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1Introduction

1.1 Contexte énergétique

L’électricité est d’abord un vecteur de développement. Avec plus de 22GWh produits
en 2011, l’électricité représente environ 18% de la consommation finale d’énergie dans le
monde, comme en témoignent les données représentées figure 1.1 fournies par l’Agence
Internationale de l’Energie (AIE) [1]. D’autre part, on peut constater sur la figure 1.2 que
sa production a plus que triplé entre 1973 et 2011 du fait de la croissance démographique
mais surtout du fait du développement des pays émergents. La Terre compte aujourd’hui
plus de 7.2 milliards d’êtres humains. Elle en comptera plus de 9.6 milliards en 2050

selon le scénario médian des Nations Unies [2]. Or, en 2011 l’AIE [3] estimait que plus
de 1.3 milliard de personnes n’avaient pas accès à l’électricité et qu’il en restera encore
plus d’un milliard en 2030 ; on prévoit donc une augmentation continue des besoins
en électricité dans les prochaines décennies ; des problématiques de disponibilité des
ressources énergétiques et d’empreinte écologique s’imposent alors [4, 5].

Figure 1.1 – Part de l’électricité dans la consommation finale d’énergie. Source : International Energy
Agency - Key World Energy Statistics 2013 [1]. *autres : dont géothermie, éolien, solaire, chaleur. 1tep = 1
tonne équivalent pétrole. 1Mtep = 4.1868× 1016J = 11.63TWh.

L’électricité est ensuite un vecteur d’énergie. Elle peut être produite à partir de toutes
les énergies primaires. Cependant, 68% de l’électricité produite en 2011 l’est essentiel-
lement à partir de la combustion de ressources fossiles comme le charbon ou le gaz
naturel (voir figure 1.2), ce qui représente une source importante d’émission de gaz

1
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Figure 1.2 – Évolution des différentes filières de production d’électricité dans le Monde de 1971 à 2011.
Source : International Energy Agency - Key World Energy Statistics 2013 [1]. *autres (4.5%) : dont
géothermie, éolien, solaire, biomasse, chaleur. **thermique fossile : dont charbon (41.3%), gaz naturel
(21.9%), pétrole (4.8%).

à effet de serre. Depuis les années 1970, le développement du nucléaire a certes per-
mis d’apporter une solution pour décarboner la production d’électricité mais l’uranium,
tout comme les ressources fossiles, n’est pas en quantité illimitée sur terre. Seules les
énergies dites renouvelables sont des solutions pérennes. Ces dernières sont aussi très
diversifiées ; on peut citer l’hydraulique, l’éolien, l’énergie des houles et des marées, la
biomasse, la géothermie, ou encore le solaire thermodynamique à concentration et le
solaire photovoltaïque [5]. Comme l’indique la figure 1.2, l’énergie hydraulique est la
plus développée de toutes ; les autres énergies renouvelables ne représentent qu’environ
5% de la production mondiale. Devant ces enjeux énergétiques et environnementaux, la
Commission Européenne a fixé des objectifs ambitieux : réduire les émissions de gaz à
effet de serre de 20% par rapport aux niveaux d’émission de 1990 en portant la part des
renouvelables à 20% en 2020 dans le bouquet énergétique européen et en diminuant la
consommation d’énergie de 20% [6]. La Recherche a donc un rôle à jouer pour permettre
aux états européens de remplir leurs objectifs en levant les verrous technologiques qui
limitent aujourd’hui la progression des énergies renouvelables.

La limitation du développement des énergies renouvelables est principalement due
à leurs coûts de production importants ainsi qu’à la difficulté de les intégrer aux réseaux
électriques existants. Ces raisons sont notamment un frein pour le photovoltaïque : le So-
leil est une ressource inépuisable d’énergie 1 mais intermittente et inégalement répartie
sur le territoire 2. A ce propos, des solutions comme les réseaux électriques intelligents
ou Smart grids [5, 9] sont en train d’émerger afin de gérer plus efficacement la distribu-
tion de l’électricité. Les coûts de production d’électricité d’origine photovoltaïque sont
liés essentiellement au coût des installations et restent globalement élevés comparés au
prix de l’électricité standard. En France, les tarifs de l’électricité sont maintenus assez
bas du fait de la forte part d’énergie d’origine nucléaire ; la parité réseau 3 est donc plus

1. En un peu plus d’une demi-heure, la Terre et son atmosphère reçoivent du Soleil une quantité d’éner-
gie équivalente à la consommation mondiale d’énergie finale de l’année 2011 [7].

2. Chaque jour, chaque mètre carré de terre reçoit en moyenne 2 à 3kWh en Europe du nord contre 4 à
6kWh dans les régions méditerranéennes [8].

3. Cette parité réseau est atteinte pour un pays lorsque le coût de l’électricité d’origine photovoltaïque
devient égal au prix moyen de l’électricité achetée sur le réseau électrique local.
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difficile à atteindre 4 par rapport à d’autres régions du monde où les taux d’ensoleille-
ment et les tarifs de l’électricité sont plus élevés. Par ailleurs, la filière photovoltaïque a
connu un essor considérable ces dernières années. En effet, de 2006 à fin 2010, l’instal-
lation massive de systèmes photovoltaïques sur les toits des particuliers a été soutenue
par des tarifs de rachat avantageux financés par l’État [11]. La capacité de production
de la France est ainsi passée d’une centaine de MW au début de l’année 2009 à plus
de 1500MW deux ans plus tard [12]. Depuis 2012, le nombre de raccordements annuels
au réseau a fortement chuté 5 du fait de la nouvelle politique de rachat de l’électricité :
les tarifs ont baissé de plus de 50% et continuent de décroître à mesure que l’on se
rapproche de l’objectif fixé pour 2020 de 5400MW installés 6 [11].

Au long terme, la pérennité de la filière photovoltaïque dépend beaucoup des poli-
tiques volontaristes mais aussi des efforts des recherches académiques et industrielles
pour diminuer les coûts des installations. Réduire les coûts signifie notamment amélio-
rer les rendements des équipements et réduire l’utilisation des matériaux coûteux ainsi
que le nombre et la complexité des étapes de fabrication.

1.2 Principe de fonctionnement général d’une cellule photovoltaïque

La cellule est l’élément de base d’un panneau photovoltaïque. C’est elle qui convertit
l’énergie lumineuse des photons en énergie électrique par effet photoélectrique 7.

Le principe général du fonctionnement d’une cellule photovoltaïque est décrit par
le schéma de la figure 1.3. Les dispositifs classiques sont généralement constitués d’un
matériau semiconducteur, comme le silicium, qui absorbe les photons de la lumière in-
cidente (absorbeur ou base). Un semiconducteur est constitué d’une bande de valence et
d’une bande de conduction, dans lesquelles circulent les porteurs de charges, respective-
ment positives (les trous) et négatives (les électrons). On définit alors la bande interdite
EG (ou gap) par la différence d’énergie entre le haut de la bande de valence EV et le bas
de la bande de conduction EC. Lorsque l’énergie des photons incidents hν est supérieure
à la bande interdite EG du semiconducteur, un électron de la bande de valence est ex-
cité dans la bande de conduction, ce qui crée un trou : on dit qu’il y a photogénération
de paires électron-trou. En conséquence, la concentration de porteurs dans les bandes
d’énergie augmente. L’énergie absorbée en excès par rapport à EG est perdue sous forme
de chaleur par désexcitation des porteurs : c’est le processus de thermalisation. Ces por-
teurs photogénérés doivent ensuite se déplacer vers les contacts et être collectés, afin de
générer un courant dans le circuit électrique connecté ; vu de l’extérieur de la cellule, les
électrons proviennent du pôle négatif (n) et les trous du pôle positif (p). Pour réaliser
cette séparation des porteurs, il est nécessaire que la structure du matériau soit dissy-
métrique. Il faut faire en sorte que les électrons (respectivement les trous) souhaitant
circuler vers le coté p (respectivement le coté n) rencontrent une barrière. Concrètement,
c’est un champ électrique au sein du matériau ou des interfaces, orienté de la zone n
vers la zone p qui permet d’orienter le mouvement des porteurs. Par exemple, on peut

4. Un rapport de l’European Photovoltaïc Industry Association (EPIA) [10] prévoit la généralisation de
la parité réseau pour un grand nombre de pays européens avant 2020.

5. Le nombre de nouveaux raccordements au réseau a diminué de près de 40% en 2012 par rapport à
2011 et de 26% en 2013 par rapport à 2012.

6. La capacité cumulée des installations photovoltaïques en France est aujourd’hui de plus de 4300MW ;
la production d’électricité résultante a été de 4.6TWh sur l’année 2013 soit environ 1% de la production
totale d’électricité [12].

7. Ce dernier a été découvert par Antoine et Edmond Becquerel en 1839 mais c’est seulement au XXe

siècle que l’effet photoélectrique est expliqué, notamment par les travaux d’Albert Einstein, qui obtient
alors le prix Nobel en 1921.
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Figure 1.3 – Schéma explicatif du fonctionnement d’une cellule photovoltaïque.

créer un tel champ électrique en réalisant une jonction p/n par dopage de la surface
du semiconducteur, ou en réalisant une hétérojonction en associant deux matériaux de
natures et de types différents [13, 14].

On quantifie le rendement d’une cellule par le rapport entre la puissance débitée et
la puissance lumineuse incidente. Un certain nombre de pertes, d’origines optiques ou
électriques, peuvent limiter la tension délivrée ou le courant débité par la cellule [14].
Les rendements sont alors d’autant plus élevés que :

1. les processus de photogénération sont nombreux et les pertes par thermalisation
sont faibles,

2. la séparation et la collecte des porteurs est facilitée.

Le travail des technologues, ingénieurs et chercheurs qui conçoivent et fabriquent les
cellules consiste alors à optimiser chacun de ces points. Donnons quelques exemples :

Pour maximiser la photogénération, il est nécessaire de réduire les pertes optiques
dues à l’ombrage en optimisant la largeur des contacts métalliques ; il faut également
limiter les pertes dues à la réflexion des photons en adaptant les épaisseurs et les indices
optiques des matériaux. Pour augmenter les rendements, on peut aussi combiner des
matériaux de gaps différents afin d’utiliser au mieux l’ensemble du spectre solaire et
ainsi limiter les pertes par thermalisation.

Pour maximiser la collecte des porteurs, il est important de générer un champ élec-
trique suffisant, en optimisant la structure de bandes et le dopage des matériaux ; mais
il est également essentiel de réduire les pertes électriques dues aux recombinaisons des
électrons avec les trous pendant leur transport. Pour cela, il faut maximiser la durée de
vie des porteurs, en optimisant la qualité des matériaux et des interfaces, et ajuster les
épaisseurs en conséquence.

Il existe plusieurs technologies de cellules, regroupées en filières, qui se distinguent
par des matériaux et des procédés de fabrication différents. Les principales filières sont
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synthétisées sur la figure 1.4 représentant l’évolution des records de rendements obtenus
en laboratoire au cours des 38 dernières années.

Figure 1.4 – Évolution des meilleurs rendements mondiaux de cellules photovoltaïques obtenus en labora-
toire de 1976 à 2014 classés par filière : multijonctions, GaAs simple jonction, silicium cristallin, couches
minces et technologies émergentes [15].

Le marché est actuellement dominé par la filière silicium cristallin (c-Si), qui repré-
sente plus de 85% des cellules fabriquées dans le monde [16]. Pour cause, le silicium
est un matériau très abondant qui a bénéficié de nombreux développements grâce à
l’industrie de l’électronique et qui, par son gap de 1.12eV, est bien adapté au spectre
solaire [14]. Cela en fait un matériau de premier choix pour des cellules simple jonction.

1.3 Cellules photovoltaïques silicium à hétérojonction

La structure d’une cellule photovoltaïque à hétérojonction a-Si:H/c-Si (HET) est dé-
crite par le schéma de la figure 1.5 (b). Le cœur de la cellule de type n est composé d’un
substrat cristallin légèrement dopé au Phosphore d’une centaine de microns d’épais-
seur : c’est la région utile de photogénération des porteurs. La surface de ce substrat
est texturée, par attaque chimique, pour diminuer la réflexion de la cellule (non re-
présentée sur le schéma). On fait ensuite croître de part et d’autre de la cellule des
couches intrinsèques de silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H), d’une dizaine de nano-
mètres d’épaisseur. Ces dernières, déposées à basse température (180− 220◦C), ont d’ex-
cellentes propriétés de passivation de surface : elles permettent de réduire les pertes par
recombinaison. Par leur structure de bande différente du silicium cristallin, elles forment
également des hétérojonctions. En face avant et en face arrière, on rajoute une dizaine
de nanomètres de couches d’a-Si:H dopées respectivement p et n afin de créer des ef-
fets de champ propices à la séparation des trous et des électrons photogénérés. On dé-
pose ensuite une centaine de nanomètres de couches d’oxydes transparents conducteurs
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(TCOs), comme l’oxyde d’indium dopé à l’étain (ITO), toujours à basse température. Ces
dernières jouent le rôle d’antireflets et facilitent la conduction latérale des porteurs vers
les électrodes, les couches d’a-Si:H étant faiblement conductrices. On réalise ensuite les
électrodes métalliques. En face avant, les contacts prennent la forme d’un peigne métal-
lique ; en face arrière, une simple couche de métal peut être déposée à basse température.
Pour une revue détaillée des aspects technologiques liés au développement des HET, on
pourra se référer à [17] et [18].

Figure 1.5 – Photographie d’une cellule HET réelle (a) et schéma 3D détaillant l’empilement de matériaux
qui la compose (b). La texturation de surface n’est pas représentée sur le schéma.

Parmi les diverses technologies, les cellules HET sont particulièrement prometteuses.
Le record de rendement obtenu en laboratoire pour ces dernières est actuellement de
24.7% 8, détenu par Panasonic [22]. Comme on peut le constater sur la figure 1.4, la tech-
nologie HET a rattrapé le record mondial de 25% détenu par l’Université de New South
Wales (UNSW) en Australie depuis 1999, avec la technologie homojonction PERL (Pas-
sivated Emitter Rear Locally diffused cell) sur substrat silicium monocristallin [23, 24].
Cette dernière nécessite néanmoins de nombreuses et complexes étapes de fabrication,
ce qui la rend assez coûteuse. La technologie HET permet un meilleur compromis entre
le coût de fabrication et les performances grâce à la combinaison des avantages des
couches minces et du silicium cristallin ; en outre, elle est compatible avec les procé-
dés industriels. On donne ci-dessous les principaux avantages des HET par rapport aux
cellules classiques à homojonction [17] :

– Possibilité d’atteindre de hauts rendements avec des cellules de grande surface
(∼ 150cm2).

– Très bons niveaux de passivation, ce qui permet de réduire l’épaisseur des sub-
strats et donc de limiter l’utilisation des matières premières.

– Compatibilité des procédés basse température avec l’utilisation de substrats
minces, ce qui limite notamment le taux de casse.

– Utilisation de procédés matures et relativement simples, issus de l’industrie
des écrans plats (transitors en couches minces (TFT), écrans à cristaux liquides
(LCD)...).

– Structure symétrique qui permet leur utilisation dans des modules bifaces.
Le Commissariat à l’Énergie Atomique et aux Énergies Alternatives (CEA) investit

notamment depuis 2006 dans la Recherche et le Développement de cellules basées sur ce
principe : les activités de R&D ainsi que la fabrication des cellules sont menées à l’Institut
National de l’Énergie Solaire (INES) ; le Laboratoire d’Électronique et des Technologies

8. La limite théorique de rendement pour les cellules silicium se situe autour de 28− 30% [14, 19–21] ;
une limite plus « réaliste » de 27% a été proposée par [20].
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de l’Information (Leti), en support, apporte des compétences spécifiques du domaine de
la microélectronique. Les cellules HET de l’INES affichent aujourd’hui des rendements
de 20% en moyenne en production et des rendements supérieurs à 22% en R&D pour des
surfaces supérieures à 100cm2 [25–29], les plaçant parmi les meilleures dans le monde.

1.4 Objectifs de la thèse

Pour optimiser les cellules HET et lever des verrous technologiques, il est nécessaire
de bien comprendre leur fonctionnement. Cela passe notamment par l’identification des
mécanismes physiques qui régissent les performances des cellules. Or, les HET pos-
sèdent une structure de bandes assez complexe, comme en témoigne le schéma de la
figure 1.6. Pour être collectées, les paires électron-trou photogénérées dans le substrat
(n)c-Si doivent surmonter de nombreux obstacles sans se recombiner, dont certains sont
repérés par des numéros dans le diagramme de bandes de la figure 1.6 :

1. défauts cristallins du substrat c-Si,

2. pièges à l’interface a-Si:H/c-Si (Dit),

3. pièges dans le volume des couches dopées d’a-Si:H,

4. barrières de potentiel défavorables pour les trous en face avant et pour les électrons
en face arrière, aux interfaces a-Si:H/c-Si,

5. barrière de potentiel défavorable pour les trous à l’interface ITO/(p)a-Si:H.

Figure 1.6 – Diagramme de bandes schématique d’une cellule HET. N.V. : Niveau du Vide ; EF : niveau
de Fermi ; hν : énergie d’un photon incident ; EA : énergie d’activation ; Vc−Si : différence de potentiel dans
le substrat. Les étoiles représentent des défauts ou des pièges ; les flèches symbolisent le déplacement des
porteurs de charge.

Les outils de simulation numérique peuvent se révéler utiles, en complément de la
caractérisation des matériaux et des interfaces, pour étudier l’influence des différents
paramètres sur les performances des cellules. Cependant, étant donné le nombre et la
complexité des effets, la modélisation des matériaux et des mécanismes en jeu n’est pas
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triviale et a ses limites. Il est donc aujourd’hui toujours indispensable de réaliser de
nombreux lots de cellules pour optimiser les rendements.

L’objectif de cette thèse est de contribuer de façon originale à la caractérisation et à
la simulation de ces cellules, en conjuguant les compétences des deux laboratoires que
sont le Leti et l’INES. Ces travaux se focalisent notamment sur l’étude de la face avant de
la cellule de type n, composée d’un empilement ITO/(p)a-Si:H/(i)a-Si:H. Voici quelques
problématiques qui ont motivé notre travail :

1. Les couches nanométriques d’a-Si:H sont très défectueuses : comment modéliser
ces défauts de façon simple et efficace ? Quels sont leurs effets sur le fonctionne-
ment de la cellule ?

2. Connaître le travail de sortie de l’ITO est une première étape pour comprendre
l’alignement des bandes avec la couche dopée d’a-Si:H. De plus, l’ITO est souvent
considéré comme un métal, mais c’est avant tout un semiconducteur dégénéré :
quelles techniques sont réellement adaptées à l’extraction de son travail de sortie ?

3. Le travail de sortie des TCOs est-il vraiment un paramètre essentiel à optimiser ?
Sur quels facteurs de mérite a-t-il une influence ?

4. La simulation numérique peut-elle expliquer les résultats expérimentaux de cel-
lules réelles ?

Nous tâcherons d’y répondre dans la suite de ce manuscrit, qui se compose de 4

autres chapitres. Le chapitre 2 est consacré à l’étude des propriétés des couches a-Si:H
de type p, sur la base d’une étude bibliographique, de caractérisations de conductivité
et de simulations numériques. Les chapitres 3 et 4 présentent en détail notre évaluation
des techniques de caractérisation du travail de sortie de l’ITO ainsi que les probléma-
tiques associées. Enfin, le chapitre 5 se focalise sur la compréhension de l’influence des
propriétés de l’interface ITO/(p)a-Si:H sur les performances des cellules HET ; nous y
confronterons les résultats des chapitres précédents avec des mesures complémentaires
et des simulations numériques de cellules.
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Résumé du chapitre

Ce chapitre présente une méthodologie d’étude des propriétés électriques des
couches de silicium amorphe hydrogéné par caractérisation et modélisation. On expo-
sera d’abord un état de l’art de la modélisation des défauts de volume dans a-Si:H, puis
on présentera la technique de mesure de conductivité en fonction de la température
qui permet d’extraire en routine un paramètre essentiel pour l’optimisation des couches
épaisses de silicium amorphe : l’énergie d’activation (EA). Après avoir expliqué l’effet
du dopage et des défauts sur l’électrostatique d’une couche unique d’a-Si:H, on don-
nera une procédure permettant de calibrer la valeur de EA par simulation numérique.
On évaluera ensuite les limites de cette méthodologie, notamment pour caractériser et
modéliser les fines couches de l’ordre de la dizaine de nanomètres présentes dans les
cellules photovoltaïques à hétérojonction a-Si:H/c-Si (HET). Surtout, on verra comment
les contact métalliques peuvent jouer un rôle prépondérant sur l’EA déterminée grâce à
la simulation des résistances de contact.
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2.1 Défauts dans le silicium amorphe hydrogéné

2.1.1 Présentation du silicium amorphe hydrogéné

2.1.1.1 Structure

Contrairement au silicium cristallin (c-Si) qui possède un réseau périodique, le si-
licium amorphe hydrogéné (a-Si:H) est un arrangement aléatoire d’atomes de Silicium
et d’Hydrogène, comme schématisé figure 2.1. Cette structure, non figée, lui confère
une structure de bande particulière, des propriétés électroniques dégradées par rap-
port au c-Si, ainsi que des propriétés méta-stables [30]. Cette métastabilité se traduit
par exemple par une modification de l’équilibre de formation des défauts sous illumi-
nation (effet Staebler-Wronski [31]). Malgré cela, les dispositifs à base d’a-Si:H affichent
des performances acceptables pour un grand nombre d’applications dont celle des cel-
lules solaires. De plus, les dépôts en couche mince peuvent être réalisés sur de grandes
surfaces et à faible température, ce qui permet de réduire les budgets thermiques et les
coûts de fabrication.

Figure 2.1 – Représentation de la structure atomique du silicium cristallin (a) et du silicium amorphe
hydrogéné (b).

2.1.1.2 Histoire

L’intérêt pour les semiconducteurs amorphes est apparu avec la Xérographie, inven-
tée en 1938, et surtout à partir des années 1950 avec la fabrication en 1956 du premier
copieur fonctionnel à base de matériaux chalcogènes [30].

Les premières couches d’a-Si:H étaient déposées par pulvérisation ou évaporation et
n’étaient pas hydrogénées. Des nouvelles techniques de dépôt utilisant la décomposition
chimique du silane (SiH4), permettant ainsi l’incorporation de l’hydrogène, apparaissent
à la fin des années 1960 avec les travaux de Chittick et al. [32]. Ce matériau hydrogéné
contient moins de défauts, présente des propriétés photoconductrices intéressantes et
peut être dopé en incorporant des gaz tels que la phosphine (PH3) ou le diborane (B2H6)
dans la chambre de dépôt. Cependant, c’est seulement en 1975 avec les travaux de Spear
et Le Comber [33] que le dopage substitutionnel est démontré et contrôlé. Dès lors,
les études sur ce matériau se sont multipliées et les premiers dispositifs fonctionnels
à base d’a-Si:H ont commencé à voir le jour. Notamment en 1976, Carlson et Wronski
[34] furent parmi les premiers à fabriquer des cellules solaires n-i-p à base d’a-Si:H,
utilisées quelques années plus tard par Sanyo dans les calculatrices. Les premiers rende-
ments n’étaient que de 2− 3% mais ont rapidement progressé pour atteindre 12− 14%
en 1989 [30]. D’autres applications sont envisagées pour les couches d’a-Si:H : transi-
tors en couches minces (TFT), imageurs, scanners optiques, écrans à cristaux liquides
(LCD) [35]. Enfin, c’est au cours des années 1990 [36] que les propriétés de passivation
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de surface d’a-Si:H ont été exploitées dans les cellules solaires HET. Aujourd’hui, a-Si:H
est principalement déposé en utilisant les techniques de dépôts chimiques en phase va-
peur assistés par plasma (PECVD) ou assistés par fil chaud (HWCVD) qui permettent
de contrôler la micro-structure, le contenu en Hydrogène ainsi que le dopage de la
couche [37–39].

2.1.2 Défauts intrinsèques

2.1.2.1 Défauts de coordination

La notion de défaut est différente dans un matériau amorphe et dans un cristal (voir
figure 2.2). Un défaut cristallin se définit par toute rupture de la périodicité du réseau.
C’est le cas lorsqu’un atome est vacant ou en position interstitielle par exemple. Dans
a-Si:H, on parle plus généralement de défaut de coordination. Il s’agit d’un atome de Si-
licium ayant un excès ou un défaut de liaisons covalentes. Ces défauts sont inhérents au
caractère désordonné du matériau et ont des signatures particulières dans la bande in-
terdite. Ils sont classés par indice de coordination (i), correspondant à l’écart en nombre
de liaisons par rapport à la coordination du Silicium tétravalent (Si(4)) :
• i = −2 (Si(2)) : Lacune double (Divacancy)
• i = −1 (Si(3)) : Liaison pendante (Dangling Bond)
• i = 0 (Si(4)) : Liaison faible (Week Bond)
• i = 1 (Si(5)) : Liaison flottante (Floating Bond)
Malgré des avis variés dans la littérature, les défauts de coordination prépondérants

dans les couches d’a-Si:H intrinsèques mesurées par la technique de résonance parama-
gnétique électronique (RPE) [40] semblent être les liaisons pendantes [41, 42].

Figure 2.2 – Illustration de la notion de défaut dans c-Si (a) et dans a-Si (b).

2.1.2.2 Concept d’énergie de corrélation

D’après le principe d’exclusion de Pauli, un état électronique peut contenir jusqu’à
deux électrons au maximum, ce qui signifie qu’un état localisé dans la bande interdite,
correspondant à un défaut D, a trois états de charge possibles en fonction de la po-
sition du niveau de Fermi, équivalent au potentiel électrochimique des électrons. Par
exemple, dans le cas de la liaison pendante, l’état neutre D0 est occupé par un élec-
tron célibataire, l’état vide d’électron correspond à un défaut chargé positivement D+ et
l’état doublement occupé sera chargé négativement D−. Cependant, du fait de l’interac-
tion électron-électron, les niveaux énergétiques correspondant aux états D0 et D− sont
séparés d’une certaine quantité d’énergie U appelée énergie de corrélation définie par la
relation 2.1.
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U =
e2

4πεε0r
−Wr (2.1)

Le premier terme correspond à l’énergie d’interaction coulombienne : e est la charge
de l’électron, ε la permittivité diélectrique relative, ε0 la permittivité diélectrique dans
le vide et r est le rayon effectif séparant les deux électrons. Le deuxième terme, Wr, est
l’énergie de relaxation, traduisant la possibilité qu’un changement de configuration des
liaisons se produise lors de l’ajout d’un électron supplémentaire.

Si |U| � kT l’occupation des états peut être simplement décrite par la statistique
de Fermi [13]. Dans ce cas les états sont doublement occupés en-dessous de EF et vides
au-dessus. On peut trouver des états simplement occupés dans une gamme d’énergie
environ égale à EF ± kT. Cependant, |U| est très supérieure à kT dans le cas d’a-Si:H :
l’occupation des états ne peut plus être aussi simplement décrite. Une autre particularité
des défauts vient du signe de U qui peut théoriquement être négatif ou positif. Cela a des
conséquences non négligeables sur l’équilibre des défauts représenté par l’équation 2.2.

2D0 = D+ + D− (2.2)

On définit le premier niveau énergétique Ed1 correspondant aux états D+ ou D0 et
le deuxième niveau Ed2 = Ed1 + U correspondant à l’état D−. Si U est positive, Ed1 se
situe plus bas en énergie que Ed2 et inversement. L’état de charge des défauts dépend de
la position du niveau de Fermi et est également représenté sur la figure 2.3. Dans le cas
U > 0, EF peut se situer dans les trois régions énergétiques délimitées par Ed1 et Ed2 :
les trois états de charges sont possibles. Cependant, si U < 0 alors EF se retrouve par
construction bloqué entre les niveaux Ed1 et Ed2 [30, 43] ; les états D+ et D− cohabitent.
On verra par la suite, en 2.1.3.2, que ce dernier cas représente bien le comportement de
EF dans un échantillon dopé, où les dopants et les liaisons pendantes jouent un rôle qui
peut s’apparenter à celui de défauts à énergie de corrélation négative [30, 44].

Figure 2.3 – Représentation des niveaux énergétiques Ed1 et Ed2 dans les cas d’énergie de corrélation
positive et négative. Il est également indiqué l’état de charge lorsque le niveau de Fermi se trouve dans une
des 3 zones énergétiques délimitées par Ed1 et Ed2.

Le calcul théorique de U est délicat, notamment du fait de l’évaluation difficile de r
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ainsi que de ε à cause de la forte localisation des fonctions d’onde [30, 45]. Quant à la
valeur expérimentale de U dans le cas des liaisons pendantes d’a-Si:H, elle est estimée
à U ∼ 0.3± 0.1eV [46] et serait donc positive. L’existence d’une énergie de corrélation
négative est cependant parfois défendue par certains auteurs [45, 47, 48].

2.1.2.3 Densité d’états

Dans un cristal, la présence d’une bande de conduction et de valence nettement
séparées par une bande interdite est conditionnée par la périodicité du réseau [13] et
résulte du couplage des orbitales atomiques s et p des atomes de Silicium formant des
liaisons covalentes. Dans le cas du silicium amorphe, on considère que sa structure est
suffisamment ordonnée localement, sur quelques nanomètres, et proche de celle du sili-
cium cristallin pour lui attribuer une bande de valence (BV) et une bande de conduction
(BC) [30]. Cependant, les bandes d’énergie ne peuvent plus être décrites par des relations
de dispersion E(k). Le désordre à longue distance qui caractérise sa structure est res-
ponsable de la localisation des fonctions d’ondes dans l’espace. D’après la théorie [49]
de la localisation, dont les fondements résident dans un article publié par Anderson
en 1958, lorsque le désordre dépasse un certain seuil, les fonctions d’onde des électrons
perdent leur cohérence de phase d’un atome à l’autre, si bien que la conduction via ces
états est nulle à 0 K. Ces états, répartis dans la bande interdite du matériau, sont dits
localisés en opposition aux états étendus des bandes de conduction ou de valence. Les
états étendus sont séparés des états localisés par le bord de mobilité. La figure 2.4 résume
les principales différences distinguant la densité d’états du silicium cristallin et celle du
silicium amorphe hydrogéné. Parmi les états localisés dans le gap, on distingue :

Figure 2.4 – Représentation schématique de l’orbitale moléculaire du Silicium et de la densité d’états
résultante pour a-Si:H (traits pleins) en comparaison avec la densité d’états du c-Si (traits pointillés).

– Les queues de bandes ou band tails (BT) : États faiblement localisés correspon-
dant aux liaisons faibles Si−Si. Ces défauts sont liés aux fluctuations des longueurs
et des angles des liaisons covalentes Si−Si par rapport à la configuration cristal-
line. Ces états sont présents à l’intérieur du gap dans le prolongement des bandes
de conduction et de valence. On les appelle des queues de bandes exponentielles à
cause de leur forme typique [30] (voir annexe A) .

– Les liaisons pendantes ou dangling bonds (DB) : États fortement localisés et si-
tués au centre du gap liés à la rupture des liaisons faibles. Comme expliqué pré-
cédemment, ces dernières sont les défauts de coordination prépondérants dans
a-Si:H [41, 42], d’indice −1 et d’énergie de corrélation positive. Ces défauts sont
amphotères c’est-à-dire qu’ils peuvent avoir trois états de charge. Ils sont généra-
lement représentés par des gaussiennes dans la bande interdite (voir annexe A).
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2.1.2.4 Rôle de l’hydrogène

L’Hydrogène incorporé passive une grande partie des liaisons pendantes, via l’équi-
libre suivant :

D + H 
 Si− H (2.3)

D est le symbole introduit pour désigner la liaison pendante portée par un atome
de Silicium en coordination 3 (Si(3)). Un a-Si:H non dopé en possède en général moins
de 1016cm−3 [46]. L’hydrogène contribue également à réduire le désordre et à diminuer
la largeur des queues de bandes. Cependant, pour certaines conditions de dépôt, l’hy-
drogène peut aussi casser des liaisons. En réalité, il existe un équilibre de rupture des
liaisons faibles Si−Si et de formation de liaisons pendantes assisté par l’Hydrogène :
c’est la base du modèle de réservoir de défauts (DPM) [50].

2.1.3 Défauts induits par le dopage

2.1.3.1 Problématique du dopage dans a-Si:H

Le dopage dans le silicium cristallin consiste à insérer des impuretés de la colonne III
(accepteurs) ou V (donneurs) de la classification périodique en substitution des atomes
du réseau [13]. D’après la règle de l’octet, ces impuretés devraient adopter préféren-
tiellement une coordination 3 ou 5. Cependant, la structure cristalline les contraint à
adopter la même coordination que le système hôte, à savoir 4 pour le silicium cristallin.
Par conséquent, à température ambiante, les dopants donneurs (accepteurs) s’ionisent et
fournissent chacun un électron (trou) supplémentaire à la bande de conduction (valence)
du silicium comme schématisé figure 2.5. On dit alors que les dopants sont actifs.

Figure 2.5 – Représentation simplifiée du mécanisme de dopage dans le silicium cristallin. Trois cas sont
représentés : (a) Silicium non dopé, (b) dopage n au Phosphore, (c) dopage p au Bore.

Dans une structure amorphe la configuration dopante 4 n’est pas la plus énergétique-
ment favorable, par conséquent elle n’est pas stable. Il a donc longtemps été pensé que le
dopage était impossible, autrement dit, que les dopants insérés étaient inactifs [46, 51].
Cependant, Spear et Le Comber [33] ont montré expérimentalement qu’il était possible
de moduler la conductivité du silicium amorphe hydrogéné sur plusieurs ordres de
grandeur en introduisant des gaz dopants pendant le dépôt : ces résultats sont repro-
duits sur la figure 2.6. Comme on le verra par la suite, cette modulation de la conduc-
tivité s’explique par le rapprochement du niveau de Fermi de la bande de conduction
pour un dopage n et de la bande de valence pour un dopage p et donc par un dopage
effectif du matériau. Il est important de noter que même si le dopage est possible dans
a-Si:H, il est très peu efficace. Par exemple, les mesures de spectrométrie de masse à
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Figure 2.6 – Variation expérimentale de la conductivité à température ambiante d’échantillons d’a-Si:H
dopés n ou p en fonction des ratios débits gaz dopants / débit de silane. Les données sont extraites de la
référence [52]. Les matériaux obtenus pour les faibles débit de B2H6 sont de type compensé, terme inspiré
par la continuité des courbes entre les domaines PH3 et B2H6.

ionisation secondaire (SIMS) donnent des concentrations d’atomes dopants supérieures
à 1021cm−3 [39] mais une très faible proportion est active. Dans la littérature l’efficacité
de dopage ηDOP est définie grâce à la relation 2.4, où N3 est la quantité totale de dopants
en coordination 3 et N4 en coordination 4 [30].

ηDOP =
N4

N3 + N4
(2.4)

L’efficacité généralement constatée du dopage ηDOP n’excède pas 1% et diminue
d’autant plus que l’on essaie de doper le matériau. Les 99% restants sont non actifs,
augmentent le désordre et réduisent davantage la mobilité des porteurs. Il faut égale-
ment préciser que la concentration de porteurs libres n’est pas égale à la concentration
de dopants actifs : elle est même généralement très faible devant N4 : la majorité des
porteurs libérés par les dopants sont piégés par les liaisons pendantes [46].

En règle générale, les forts dopages n ou p provoquent l’augmentation de la densité
des défauts à l’intérieur de la bande interdite d’a-Si:H [46, 51, 53–56]. On parle donc de
défauts induits par le dopage. Mais il est important de remarquer que les micro-dopages
p, qui compensent le caractère intrinsèquement n des couches d’a-Si:H (voir figure 2.6),
provoquent une diminution de la densité de défauts profonds [53]. Ces phénomènes
peuvent en fait s’expliquer par une modification de l’équilibre de création des liaisons
pendantes par le dopage [50], comme on le verra par la suite.

2.1.3.2 Mécanisme de dopage

Des mécanismes ont été trouvés afin d’expliquer la possibilité du dopage substitu-
tionnel dans a-Si:H [44, 46, 51, 55]. Street [51] propose un modèle en 1982 dans lequel la
formation de sites de dopants actifs est rendu possible par la création de liaisons pen-
dantes additionnelles. La figure 2.7 représente les configurations chimiques possibles du
Bore dans a-Si:H . La configuration B0

4, ne peut exister car des configurations plus basses
en énergie sont possibles et donc plus stables : il s’agit des configurations B−4 + Si+3 et
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B0
3. Seule la première donne lieu à un dopage effectif, c’est-à-dire à un rapprochement

de EF de la bande de valence.

Figure 2.7 – Exemples de configurations non-stable, active et inactive d’un atome dopant de Bore dans
a-Si. Schéma inspiré de [57].

Les équations 2.5 et 2.6 résument le mécanisme de dopage substitutionnel respecti-
vement dans le cas d’un dopage phosphore ou d’un dopage bore.

P0
3 + Si0

4 
 P+
4 + Si−3 (2.5)

B0
3 + Si0

4 
 B−4 + Si+3 (2.6)

Street montre aussi qu’en appliquant la loi d’action des masses à l’une des équations
précédentes, l’efficacité du dopage ηDOP définie précédemment varie comme N−1/2, N
étant le nombre de dopants insérés :

K =
NP+

4
NSi−3

NP0
3
NSi0

4

(2.7)

K est la constante de réaction associée à l’équation 2.5. Étant donnée la faible efficacité
du dopage dans a-Si:H on peut écrire : NP+

4
� NP0

3
et N = NP0

3
+ NP+

4
∼ NP0

3
. De plus,

d’après le mécanisme de dopage, on a NP+
4
= NSi−3

alors :

ηDOP ∼
NP+

4

NP0
3

=

√
KNP0

3
NSi0

4

NP0
3

∝ NP0
3

−1/2 (2.8)

En 1984 et 1985, Robertson [44, 57] reprend le modèle de Street alors appelé mo-
dèle du transfert de valence (DVAP) et explique la limitation du dopage dans a-Si:H en
considérant le couple [dopant-liaison pendante] comme ayant une énergie de corrélation
négative. Un dopant substitutionnel n’existe en fait que sous sa forme ionique dans a-
Si:H : P+

4 pour le phosphore et B−4 pour le bore. En référence à 2.1.2.2, on comprend alors
que dans ce cas, EF est coincé entre les niveaux énergétiques des dopants et des liaisons
pendantes, l’empêchant par conséquent de s’approcher de la bande de conduction dans
le cas d’un dopage n, ou de valence dans le cas d’un dopage p.

Fait particulier, la compensation du dopage dans a-Si:H − c’est-à-dire le fait d’incor-
porer des dopants de type p dans des couches initialement dopées n − a pour consé-
quence de diminuer le nombre de liaisons pendantes, comme l’explique l’équation bi-
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lan 2.9. Ces résultats sont en parfait accord avec les diverses mesures de densité d’états
en fonction du dopage [53, 54, 56].

P0
3 + B0

3 
 P+
4 + B−4 (2.9)

Plus tard, Müller et al. [55] étend le modèle de Street en exposant le principe que les
charges apportées par les dopants provoquent un réarrangement des liaisons, et notam-
ment jouent sur l’équilibre de conversion des liaisons faibles en liaisons pendantes. Ce
principe sera repris dans le DPM, qui sera présenté ensuite.

La figure 2.8 résume l’effet du dopage sur la densité d’états à l’intérieur du gap des
couches d’a-Si:H. Il n’est pas possible de voir le niveau de Fermi rentrer dans les bandes
car il est coincé entre les états introduits par les dopants situés dans les queues de bandes
et les liaisons pendantes situées à l’intérieur du gap. A noter que les formes de densité
d’états qui y figurent sont purement schématiques mais sont toutefois en accord avec les
prédictions des calculs du DPM.

Figure 2.8 – Représentation de l’évolution des états des défauts dans la bande interdite des couches
d’a-Si:H pour différents dopages [44].

En résumé, même si la majorité des dopants adopte une coordination 3 et est donc
inactive, il est possible de doper a-Si:H ; l’efficacité du dopage reste néanmoins très limi-
tée à cause d’un mécanisme d’auto-compensation du dopage par la création de liaisons
pendantes supplémentaires.

2.1.3.3 Mécanisme de formation des liaisons pendantes

Comme expliqué précédemment, la densité d’états dans la bande interdite des
couches d’a-Si:H est composée principalement des queues de bandes, dues aux liaisons
faibles Si−Si et des liaisons pendantes. Le mécanisme de formation de ces dernières
fait intervenir des équilibres chimiques de rupture et de formation des liaisons faibles
Si−Si [50, 58–60]. Les travaux de Powell et Deane font l’état des modèles existants et
améliorent notamment le DPM, très largement utilisé par la suite pour modéliser l’évo-
lution des propriétés de recombinaison en fonction de la position du niveau de Fermi
dans a-Si:H.

L’équation 2.10 représente un équilibre simple, ne faisant pas intervenir l’Hydro-
gène :
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Si− Si
 2D (2.10)

Dans a-Si:H, l’hydrogène, mobile, doit être pris en compte dans les équilibres chi-
miques. Les liaisons faibles Si− Si peuvent réagir avec une ou deux liaisons pendantes
passivées Si− H pour former respectivement une ou deux liaisons pendantes D comme
le résument les équations 2.11 et 2.12. Les espèces Si − HD et Si − HH − Si résultent
respectivement de l’hydrogénation simple et double des liaisons Si− Si :

Si− H + Si− Si
 D + Si− HD (2.11)

2Si− H + Si− Si
 2D + Si− HH − Si (2.12)

En appliquant une loi d’action des masses à chacune de ces hypothèses d’équilibres
chimiques, Powell et Deane déterminent les densités d’états D(E) résultantes. D(E) dé-
pend notamment du mécanisme prépondérant (2.11 ou 2.12), de la concentration en
Hydrogène, de la température, de la taille du réservoir de défauts, i.e. de la taille de la
queue de bande de valence, mais surtout du niveau de Fermi. Ce dernier peut varier au
sein d’une couche d’a-Si:H, notamment au niveau des interfaces, comme on le verra dans
la suite du chapitre. Les énergies de formation des liaisons pendantes ne sont pas toutes
identiques mais adoptent une répartition dans la bande interdite qui dépend de EF :
on obtient alors une densité d’états différente pour chaque type de dopage. La densité
d’états est figée après le dépôt du matériau tant que la température reste en-dessous de
la température caractéristique T∗ de la couche appelée température de verre ou freeze-in
temperature en anglais et qui est de l’ordre de 500K [50].

La figure 2.9 montre les différentes densités d’états dans la bande interdite du si-
licium amorphe hydrogéné à l’équilibre et en fonction du dopage, comme présenté
dans [50]. Pour obtenir la répartition en énergie des états chargés ou neutres D+, D0

et D− à partir de la densité d’états D(E), il suffit de multiplier cette dernière respective-
ment par les probabilités d’occupation des états amphotères f+, f 0 et f− [61]. D’après
les calculs de Powell et Deane [50], a-Si:H intrinsèque possède une densité équivalente
de liaisons positivement et négativement chargées. Celle-ci est relativement faible, de
l’ordre de 1015 à 1016cm−3. En revanche, Lorsque EF se rapproche des bandes, la quan-
tité de défauts augmente pour atteindre des concentrations de l’ordre de 1019cm−3. Dans
un matériau de type n, les états majoritaires sont chargés négativement et situés dans la
partie inférieure de la bande interdite. Inversement, dans le matériau de type p, les liai-
sons pendantes sont en majorité chargées positivement et sont réparties dans la partie
supérieure de la bande interdite. Les tendances prédites par ce modèle sont en accord
avec les mécanismes de dopage présentés précédemment.

La densité d’états amphotères peut-être convertie en densité effective à un électron
en faisant intervenir des transitions mono-électroniques [50], on peut alors revenir à une
description plus classique, que l’on appellera modèle standard dans la suite du chapitre.
En effet, chaque état de la figure 2.9 peut subir une transition électronique le déplaçant
d’une quantité d’énergie Ue f f . Chaque gaussienne D+, D0 et D− peut alors être divi-
sée en deux gaussiennes représentant les transitions mono-électroniques +/0 et 0/− et
séparées en énergie par Ue f f > 0, ce qui fait au total six composantes dans la bande
interdite. Pour les couches dopées, on peut simplifier le schéma en ne considérant que
les deux gaussiennes les plus importantes, c’est-à-dire correspondant aux transitions
+/0 et 0/− du type de défaut prépondérant. Il n’est a priori pas possible de faire cette
simplification lorsque les densités de défauts chargés ou neutres sont du même ordre
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Figure 2.9 – Densités d’états amphotères D(E) prédites par le Defect Pool Model, représentées pour a-Si:H
dopé n, intrinsèque et dopé p. Comme indiqué, chaque gaussienne d’états amphotères D+, D0 et D− peut
être divisée en deux gaussiennes représentant les transitions mono-électroniques +/0 et 0/− et séparées
par une énergie de corrélation, ce qui fait au total six composantes dans la bande interdite.
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de grandeur, comme dans le cas intrinsèque représenté figure 2.9. Toutefois, Powell et
Deane montrent qu’il est possible de trouver numériquement une densité d’états des
couches intrinsèques dont les défauts neutres sont prépondérants. Pour y arriver, ces
auteurs augmentent la valeur d’énergie de corrélation à 0.4eV et diminuent la largeur
du réservoir de défauts σ = 0.1eV. Ces raisons permettent de comprendre pourquoi la
densité d’états mono-électroniques des couches d’a-Si:H est souvent représentée dans la
littérature par deux gaussiennes au milieu de la bande interdite et non six.

2.2 Protocole expérimental et stratégie de simulation

2.2.1 Théorie de la conduction dans a-Si:H

2.2.1.1 Définition générale de la conductivité électrique

La conduction électrique est due au mouvement des porteurs de charges. Dans un
matériau homogène, ceux-ci sont contraints, sous l’action d’un champ électrique E , à se
déplacer selon les lignes de champ. La densité de courant j traversant le matériau est
définie par la loi d’Ohm locale (2.13) qui introduit la notion de conductivité σ quantifiant
la propension du matériau à conduire le courant :

j = σE (2.13)

La conductivité σ est définie de façon générale par l’équation 2.14, où q est la charge,
µ(E) est la mobilité d’un porteur à une énergie donnée E. N(E) est la densité de porteurs
disponibles pour la conduction et s’obtient en multipliant la densité d’états D(E) par la
fonction probabilité d’occupation électronique décrite par la statistique de Fermi F (E).

σ = q
∫

µ(E)N(E)dE (2.14)

= q
∫

µ(E)D(E)F (E)dE (2.15)

On définit la mobilité d’un porteur µ comme le facteur de proportionnalité entre E
et sa vitesse de déplacement υd :

υd = µE (2.16)

La mobilité traduit le fait qu’un porteur puisse subir de multiples accélérations ou
ralentissements pendant son transport du fait des interactions avec le réseau, les défauts,
ou les porteurs de charges. Son expression dépend du mécanisme de transport électro-
nique. Elle peut être fonction de la température et du champ électrique 1, comme dans
les solides à nanocristaux [62] et les semiconducteurs organiques [63].

Dans le silicium cristallin de bonne qualité, c’est-à-dire contenant peu de défauts, la
conduction se fait de façon classique, par dérive-diffusion des électrons et des trous peu-
plant les états étendus [13]. Dans les matériaux amorphes d’autres modes de conduction
sont possibles. En effet, le nombre d’états localisés dans la bande interdite est impor-
tant et des sauts quantiques entre ces états deviennent probables. Ce dernier mode de
conduction est connu sous le nom hopping [64].

1. On ne parle pas ici de l’effet du champ électrique transverse sur la mobilité des porteurs dans le canal
des transistors. En effet, dans ce dernier cas la mobilité dépend en effet de la charge d’inversion qui est
fonction du champ électrique transverse dans le canal [13].
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Cas particulier sous lumière
Comme évoqué précédemment, le matériau a-Si:H intrinsèque est photoconducteur :

sa conductivité sous lumière est plus élevée que celle sous obscurité. Diverses techniques
comme la technique du temps de vol [65], de photocourant statique [66] ou de photo-
courant modulé [67] utilisent ces propriétés photoconductrices et permettent de donner
des renseignements sur la densité d’états dans le gap, la mobilité ou le produit de la
durée de vie par la mobilité des porteurs : µτ. Caractériser la conductivité d’a-Si:H sous
illumination peut donc permettre d’alimenter les modèles et permettre de calibrer la si-
mulation des échantillons peu dopés ; toutefois, les équipements au Leti et à Ines n’étant
pas encore adaptés pour de telles mesures, nous n’avons pas pu utiliser ces techniques.

Le courant total sous illumination Iillu est la somme des contributions des porteurs
libres à l’obscurité n0 et des porteurs photogénérés ∆n, d’où la relation 2.18

2. Or en
pratique, pour les échantillons intrinsèques, ∆n > n0 : on a donc une modification
significative de la conductivité sous lumière. En notant ta−Si:H l’épaisseur de matériau
amorphe, W la longueur des électrodes et E le champ électrique, on a :

Iillu = qµnta−Si:HWE(n0 + ∆n) (2.17)
= Iobsc + qµnta−Si:HWE∆n (2.18)

La concentration d’électrons en excès4n dépend du taux de photogénération G(λ) 3

et de leur durée de vie τn [13] :

4n = n− n0 (2.19)

= G(λ)τn (2.20)

La concentration des trous peut être obtenue de façon analogue en remplaçant les
termes qui conviennent par 4p, pph et p0. La valeur moyenne de G(λ) est obtenue en
intégrant G(λ, y) sur toute l’épaisseur de notre échantillon et en divisant par la même
épaisseur. G(λ, y), dont l’expression est donnée par 2.22 est maximal à la surface supé-
rieure de l’échantillon et diminue avec l’épaisseur y de façon exponentielle.

G(λ) =
∫ ta−Si:H

0

G(λ, y)
ta−Si:H

dy (2.21)

G(λ, y) = α(λ)F exp (−α(λ)y) (2.22)

F est le flux de photons pénétrant dans le matériau et α est son coefficient d’absorp-
tion. Ce dernier dépend de la longueur d’onde λ des photons incidents et peut être
calculé en appliquant la relation 2.23 après détermination des indices optiques n et k par
la technique d’ellipsométrie par exemple [68].

α(λ) =
4πk

λ
(2.23)

En mesurant la conductivité sous obscurité et sous lumière 4, on peut avoir accès au
produit µτ en appliquant la relation 2.24 :

2. Valable dans le cas où les électrons sont majoritaires.
3. En régime permanent, le taux de génération est égal au taux de recombinaison.
4. Nous ne présenterons pas de résultats de mesure de photoconductivité car nous ne disposions pas

d’un banc de mesure adapté à ce moment pour caractériser les échantillons sous lumière.
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µτ =
Iillu − Iobsc

qWEF [1− exp (−αta−Si:H)]
(2.24)

D’après [30], une couche d’a-Si:H intrinsèque de bonne qualité doit avoir un produit
µτ supérieur à 10−7cm2 V−1.

2.2.1.2 Conduction dans les états étendus

La conductivité des états étendus est, comme son nom l’indique, due uniquement
aux électrons dans la bande de conduction et aux trous dans la bande de valence : tout se
passe comme si la mobilité des porteurs était nulle dans la bande interdite. Dans a-Si:H
les porteurs libres sont peu nombreux du fait de la présence d’une densité importante de
pièges et de centres recombinants dans la bande interdite. Les électrons et les trous sont
de multiples fois piégés dans les queues de bandes et les liaisons pendantes puis ré-émis
dans les bandes. En régime permanent, il subsiste une quantité de porteurs disponibles
pour la conduction dans les états étendus déterminant également la position du niveau
de Fermi par rapport aux bandes. On peut alors exprimer la conductivité électrique
σ1 par la somme des produits des concentrations d’électrons n et de trous p par leurs
mobilités respectives µn et µp :

σ1 = σn + σp (2.25)
= q(nµn + pµp) (2.26)

La mobilité électronique des états étendus dans a-Si:H est liée par la relation d’Ein-
stein 2.27 au coefficient de diffusion D et est donnée par 2.28, où m est la masse du
porteur ; µn vaut environ 6 cm2 V−1 s−1 à 300 K [64].

µ =
qD
kT

(2.27)

=
qh̄

6kTm
(2.28)

La densité d’électrons s’obtient en intégrant entre EC et +∞ le produit de la densité
d’états D(E) par la fonction probabilité d’occupation électronique décrite par la statis-
tique de Fermi F (E, T) :

n(T) =
∫ +∞

EC

D(E)F (E, T)dE (2.29)

La densité de trous s’obtient de manière analogue mais en remplaçant les bornes de
l’intégrale par EV et −∞ et en utilisant la probabilité d’inoccupation 1−F (E, T) :

p(T) =
∫ EV

−∞
D(E)(1−F (E, T))dE (2.30)

La statistique de Fermi, définie par l’équation 2.31, peut être approximée par la sta-
tistique de Bolzmann tant que E− EF � kT :

F (E, T) =
1

1 + exp
(

E− EF

kT

) (2.31)

∼ exp
(
−E− EF

kT

)
si E− EF � kT (2.32)
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Dans ce dernier cas, n et p peuvent être approximés par les relations 2.33 et 2.34. On
introduit NC et NV qui sont respectivement les densités d’états effectives de bande de
conduction et de bande de valence 5.

n(T) = NC exp
(
−EC − EF

kT

)
(2.33)

p(T) = NV exp
(
−EF − EV

kT

)
(2.34)

Enfin, en reportant les équations 2.33 et 2.34 dans 2.25, on obtient une expression de
la conductivité de type Arrhénius dépendant explicitement de la température dont le
paramètre EA(T) est l’énergie d’activation :

σ1(T) = σ′1(T) exp
(
−EA(T)

kT

)
(2.35)

Pour un dopage n, les électrons sont majoritaires et on a :

EA(T) = EC(T)− EF(T) et σ′1(T) = qµnNC(T) (2.36)

Pour un dopage p, les trous sont majoritaires et on a :

EA(T) = EF(T)− EV(T) et σ′1(T) = qµpNV(T) (2.37)

Les positions de EC, EV ou EF peuvent varier avec la température, on considère de
ce fait que EA(T) suit une dépendance linéaire avec la température [70] :

EA(T) = EA(T = 0K)− γT (2.38)

On peut donc réécrire l’équation 2.35 en faisant apparaitre l’énergie d’activation EA
définie à 0K et le facteur pré exponentiel corrigé σ′′1 (T) :

σ1(T) = σ′1(T) exp
(γ

T

)
exp

(
−EA(T = 0K)

kT

)
(2.39)

= σ′′1 (T) exp
(
−EA

kT

)
(2.40)

2.2.1.3 Hopping

Le mécanisme hopping (petits sauts en français) est proposé dans les années 1950 pour
expliquer la conduction particulière des semiconducteurs à très basse température [71,
72]. Il s’agit d’un mécanisme de transport électronique entre états localisés par effet
tunnel assisté par les phonons. De nombreux modèles de hopping existent, néanmoins
on peut citer les modèles de Miller et Abrahams [73] et Mott [74].

Le hopping peut être décrit comme un mécanisme diffusif avec une mobilité µhop en
introduisant un coefficient de diffusion Dhop relié à la probabilité de hopping ν et à la
distance moyenne entre les états localisés r par la relation 2.41.

Dhop =
1
6

νr2 (2.41)

5. NC et NV dépendent de la température. On prendra NC = 2.8× 1019cm−3 et NV = 1.04× 1019cm−3

à 300K [69]
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En utilisant la relation d’Einstein 2.27, µhop vaut donc :

µhop =
q

6kT
νr2 (2.42)

La fréquence de saut ν d’un site d’énergie E à un autre site d’énergie E + w (w > 0)
est donné par l’équation 2.43 :

ν = νph exp
(
−2

r
r0
− w

kT

)
(2.43)

νph ∼ 1013s−1 est approximativement la fréquence d’un phonon, r est la distance
entre les deux sites, r0 est la longueur de localisation ou distance moyenne entre deux
états localisés et w la différence de leurs énergies. Le premier terme de l’exponentielle
quantifie le recouvrement spatial des fonctions d’ondes : au-delà d’une distance donnée
r′ > 10r0 le couplage est trop faible pour qu’une transition électronique ait lieu. Le se-
cond terme, quant à lui, traduit la nécessité d’absorber de l’énergie thermique provenant
des phonons.

Dans la théorie du Variable Range Hopping [74], la conduction se fait dans les états
localisés où la densité électronique est non négligeable. Pour a-Si:H elle peut se faire :

1. Soit dans les queues de bandes : la densité d’électrons nbt piégée a une expression
analogue à 2.33 et est activée thermiquement avec pour énergie d’activation E′A =
ET − EF, où ET est une énergie caractéristique située dans les queues de bandes.
L’expression de la conductivité σ2 vaut :

σ2 = qnbtµhop (2.44)

= σ′2 exp
(
−E′A + w

kT

)
(2.45)

2. Soit dans les états profonds proches du niveau de Fermi : dans ce deuxième cas, la
contribution due au hopping des électrons autour de EF s’exprime via la conducti-
vité σ3 :

σ3 ∝ exp
[
−(T0/T)1/4

]
(2.46)

Il est à noter qu’à très basse température, pour le hopping autour de EF dans le
silicium amorphe, on n’a pas de loi d’Arrhénius mais une loi en T−1/4 [74].

2.2.1.4 Résumé des lieux et mécanismes de conduction dans a-Si:H

La figure 2.10 illustre dans un diagramme d’énergie les contributions relatives des
différents mécanismes de conduction possibles dans a-Si:H dans le cas où les porteurs
majoritaires sont les électrons :

σ1, σ2 et σ3 sont les conductivités associées respectivement à la conduction :

1. dérive-diffusion dans les états étendus (E > EC) avec σ1 = σ′′1 (T) exp
(
−EA

kT

)
,

2. hopping dans les queues de bandes (ET < E < EC) avec σ2 = σ′2 exp
(
−E′A + w

kT

)
,

3. hopping dans les états profonds (E ∼ EF) avec σ3 = σ′3 exp
[
−(T0/T)1/4].
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Figure 2.10 – Illustration des différents lieux de conduction possibles dans la densité d’états du silicium
amorphe ainsi que de leur importance relative pour deux températures T1 et T2 avec T1 > T2 [64].

La mobilité hopping étant plus faible que celle des états étendus, on a généralement :
σ′1 > σ′2 > σ′3. Ces trois contributions ont des signatures différentes visibles en traçant le
logarithme de la conductivité en fonction de l’inverse de la température, comme repré-
senté sur la figure 2.11. En effet, on observe différentes pentes correspondant aux éner-
gies d’activation respectives des mécanismes : on a généralement : EA > E′A + w > w.

Figure 2.11 – Tracé du logarithme de la conductivité en fonction de 1/T permettant de mettre en évidence
les différents régimes de conduction : σ1, σ2 et σ3.
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2.2.2 Technique de mesure de la conductivité

2.2.2.1 Principe de la mesure

Comme on vient de le voir, les propriétés de transport des couches d’a-Si:H dont EA,
s’obtiennent à partir de l’analyse des courbes de conductivité en fonction de 1/T.

La conductivité des couches de silicium amorphe hydrogéné est obtenue à partir de
mesures courant-tension (I(V)s) effectuées sur des dispositifs planaires tels que décrits
figure 2.12. Une simple couche d’a-Si:H d’épaisseur ta−Si:H ∼ 100nm est déposée par
PECVD sur un substrat de verre. Les contacts sont formés par évaporation d’environ
200nm d’Aluminium à travers un masque pochoir en Nickel dont les dimensions sont
reportées figure 2.13. Les électrodes sont des lignes métalliques de largeur d = 2mm
et de longueur W = 2cm dont le rapport W/d est suffisamment important pour les
considérer infiniment longues.

Figure 2.12 – Structure des échantillons réalisés pour mesurer la conductivité des couches d’a-Si:H. Les
longueurs caractéristiques nécessaires pour calculer la conductivité sont représentées sur le schéma.

Figure 2.13 – Masque utilisé pour le dépôt des métallisations des échantillons destinés aux mesures de
conductivité.

La conductivité σ d’un barreau de matériau de longueur L et de section S s’obtient
en appliquant la loi d’Ohm :

R =
U
I
=

L
σS

(2.47)

R est la résistance du matériau, qui peut être déterminée en appliquant une différence
de potentiel U aux électrodes, et en mesurant le courant I. Cette définition nous permet
d’exprimer σ en fonction des dimensions de notre échantillon :

σ =
Ii

Ui

Li

ta−Si:HW
(2.48)

Li et Ui (1 ≤ i ≤ 4) sont respectivement l’espacement et la tension entre deux électrodes
successives. Ii est le courant sortant d’une des électrodes.
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Ces échantillons sont collés à la laque d’argent sur un porte-échantillon métallique,
lui-même placé dans un cryostat sous-vide. La température de l’échantillon est régulée
grâce à un contrôleur de température relié à une résistance chauffante. L’enceinte du
cryostat est refroidie à l’azote liquide. Ce montage permet de mesurer la conductivité
des échantillons dans une gamme de température assez large : 77K < T < 450K.

Comme représenté figure 2.14, la conduction se fait en 2 dimensions et la conduc-
tivité calculée tient non seulement compte des contributions résistives de la couche de
silicium amorphe entre les électrodes mais également de celles des contacts métal/a-
Si:H et des régions sous les contacts. On regroupe ces deux dernières résistances sous
le nom de résistance de contact RC. Afin d’extraire RC et d’évaluer l’erreur commise
sur la conductivité, la technique technique de la longueur de transfert (TLM) a été uti-
lisée [75, 76] . Cette dernière consiste à tracer la résistance totale mesurée entre les élec-
trodes en fonction de l’écartement Li de celles-ci comme schématisé figure 2.14. RC est
la moitié de l’ordonnée à l’origine de la droite obtenue. La technique TLM permet aussi
d’extraire la résistance spécifique de contact ρc dont l’expression est donnée figure 2.14.
ρc est exprimée en Ω cm2 et sert à évaluer l’ohmicité d’un contact : plus la valeur est
faible, meilleur est le contact.

Figure 2.14 – Principe de la technique TLM permettant d’extraire la résistance spécifique de contact ρc.
d est défini comme la largeur d’un contact métallique, comme représenté figure 2.12.

2.2.2.2 Limitations de la technique

Nous allons maintenant illustrer les limitations de cette technique qui conduisent à
adopter le protocole de mesure donné ensuite.

Fuites de courant
Du fait de la très faible conductivité de certains échantillons d’a-Si:H, il est sou-

vent difficile de mesurer des courants en-dessous de la température ambiante. Nous en
donnerons les principales raisons en étudiant la conductivité d’un échantillon témoin
comportant une couche d’environ 70nm de silicium amorphe intrinsèque 6.

6. Les paramètres de dépôt de cette couches sont donnés dans le tableau 2.2
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La figure 2.15 représente le courant entrant et sortant des électrodes de l’écartement
L4 en fonction du temps pour des températures allant de 310K à 450K. On constate

Figure 2.15 – Courants entrants et sortants de la structure en fonction du temps pour différentes tempé-
ratures. On applique la tension à t=0.

d’abord que l’égalité des courants entrants et sortants n’est pas systématiquement satis-
faite, ce qui révèle des fuites de l’ordre du picoampère. Ces fuites sont récupérées par le
contact métallique en face arrière relié à la masse. On remarque ensuite que le courant
est bien activé en température mais qu’il existe une phase transitoire dont la durée carac-
téristique varie de quelques secondes pour les forts courants à plusieurs dizaines de se-
condes pour les courants les plus faibles. Cette phase transitoire est caractéristique de la
charge et de la décharge d’un circuit RC parasite inhérent à la structure de l’échantillon.
En outre, la figure 2.15 met en évidence que le temps de charge de ce circuit RC dépend
de la température. Nous proposons un modèle électrique équivalent pour l’expliquer ;
il est visible figure 2.16. On peut penser que ce circuit RC est dû au silicium amorphe
déposé sur les bords et à la capacité plane formée par la structure électrode/verre/porte-
échantillon métallique. La constante de temps théorique pour la charge ou la décharge
du circuit parasite vaut RtotC f = (R f 1 + RC)C f . Or, la valeur de capacité mesurée au

Figure 2.16 – Modélisation des résistances de couche, de contact et des fuites sur la structure utilisée.

capacimètre entre chaque électrode et la prise de contact du substrat est de 3± 0, 3pF.
Les constantes de temps expérimentales allant d’une dizaine de secondes à quelques
secondes, s’expliquent donc par une diminution de Rtot d’environ 1013Ω à 1012Ω. Ces
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valeurs correspondent avec l’évolution de la résistivité du silicium amorphe hydrogéné
avec la température et, comme on le verra ensuite dans la figure 2.19, avec les ordres de
grandeur de résistances de contact et de couche mesurées.

Pour extraire correctement la conductivité des couches, il faut donc appliquer un
certain délai de stabilisation avant de relever la valeur du courant de sortie, traversant
la couche utile de silicium amorphe entre les deux électrodes.

Métastabilité des couches
Premièrement, les I(V)s de la figure 2.17 (a) montrent que l’hypothèse de linéarité est

difficilement satisfaite à température ambiante pour les échantillons intrinsèques, même
en appliquant un délai de stabilisation. Cette non linéarité indique un mécanisme de
conduction plus complexe que celui d’un transport classique par diffusion dans les états
étendus. Il est probable, par exemple, que la conduction se fasse plutôt par mécanisme
hopping 7 à ces températures. Pour obtenir la stabilisation du courant et la linéarité des
courbes I(V)s, il est nécessaire d’augmenter la température de plusieurs dizaines de
degrés comme en témoigne la figure 2.17 (b). Une fois la linéarité obtenue, on peut tracer
le logarithme de la conductivité en fonction de 1000/T et extraire l’énergie d’activation.

Figure 2.17 – Vérification de la linéarité des courbes I(V)s obtenues à température ambiante (293K) (a)
et à 373K (b) pour un échantillon d’a-Si:H intrinsèque de 70nm d’épaisseur. L’écartement des électrodes
est ici de 1mm.

Deuxièmement, pour évaluer la variabilité des extractions dans le temps, une
deuxième mesure a été effectuée après refroidissement. Les données sont représen-
tées figure 2.18. On voit clairement que les propriétés de l’échantillon ont évolué :
la conductivité à température ambiante a nettement chuté et son énergie d’activation
est passée de 0.64eV à 0.92eV soit une augmentation de plus de 40%. On sait d’après
la littérature que les recuits thermiques provoquent un réarrangement des liaisons chi-
miques [30, 31]. L’évolution de EA observée expérimentalement ici peut donc être im-
putée au budget thermique subi par l’échantillon lors de la première mesure. Ce n’est
cependant pas la seule explication possible. En effet, on pourrait aussi expliquer ce ré-
sultat par l’adsorption-désorption de molécules à la surface de l’échantillon pendant
les montées et descentes en température. Dans ce cas, la surface serait plus ou moins

7. Voir 2.2.1.
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Figure 2.18 – Mesures de conductivité en fonction de la température à deux instants différents séparés de
15 jours.

conductrice 8. Cet effet, illustré par des simulations en 2.3.3.2, devrait toutefois pouvoir
être négligé pour des couches aussi épaisses que celles-ci.

Influence de la résistance de contact
L’application de la technique TLM nous révèle une valeur de ρc très élevée pour

ce type d’échantillon : elle est de l’ordre de 106Ω cm2 alors que les valeurs habituelles
obtenues pour des contacts métalliques sur cellule sont de l’ordre de 10−3Ω cm2 et en-
deçà [76]. On peut alors se demander si la résistance de contact est vraiment négligeable
par rapport à la résistance de la couche et si l’on peut gagner du temps en évitant de
réaliser des mesures systématiques pour tous les écartements. Pour le vérifier, les valeurs
de RC extraites pour différentes températures ont été comparées à la résistance totale de
chacun des écartements. Comme illustré dans la figure 2.19, RC ne contribue pour cet
échantillon que pour moins de 5% de la résistance totale de l’écartement L3. L’erreur
peut aller jusqu’à 20% pour le plus petit écartement L1.

L’erreur sur la conductivité est relativement faible et on considérera que l’extraction
de la résistance de contact n’est pas nécessaire. Pour minimiser cette erreur, on peut
choisir de mesurer l’écartement le plus grand.

2.2.2.3 Protocole expérimental

Certaines précautions expérimentales peuvent être déduites des limitations que nous
venons de voir :

D’abord, concernant le choix du type de mesure (2 ou 4 pointes) et le choix de la
distance inter-électrode, on a vu que l’on pouvait négliger au premier ordre la résistance
des contacts et des câbles par rapport à la résistance de la couche, et ce d’autant plus que
l’écartement des électrodes est important. Après vérification préalable de l’ohmicité du
contact par l’obtention de courbes courant-tension linéaires, on peut alors utiliser indif-
féremment 2 ou 4 pointes et ne prévoir des mesures que pour la distance inter-électrode
la plus importante. Afin d’ajuster le niveau de courant en fonction de la résistivité du
matériau, on peut fixer la tension à une valeur comprise entre 10V et 100V correspondant

8. L’effet de la présence de charges fixes aux interfaces sur la mesure de conductivité sera étudiée par
simulation dans la partie 2.3.3.
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Figure 2.19 – Représentation en fonction de la température de la contribution de la résistance de contact
RC dans les résistances totales RL2 et RL4 mesurées pour les écartements respectifs L2 et L4 d’échantillons
dopés et intrinsèques.

à des champs électriques compris entre 50 et 500V cm−1 pour l’écartement d’électrodes
de 2mm. D’autre part, les courants mesurés sur ce type d’échantillon pouvant varier
sur plusieurs décades, il convient d’utiliser une compliance et un calibre adéquats. De
plus, pour mesurer les faibles courants à basse température, il faut appliquer un délai
de 5s avant la mesure lorsque I < 1nA et jusqu’à 30s lorsque I < 1pA. De même, on
utilisera uniquement le courant mesuré sur l’électrode reliée à la masse car le courant
de la pointe qui polarise l’échantillon contient les fuites.

Par ailleurs, il est important de faire en sorte que l’échantillon soit bien fixé au sup-
port pour favoriser les échanges thermiques et éviter qu’il ne bouge pendant la mise
sous-vide. D’autre part, du fait des dilatation-contractions qui peuvent se produire lors
des changements de température, il est nécessaire de s’assurer que les pointes sont tou-
jours en contact avec l’échantillon, ou à défaut de refaire le contact pour chaque tem-
pérature. De plus, a-Si:H étant un matériau vitreux et métastable, sa structure ainsi que
ses propriétés électroniques évoluent avec la température et dépendent de l’historique
des cycles de chauffage et de refroidissement subis. Il est donc également important
d’adopter toujours la même séquence de chauffage et de refroidissement afin de pou-
voir comparer les mesures sur plusieurs échantillons. Il faut aussi limiter la température
à environ 200◦C afin d’éviter l’exo-diffusion de l’hydrogène contenu dans les couches
d’a-Si:H étudiées, ce qui conduirait à une modification irréversible de leurs propriétés 9.
Pour respecter tous ces critères, on choisira donc de faire un recuit préalable à 420K pen-
dant 20 minutes puis de réaliser les mesures à polarisation constante pendant la phase
de refroidissement.

2.2.3 Simulation de la conductivité

L’objectif est ici de décrire la stratégie retenue pour simuler les défauts présents
dans les couches de silicium amorphe hydrogéné. On explicitera aussi les hypothèses

9. 200− 220◦C est une limite haute pour l’ensemble des étapes de fabrication des cellules HET afin de
ne pas dégrader la passivation du silicium cristallin [77].
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et les modèles théoriques permettant de rendre compte de la conduction dans les états
étendus présentée précédemment en 2.2.1.

2.2.3.1 Transport et électrostatique

Les équations de base permettant de simuler l’électrostatique et la conduction élec-
trique dans un semiconducteur sont les équations de Poisson, de continuité et de trans-
port pour les trous et les électrons. Celles-ci sont résolues de manière auto-cohérente par
le simulateur. Dans le cas de dispositifs photoconducteurs, où la quantité d’électrons et
de trous photogénérés peut devenir non négligeable par rapport aux concentrations ini-
tiales, il faut résoudre les équations pour les deux types de porteurs. Les équations
reportées dans ce manuscrit sont obtenues en utilisant l’approximation de Bolzmann
qui n’est plus valable lorsque le niveau de Fermi est trop proche des bandes. Il est néan-
moins possible d’utiliser la statistique de Fermi-Dirac dans certains simulateurs, comme
ATLAS de Silvaco [69], pour s’affranchir de cette limitation.

Notations
Le niveau de Fermi intrinsèque Ei est défini par la position du niveau de Fermi

dans le volume d’un semiconducteur intrinsèque à l’équilibre thermodynamique :
EF = Ei. EV est alors défini par rapport à Ei par 2.49, où EG est le gap du
semiconducteur : EG = EC − EV .

Ei − EV =
EG

2
+

kT
2

ln
NV

NC
(2.49)

Les niveaux d’énergie Ei, EF, EC et EV sont représentés sur le diagramme de bandes de la
figure 2.20. De manière générale, on notera qφ = Ei − EF avec φ = φ f loin des contacts,
comme représenté sur le même schéma. Ces notations nous permettent de définir le
potentiel ψ dans le semiconducteur par 2.50.

ψ = φ f − φ (2.50)

Équation de Poisson
L’équation de Poisson 2.51 relie le potentiel électrostatique ψ à la densité de charge

locale ρ qui est la somme des charges mobiles créées par les électrons (n), les trous (p)
et les charges fixes créées par les impuretés ionisées provenant des dopants (N+

D et N−A )
et des défauts (ρde f ). ε est la permittivité électrique locale dépendant du matériau. Le
champ électrique E est relié au potentiel φ par la relation 2.53.

5 · (ε ·5ψ) = −ρ (2.51)
= −(p− n + N+

D − N−A + ρde f ) (2.52)

E = −5 ψ (2.53)
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Figure 2.20 – Diagramme de bandes à l’équilibre d’une structure métal/semiconducteur. N.V. est le
niveau du vide, χSC est l’affinité électronique du semiconducteur, WFM est le travail de sortie du métal et
φb est la barrière Schottky [13].

Équations de continuité
L’équation de continuité pour les électrons 2.54 (pour les trous 2.55) relie la concen-

tration d’électrons n (de trous p) au vecteur densité de courant Jn (Jp) et aux termes de
génération G et de recombinaison R. q est la charge de l’électron en valeur absolue.

∂n
∂t

=
1
q
5 ·Jn + G− R (2.54)

∂p
∂t

= −1
q
5 ·Jp + G− R (2.55)

Équations de transport
Pour modéliser le transport dans la gamme de température Tamb − Tdépôt, le modèle

classique de dérive-diffusion est suffisant. En effet, comme l’ont révélé les mesures de
conductivité en température d’échantillons intrinsèques et dopés, la conduction est ca-
ractérisée par le mouvement des porteurs libres dans les bandes de conduction et de
valence pour des températures supérieures à la température ambiante. Nous négligeons
par conséquent les modes de transport par hopping qui ont lieu pour des températures
plus basses.

Dans le modèle de Dérive-Diffusion, les densités de courant 2.57 et 2.58 sont propor-
tionnelles aux gradients des quasi-niveaux de Fermi φn et φp :

J = Jn + Jp (2.56)
Jn = −qnµn5 φn (2.57)
Jp = −qpµp5 φp (2.58)

Les quasi-niveaux de Fermi des trous et des électrons sont donnés par les rela-
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tions 2.59 et 2.60 valables dans l’approximation de Boltzmann, où ni est la concentration
de porteurs du matériau intrinsèque (EF = Ei) définie par 2.61.

φn = ψ− kT
q

ln
n
ni

(2.59)

φp = ψ +
kT
q

ln
p
ni

(2.60)

n2
i = NC NV exp

(
−EC − EV

kT

)
(2.61)

On peut aussi ré-écrire les densités de courant en utilisant la relation d’Einstein 2.27

reliant les mobilités µn et µp aux coefficients de diffusion respectifs Dn et Dp. Les densités
de courant 2.62 et 2.63 sont en fait la somme de deux termes : l’un exprime le mouve-
ment des porteurs créé par le champ électrique E , l’autre terme révèle le mouvement de
diffusion.

Jn = qnµnE + qDn5 n (2.62)
Jp = qpµpE − qDp5 p (2.63)

A défaut de disposer d’un modèle de mobilité adapté au silicium amorphe, nous
utiliserons des valeurs fixes proches des valeurs de la littérature (µn ∼ 10cm2 V−1 s−1,
µp ∼ 4cm2 V−1 s−1) [78–80] (Voir annexe A).

Taux de recombinaison
Plusieurs mécanismes de recombinaison peuvent avoir lieu dans le silicium cristal-

lin : la recombinaison directe bande à bande et radiative, Auger ou encore indirecte via
les défauts profonds [13]. Dans le silicium amorphe, la grande densité de ces derniers
rend ce mécanisme prépondérant par rapport aux autres. Une expression du taux de
recombinaison est donné en 2.2.3.3.

Photogénération
Pour simuler le fonctionnement du dispositif sous illumination, il existe des mé-

thodes de simulations optiques générales et puissantes prenant en compte jusqu’à la
cohérence de phase de la lumière, comme la méthode des différences finies dans le do-
maine temporel (FDTD) [81], mais elles sont trop coûteuses en temps de calcul pour
l’objectif fixé dans cette thèse. La méthode des matrices de transfert, plus précise que
la méthode des tracés de rayons, s’avère suffisante dans notre cas. Elle est bien adaptée
pour les grandes surfaces et les couches minces. Cette méthode permet de calculer une
cartographie de puissance lumineuse en chaque point du maillage à partir des indices
optiques n et k des matériaux [69]. Ceux-ci sont extraits des mesures d’ellipsométrie
réalisés sur des échantillons témoins. Le taux de photogénération G est ensuite calculé
à partir de l’équation 2.64 valable pour une lumière monochromatique et qui symbolise
l’interaction photon-matière. On considèrera qu’un photon absorbé conduit à la généra-
tion d’une paire électron-trou, autrement dit que le rendement quantique interne est de
100%.

G =
λ

hc
α
| E |2

2
(2.64)
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| E |2
2

est la valeur moyenne du champ électrique de l’onde lumineuse ou intensité lu-
mineuse et λ est la longueur d’onde. Pour une lumière polychromatique, la relation 2.64

est sommée sur l’ensemble du spectre lumineux. h est la constante de Planck, c est la
célérité, et α est le coefficient d’absorption donné par l’équation 2.65 où k est la partie
imaginaire de l’indice de réfraction optique du milieu.

α =
4π

λ
k (2.65)

2.2.3.2 Dopage

Dans la sous-section 2.1.3, il a été expliqué que l’efficacité de dopage était très faible
dans le silicium amorphe hydrogéné. En réalité, il est difficile de dire combien d’atomes
sont actifs. Dans nos simulations de couches p, le paramètre dopage également noté NDOP
correspond en fait à la densité d’atomes de Bore actifs B−4 et non pas à la totalité des
atomes insérés dans la couche (actifs : B−4 et inactifs : B0

3).

2.2.3.3 Défauts dans la bande interdite

Suite à l’étude théorique 2.1, nous présentons ici la modélisation retenue pour les
queues de bandes ainsi que les états profonds dans la bande interdite : les liaisons
pendantes (figure A.1).

Choix du modèle standard
Il y a formation de défauts profonds de type liaison pendante lors du dépôt du

silicium amorphe suite à l’équilibre chimique de rupture des liaisons faibles Si − Si
(voir 2.1.3.3). Leur répartition énergétique varie en fonction du niveau de Fermi dans la
couche et donc du dopage. Elle peut être calculée en utilisant le modèle de réservoir de
défauts (DPM). Ces états sont amphotères, c’est-à-dire que chaque état peut capturer ou
ré-émettre 1 ou 2 électrons. On utilise dans ce cas la statistique des états amphotères [61].
Cette description peut néanmoins être simplifiée [82] : c’est le modèle standard, que nous
utiliserons. Ce modèle décrit les défauts du silicium amorphe par un continuum d’états
monovalents dans la bande interdite. Cette description standard est présente dans la
plupart des outils de simulation, comme AFORS-HET dédié à la simulation 1D des
hétérojonctions [83], ce qui nous permet de comparer nos résultats de simulation [79].

Conventions
On attribue le caractère donneur (+/0) à un défaut qui est neutre une fois rempli

et qui est chargé positivement après avoir émis un électron. Par ailleurs, on attribue
le caractère accepteur (0/−) à un défaut qui est neutre une fois vide et qui est chargé
négativement après avoir capturé un électron. Les défauts donneurs sont par convention
situés dans la partie inférieure de la bande interdite et les défauts accepteurs dans la
partie supérieure. En effet, les impuretés se trouvant dans la configuration opposée ne
sont pas appelées défauts mais dopants : contrairement à un dopant, un défaut a tendance
à diminuer le nombre de porteurs libres.
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Figure 2.21 – Représentation des queues de bandes et des gaussiennes dans la bande interdite du silicium
amorphe hydrogéné et définition des paramètres caractéristiques. Les lettres T et G font respectivement
référence aux queues de bandes et aux gaussiennes. Ces dernières sont des représentations équivalentes
en états monovalents (transitions à 1 électron) d’une gaussienne de liaisons pendantes, qui sont des états
amphotères, alors NGD et NGA doivent être égaux.

Queues de bandes
Les états des queues de bandes exponentielles sont décrites par des états mono-

électroniques dont la répartition est exponentiellement décroissante en partant du bord
d’une bande vers l’intérieur du gap, comme représenté figure A.1. Les états proches de
la bande de valence sont des états donneurs tandis que les états proches de la bande de
conduction sont des états accepteurs. On note NTD et NTA leur densité d’états respec-
tives :

NTD(E) = NTD exp
(

EV − E
WTD

)
(2.66)

NTA(E) = NTA exp
(

E− EC

WTA

)
(2.67)

Liaisons pendantes
Comme on l’a expliqué précédemment, on utilisera deux répartitions énergétiques

de type gaussienne séparées par une énergie de corrélation pour modéliser les liaisons
pendantes. Chacune des gaussiennes représente des états ayant la capacité d’émettre
ou de capturer un seul électron. Une des gaussiennes a un comportement donneur et
l’autre accepteur afin de décrire les deux transitions possibles que peut subir une liaison
pendante. L’énergie de corrélation étant positive, la gaussienne la plus proche de la
bande de valence est celle ayant le comportement donneur, comme représenté figure A.1.
On note NGD et NGA leur densité d’états respectives :

NGD(E) = NGD exp

[
−
(

E− EGD
WGD

)2
]

(2.68)

NGA(E) = NGA exp

[
−
(

EGA− E
WGA

)2
]

(2.69)
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EGD et EGA sont les centres des gaussiennes. Quant aux paramètres WGD et WGA,
ils sont reliées à l’écart-type σ de la gaussienne par une relation de type WGD= σ

√
2. De

plus, lorsqu’on parlera de quantité de défauts NGD ou NGA, on désignera respectivement
les quantités intégrées de NGD(E) ou NGD(E) sur l’ensemble de la bande interdite EG =
EC − EV . NGD ou NGA s’obtiennent à partir des paramètres NGD, WGD, NGA et WGA
par les formules 2.70 et 2.71.

NGD = NGD ·WGD ·
√

π (2.70)
NGA = NGA ·WGA ·

√
π (2.71)

Charge induite par les défauts
Les défauts dans la bande interdite du silicium amorphe sont partiellement ionisés et

induisent des charges supplémentaires prises en compte dans le terme ρde f du membre
de droite de l’équation de Poisson 2.51. ρde f est égale à la somme des charges des états
donneurs inoccupés et des états accepteurs occupés :

ρde f = Q+
TD −Q−TA + Q+

GD −Q−GA (2.72)

Les expressions suivantes, utilisant des notations génériques, permettent de calculer
les charges dues à des défauts de type donneur (indice D) ou accepteur (indice A) :

Q+
D = q

∫ EC

EV

ND(E)(1− f (E))dE (2.73)

Q−A = q
∫ EC

EV

NA(E) f (E)dE (2.74)

f est la fonction d’occupation de la statistique Shockley-Read-Hall (SRH) [84] dont
l’expression est donnée par 2.75, où υe et υh sont les vitesses thermiques des porteurs,
σe et σh sont les sections efficaces de capture 10. L’indice e se rapporte aux électrons et
h aux trous. ni et Ei sont respectivement la concentration de porteurs intrinsèques et le
niveau de Fermi intrinsèque définis plus haut.

f (E) =
υeσen + υhσhni exp

(
Ei − E

kT

)
υeσe

[
n + ni exp

(
Ei − E

kT

)]
+ υhσh

[
p + ni exp

(
Ei − E

kT

)] (2.75)

Taux de génération-recombinaison
Les défauts interviennent également au travers du terme de génération-

recombinaison R. Le taux de génération-recombinaison R est lui aussi la somme
des taux de recombinaisons SRH de chaque distribution de défauts :

R = RTD + RTA + RGD + RGA (2.76)

L’expression du taux de recombinaison SRH (RSRH) pour une distribution continue
N(E) de défauts vaut :

10. Chaque distribution de défauts possède ses propres sections efficaces de capture (Voir annexe A).
Celles-ci sont considérées fixes quelle que soit l’énergie du défaut.
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RSRH =
∫ EC

EV

η(E)N(E)dE (2.77)

η(E) =
υeυhσeσh(np− n2

i )

υeσe

[
n + ni exp

(
Ei − E

kT

)]
+ υhσh

[
p + ni exp

(
Ei − E

kT

)] (2.78)

Les mécanismes de génération-recombinaison peuvent êtres vus comme des proces-
sus de retour à l’état d’équilibre afin de minimiser l’énergie totale du système. Dans
l’expression 2.78, le terme np− n2

i représente l’écart à cet équilibre. On distingue trois
situations :

1. np = n2
i : c’est l’état d’équilibre local, il n’y a ni génération ni recombinaison :

R = 0.

2. np > n2
i : il y a localement un excès de porteurs par rapport à l’équilibre. Les

porteurs se recombinent et R > 0.

3. np < n2
i : il y a localement un déficit de porteurs par rapport à l’équilibre. Il y a

génération 11 de porteurs et R < 0.

La probabilité de recombinaison est d’autant plus importante que la durée de vie
τ du porteur est faible. On relie cette durée de vie τ d’un type de porteur à sa vitesse
thermique υ et à la section efficace de sa capture σ caractéristique d’une densité Ntrap de
défauts par la relation :

τe,h =
1

σe,hυe,hNtrap
(2.79)

Il faut cependant distinguer cette dernière durée de vie, valable localement, de celle
que l’on peut mesurer par des techniques comme la photo-conductance en régime quasi-
statique (QSSPC) [85]. Cette dernière est une valeur moyenne pour les porteurs minori-
taires sur l’ensemble de l’échantillon et intègre les contributions de tous les mécanismes
de recombinaison.

L’expression 2.78 montre aussi que les défauts les plus recombinants sont les défauts
proches du niveau de Fermi intrinsèque Ei situé proche du milieu du gap.

2.2.3.4 Structure simulée et conditions limites

L’échantillon utilisé pour les mesures de conductivité, représenté ci-dessous fi-
gure 2.22, a été reproduit par des volumes finis en utilisant un maillage triangulaire
dans l’outil de simulation ATLAS de Silvaco [69]. Cette structure permet de simuler la

Figure 2.22 – Structure 2D simulée.

11. L’énergie apportée dans ce mécanisme de génération est d’origine thermique.
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conduction 2D à l’obscurité et sous lumière, et notamment de prendre en compte l’effet
de la résistance de contact métal/a-Si:H.

La résolution des équations aux dérivées partielles comme l’équation de Poisson né-
cessite de spécifier les valeurs que la solution (condition de type Dirichlet) ou la dérivée
de la solution (condition de type Neumann) doit vérifier aux limites du domaine de
simulation.

Interfaces non contactées
Des conditions aux limites réflectives de type Neumann sont appliquées aux fron-

tières du domaine qui ne sont pas des contacts (condition de symétrie). Elles sont re-
présentées par les équations 2.80, 2.81 et 2.82. De cette façon, le courant ne peut entrer
et sortir que par les contacts. En l’absence de charges à ces interfaces, la composante
normale du champ électrique est nulle. Dans le cas contraire, il est préférable de définir
explicitement les propriétés du diélectrique au contact, notamment sa permittivité. En
effet, dans les cas où la densité de charges n’est pas nulle, ce qui peut être le cas à l’inter-
face entre un diélectrique (matériau 1) et un semiconducteur (matériau 2), la différence
des composantes normales des champs électriques de part et d’autre de l’interface est
égale à la charge surfacique ρs.

n · (ε1 ·5ψ1)− n · (ε2 ·5ψ2) = ρs (2.80)
Jn · n = 0 (2.81)
Jp · n = 0 (2.82)

Contacts
Selon le simulateur utilisé, on a généralement le choix entre deux conditions pour

fixer le potentiel à la surface des régions semiconductrices contactées :

Condition de contact Schottky
La condition de contact Schottky permet de fixer le potentiel de surface ψs à une

valeur qui dépend directement de la barrière de potentiel φb vue par les porteurs allant
du métal vers le semiconducteur :

qψs = χSC +
EG

2
+

kT
2

ln
NC

NV
−WFM + qV (2.83)

où V est la tension de polarisation appliquée au contact et WFM est le travail de sortie
du métal référencé par rapport au niveau du vide : WFm = χSC + φb pour un substrat
de type n et WFm = χSC + EG − φb pour un substrat de type p (cas de la figure 2.20

page 34).
Les quasi-niveaux de Fermi des électrons et des trous (et les concentrations de por-

teurs ns et ps correspondantes) sont fixés par des conditions limites sur le courant. On
en utilisera deux sortes, notamment :

– Modèle d’émission thermoïonique :

Jn · n = qvn(ns − n0) (2.84)
Jp · n = qvp(ps − p0) (2.85)

où vn et vp sont les vitesses de recombinaison effectives au contact.
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– Recombinaison infinie des porteurs : C’est notamment la condition par défaut dans
ATLAS. Dans ce cas, φn et φp sont fixés égaux au potentiel V appliqué au contact :
on dit qu’il y a recombinaison instantanée des électrons et des trous au contact.
Cette condition représente le cas de vitesses de recombinaison infinies.

Condition de bandes plates
Disponible dans certains simulateurs, cette condition permet de fixer automatique-

ment le potentiel de surface ψs à l’interface entre le contact et le semiconducteur, de
façon à satisfaire la condition de neutralité à l’interface (bandes plates) :

ψs = φn +
kT
q

exp
(

ns

ni

)
(2.86)

= φp −
kT
q

exp
(

ps

ni

)
(2.87)

Les concentrations de porteurs surfaciques ns et ps sont calculées de façon à respecter
la neutralité électrique : ρs = 0, et avec ns ps = n2

i . Cela revient à considérer qu’il y a
recombinaison infinie des trous et des électrons au contact (φn = φp = V).

A noter qu’avec le simulateur ATLAS, la condition de contact ohmique (neutral) n’est
pas équivalente à une condition de bandes plates dans le cas de structures avec des
contacts métalliques sur des couches de silicium amorphe. En effet, après investigation,
il est apparu qu’à ce jour les densités de pièges ionisés ne sont pas prises en compte
pour calculer les concentration de porteurs en surface. De ce fait, le potentiel calculé
automatiquement n’est pas correct : à l’équilibre il existe une courbure de bandes à la
surface. La solution pour simuler une condition de bandes plates est alors d’utiliser une
condition Schottky et de fixer manuellement le travail de sortie du métal de telle sorte à
ce qu’il soit égal à celui du semiconducteur, comme dans le simulateur AFORS-HET [83].

Choix des conditions aux contacts
En l’absence de données de caractérisations fines du transport électronique au

contact métal/a-Si:H, nous utiliserons des conditions de type Schottky, en fixant un tra-
vail de sortie effectif pour le métal et en utilisant l’hypothèse de recombinaison infinie
des porteurs.

2.3 Résultats

2.3.1 Influence du dopage et des défauts sur la conductivité

Comme cela a été expliqué dans la première partie, le dopage du silicium amorphe
hydrogéné est possible. On dope le matériau in situ pendant le dépôt PECVD en intro-
duisant des gaz dopants. Pour le bore il s’agit du diborane de formule B2H6 dont le
débit est exprimé ici en centimètres cubes par minute (sccm). En-dessous de 1sccm on
parle de microdopage censé compenser le matériau intrinsèque naturellement de type
n. Au-delà, le matériau devient de type p : l’écart entre le niveau de Fermi et la bande
de valence diminue jusqu’à saturer à une valeur EAmin pour les plus forts débits [30].
Dans les chapitres suivants, certaines couches intrinsèques seront en fait des couches
microdopées p, comme l’attesteront leurs énergies d’activation données par rapport à la
bande de valence (voir annexe A).
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Pour fabriquer des cellules HET à haut rendement il faut trouver un optimum de
dopage qui maximise la conductivité tout en gardant une faible absorption optique et
de bonnes propriétés de passivation une fois ces couches intégrées en cellule [39]. Les
couches doivent être les plus conductrices possibles pour réduire la résistance série de
la cellule. Or, au-delà d’une certaine concentration de dopants, l’efficacité de dopage
diminue et la quantité de défauts dans le gap augmente, ce qui a pour effet de diminuer
le gap optique et d’augmenter l’absorption des photons. Du fait de la très faible longueur
de diffusion dans ces couches, les porteurs générés se recombinent rapidement et ne
participent pas au photocourant. De plus, il semblerait néfaste pour la passivation des
substrats cristallins d’avoir une couche trop dopée en Bore déposée sur la couche de
passivation d’a-Si:H intrinsèque [77].

2.3.1.1 Mesures de conductivité en fonction du dopage

La figure 2.23 (a) représente les mesures de conductivité en fonction de la tempé-
rature de couches de silicium amorphe hydrogéné pour différents débits de B2H6. A
100sccm la conductivité des couches est supérieure de 5 décades par rapport à un échan-
tillon non dopé, en accord avec la littérature [30].

Figure 2.23 – (a) Mesures de conductivité des couches d’a-Si:H en fonction de 1000/T et du débit de gaz
dopant. (b) Energie d’activation et conductivité à 300K extraites de (a).

L’énergie d’activation de chaque échantillon a été extraite dans la phase de refroidis-
sement, entre 435K et 290K et tracée en fonction du débit de diborane en même temps
que la conductivité extraite à 300K dans la figure 2.23 (b). La couche d’a-Si:H non dopée
possède « intrinsèquement » un caractère n. La mobilité des électrons est généralement
plus élevée que celle des trous ; la pente de la droite donne alors l’écart entre le niveau
de Fermi et la bande de conduction EC : nous obtenons EF − EC = 0.9eV. La valeur
indiquée sur la figure 2.23 (b) est donnée par rapport à la bande de valence afin de
pouvoir comparer EA avec les couches dopés p. Le gap optique mesuré par la technique
d’ellipsométrie [68] valant ∼ 2eV, on a alors : EA = EV − EF = 1.1eV.

Comme attendu, l’amélioration de la conductivité diminue pour les débits impor-
tants : on observe un effet de saturation de l’énergie d’activation à une valeur proche de
0.3eV dans notre cas.
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2.3.1.2 Simulation de l’influence du dopage et des défauts sur l’électrostatique

Dans cette sous-section, l’influence des paramètres principaux des défauts sera illus-
trée à l’aide de simulations. L’objectif est de comprendre comment le dopage et les dé-
fauts introduits dans la bande interdite contrôlent l’électrostatique d’une couche unique
de silicium amorphe hydrogénée. Les cas représentés ne correspondent pas forcément à
des réalités expérimentales ; il est nécessaire de confronter les simulations aux mesures
de conductivité afin de calibrer les modèles : cela sera fait en 2.3.1.3.

Dopage et défauts décorrélés
En réalité, la quantité de liaisons pendantes est corrélée au dopage du matériau.

Toutefois dans un premier temps, nous avons voulu comprendre comment l’équilibre
des charges s’établissait en faisant varier indépendamment le dopage et les densités des
gaussiennes au milieu du gap comme explicité figure 2.24.

Figure 2.24 – Densité d’états dans la bande interdite du silicium amorphe hydrogéné introduite dans le
simulateur. Le niveau de Fermi est indiqué pour trois valeurs de densité des gaussiennes (NGD) différentes,
et pour un dopage fixe (NDOP = 3× 1019cm−3). NGA est fixe dans cette étude car ce paramètre ne joue
pas sur l’électrostatique pour ces conditions de dopage. Dans les études suivantes, plus complètes, on a
bien gardé NGA=NGD. La valeur élevée de la densité de défauts représentée ici est choisie arbitrairement
et correspond généralement aux valeurs maximales introduites dans les simulations.

En plus de nous permettre d’étudier l’influence des paramètres des modèles de dé-
fauts sur la valeur de conductivité, les simulations donnent également accès aux para-
mètres physiques tels que les concentrations de porteurs et la position du niveau de
Fermi par rapport aux bandes. Autrement dit, nous avons deux façons d’estimer l’éner-
gie d’activation EA :

1. De la même manière qu’expérimentalement, en faisant une régression linéaire du
logarithme de la conductivité en fonction de l’inverse de la température.

2. En extrayant directement la différence EF − EV des simulations dans le volume
du matériau, qui correspond à la définition analytique de EA. Rappelons que
la position du niveau de Fermi à l’équilibre pour différentes valeurs de dopage
p, donc indirectement EA(NDOP), est déterminée par la solution de l’équation
ρ(EF, NDOP) = 0 (électroneutralité), ρ(EF, NDOP) étant donnée par 2.88.

ρ(EF, NDOP) = p(EF)− n(EF)− NDOP + ρde f (EF, NDOP) (2.88)
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Les valeurs reportées dans les figures suivantes sont celles extraites des coupes du
diagramme de bandes à l’équilibre. Nous avons vérifié pour chaque couche que ces
valeurs extraites étaient les mêmes, à une dizaine de milliélectronvolt près, que celles
déterminées par régression linéaire.

Les calculs de EA(NDOP) sont montrés dans la figure 2.25. Quatre cas sont représen-
tés :

1. Aucun défaut dans la bande interdite.

2. Uniquement les queues de bandes sont prises en compte.

3. Le modèle standard complet est pris en compte avec une densité pour les gaus-
siennes de 3× 1018cm−3

4. Le modèle standard complet est pris en compte avec une densité pour les gaus-
siennes de 3× 1019cm−3

Figure 2.25 – Énergie d’activation extraite des simulations de couches simples de silicium amorphe hy-
drogéné en fonction du dopage et des modèles de défauts introduits.

Dans les cas 1 et 2, EF évolue linéairement avec le logarithme du dopage comme
dans le silicium cristallin 12. L’inclusion des queues de bandes ne modifie que la pente
de cette droite. On remarque par contre que l’allure de la courbe est totalement modifiée
lors de l’inclusion des gaussiennes et semble se translater horizontalement d’une valeur
constante entre les cas 3 et 4, à l’image de la densité d’états. On note alors qu’une transi-
tion brutale se produit dans les deux cas pour NGD = NDOP, correspondant au moment
où le niveau de Fermi se situe proche du maximum de la gaussienne donneur. On peut
en fait distinguer 3 régimes pour EA en fonction de la valeur du rapport NGD/NDOP.
Ceux-ci sont explicités clairement figure 2.26. Dans chacun des cas, un encart permet de
visualiser la position de EF par rapport aux défauts dans la bande interdite.

1. NDOP � NGD : La quantité de porteurs libres apportés par les dopants est si faible
que le niveau de Fermi se rapproche de sa valeur intrinsèque au milieu du gap.

2. NDOP = NGD : Les liaisons pendantes chargées positivement compensent exac-
tement les dopants actifs chargés négativement. Le niveau de Fermi se situe au
minimum de la densité d’états, proche de l’intersection entre la queue de bande et
la gaussienne donneur.

12. A la différence près que EG n’a pas la même valeur dans le cas du silicium cristallin.
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Figure 2.26 – Illustration des trois régions caractéristiques pour l’énergie d’activation extraite des si-
mulations de couches simples de silicium amorphe hydrogénée en fonction du dopage dans le cas où une
densité de gaussiennes est fixée à NGD = 3× 1018cm−3.

3. NDOP � NGD : La densité de porteurs libres dépasse en nombre la quantité de
défauts : on revient à une situation où l’électrostatique n’est plus du tout contrôlée
par les gaussiennes.

Au travers de ces trois cas, nous avons un aperçu de l’effet de compensation des
dopants par les défauts.

Dopage et défauts corrélés
D’autres simulations ont été réalisées en corrélant cette fois les défauts au dopage.

Pour cela, on fixe le rapport NGD/NDOP à une certaine valeur β. Les figures 2.27 (a) à
(d) montrent les résultats d’extraction de EA et de la conductivité simulée à l’obscurité
et sous illumination, pour T = 300K et pour trois valeurs de β, chacune étant carac-
téristique d’un des trois régimes vu plus haut. Par ailleurs, en comparant les figures
de gauche et de droite deux à deux, on peut constater l’effet du rapprochement ou de
l’éloignement des gaussiennes de la bande de valence.

Pour des valeurs de dopage inférieures à 1013cm−3, le matériau peut être considéré
comme intrinsèque dans les 3 cas : EF ∼ E∗i . Cette valeur de E∗i est déterminée par
l’intersection des queues de bandes de valence et de conduction. Pour les valeurs de
paramètres fixées ici, E∗i ∼ 1.1eV.

Pour des valeurs plus élevées de dopage (NDOP > 1015cm−3), les valeurs de EA et
de σ dépendent fortement de la valeur de β et de EGD. On peut aussi constater une
diminution de la photoconductivité par rapport à sa valeur intrinsèque du fait de l’aug-
mentation importante des défauts profonds induisant une augmentation des recombi-
naisons.

Deux valeurs de β représentent des situations extrêmes :

1. β = 10 : EA et σ deviennent indépendants du dopage : EF se fixe au milieu des
deux gaussiennes donneur et accepteur.

2. β = 0.1 : Les gaussiennes de défauts n’interviennent plus sur les valeurs de EA et
de σ qui suivent une évolution linéaire avec le logarithme du dopage.
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Figure 2.27 – Illustration de l’effet du paramètre β et de la position énergétique des gaussiennes sur les
simulations de conductivité des couches d’a-Si:H en fonction du dopage. (a) et (b) : énergie d’activation.
(c) et (d) : conductivité à 300K à l’obscurité et sous lumière. Dans les cas (a) et (c) EGD= 0.8eV tandis
que dans les cas (b) et (c) EGD= 0.5eV. Les zones foncées correspondent aux valeurs expérimentalement
atteignables pour l’énergie d’activation et la conductivité.
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Cette étude rapide permet de comprendre qu’il est nécessaire de faire varier le
nombre de défauts profonds en rapport avec le dopage, sous peine de se trouver ra-
pidement sur un point de fonctionnement en dehors de la réalité physique du matériau.
Par exemple, il n’est pas possible expérimentalement de voir l’énergie d’activation s’ap-
procher des bandes à moins de 0.2eV.

Les résultats pour β = 1 semblent être en meilleure cohérence avec les résultats expé-
rimentaux de Spear [52] concernant la variation de la conductivité en fonction du débit
de gaz dopant (voir figure 2.6). Dans la suite des simulations, nous fixerons systémati-
quement β = 1, toutefois, pour être plus précis, il serait nécessaire d’affiner ce paramètre
via des mesures de défauts dans le gap [56, 67].

2.3.1.3 Calibration des modèles de la simulation

Dans cette sous-section, nous proposons une procédure de calibration en 3 phases
pour reproduire, par simulation numérique, les mesures de conductivité en fonction de
la température et du dopage. Les jeux de paramètres ainsi déterminés seront utilisés
dans la suite pour la simulation des empilements de la cellule HET ; ils sont donnés
dans l’annexe A.

Phase 1 : paramètres de densité d’états et dopage
En l’absence de données de caractérisations des défauts dans la bande interdite,

nous fixerons les valeurs initiales de l’ensemble des paramètres en accord avec la litté-
rature [78–80]. Chaque couche étant différente d’un laboratoire à l’autre, il faut ensuite
ajuster le dopage et les paramètres du modèle standard de défauts afin d’obtenir l’éner-
gie d’activation obtenue expérimentalement.

Comme expliqué précédemment, nous faisons en outre le choix de fixer β = 1 ;
l’énergie d’activation est alors déterminée par l’intersection de la queue de bande de
valence et de la gaussienne donneur. Toute modification de la pente de l’exponentielle
décroissante, de la largeur des gaussiennes ou encore de la position énergétique de leur
centre conduit donc à augmenter ou à diminuer EA. Nous avons fait le choix de ne
modifier que le dopage, donc également la hauteur des gaussiennes, et la position éner-
gétique de ces dernières, comme illustré figure 2.27. Il est ainsi possible de reproduire
l’ensemble des valeurs expérimentales de EA.

A notre niveau, nous avons peu d’éléments pour fixer la valeur EGD ; nous utilisons
EGD= 0.5eV qui est une valeur minimale à respecter au regard de la littérature [50, 78].
En conséquence, dans notre cas, EA = 0.3eV⇒ NDOP = 1019cm−3 pour une couche do-
pée standard 13. Prendre EGD= 0.8eV conduirait typiquement à considérer deux ordres
de grandeur supplémentaires pour la valeur de dopage. Aller plus loin nécessiterait
d’affiner ce paramètre EGD via des mesures de défauts dans le gap [56, 67].

Phase 2 : mobilités
Une fois l’énergie d’activation ajustée, il reste à déterminer la mobilité des porteurs.

Dans le régime de fort dopage, où un type de porteur est majoritaire, la conductivité
est directement proportionnelle à la mobilité du type. A savoir que dans le cas réel,
la mobilité correspondant aux échantillons dopés est plus faible que celle des échan-
tillons intrinsèques : cela s’explique par le fait que les couches dopées contiennent un
nombre plus élevé d’impuretés et présentent un désordre plus important. La figure 2.28

13. On a aussi : EA = 0.7eV ⇒ NDOP = 1015cm−3 pour une couche micro-dopée et EA > 0.9eV ⇒
NDOP < 1013cm−3 pour une couche non dopée.
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représente la conductivité simulée à T = 300K en fonction du dopage pour trois va-
leurs de mobilité des trous encadrant celles généralement utilisées dans la littérature.
Pour reproduire nos valeurs expérimentales, nous fixerons µp à 0.1cm2 V−1 s−1 pour
NDOP = 1019cm−3.

Ne disposant pas de caractérisations de photoconductivité en fonction de l’intensité
lumineuse, les simulations sous éclairement de la figure 2.28 permettent une simple com-
paraison qualitative avec le comportement sous obscurité. Pour ajuster les mesures de
photoconductivité, il faudrait disposer de caractérisations sous illumination (voir 2.2.1.1 :
« Cas particulier sous lumière », page 22). On pourrait ainsi calibrer plus finement la mo-
bilité ainsi que les paramètres comme les sections efficaces de capture, qui influent sur
la durée de vie des porteurs photogénérés.

Figure 2.28 – Conductivité simulée à 300K à l’obscurité et sous lumière pour trois valeurs de mobilité
des trous dans le cas où EGD est fixé à une valeur de 0.5eV [78]. La mobilité des électrons vaut µn =
10cm2 V−1 s−1. L’intensité de la source lumineuse est arbitraire. La longueur d’onde de la source est fixée
à 660nm, ce qui correspond à la longueur d’onde des diodes électroluminescentes généralement utilisées
expérimentalement pour avoir une photogénération la plus uniforme possible dans l’épaisseur de la couche.

Phase 3 : comparaison avec l’expérience
Une fois ces paramètres fixés, on peut vérifier que les simulations en fonction de la

température reproduisent les mesures de conductivité.
Les résultats de la figure 2.29 sont un exemple d’ajustement pour une couche dopée.

La superposition simulation-expérience est satisfaisante au-dessus de 300K, qui est la
plage de validité du modèle de conduction dans les états étendus. Les paramètres utilisés
sont donnés dans les tableaux en annexe A. Par contre, l’aspect incurvé de la courbe
expérimentale de la figure 2.29 pour les faibles températures ne peut pas être reproduit
par nos simulations. Pour cause, la conduction s’effectue dans ce cas dans les états de
la bande interdite (voir 2.2.1), ce qui n’est pas pris en compte dans les simulations. On
pourrait tenter d’améliorer ce résultat en incluant des modèles hopping, mais l’utilité
serait faible pour notre application car la température de fonctionnement des cellules
photovoltaïques est généralement supérieure à 300K.
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Figure 2.29 – Conductivité à l’obscurité simulée en fonction de la température. Les paramètres sont
ajustés afin de reproduire les caractéristiques d’un échantillon dopé p (voir annexe A).

2.3.2 Influence du dépôt d’ITO sur la conductivité

Le dépôt d’oxyde d’indium dopé à l’étain (ITO) par dépôt physique en phase vapeur
(PVD) est suspecté de dégrader fortement les interfaces dans une cellule HET du fait du
bombardement de particules chargées et de la présence d’Ultra-Violets (UV) pendant les
étapes du dépôt. Un léger recuit in situ ou post-dépôt à 200◦C permet de guérir en partie
les défauts engendrés. [86–90]

Nous avons donc cherché à savoir si une dégradation des couches de silicium
amorphe pouvait se produire et induire une modification de leurs propriétés électro-
niques, notamment leur conductivité. Pour cela nous avons imaginé de comparer les
mesures de conductivité en température d’échantillons d’a-Si:H dopés et intrinsèques
dont certains ont subi un dépôt ITO et d’autres non. Le principe de cette étude est ré-
sumé dans la figure 2.30 : les dépôts de silicium amorphe ont été réalisés simultanément
sur deux échantillons de verre (a) et (b). Le premier (a) est l’échantillon standard pour la
mesure de conductivité et sert de référence, tandis que l’échantillon (b) a subi un dépôt
puis un retrait d’ITO par gravure HCl avant l’évaporation des électrodes.

Figure 2.30 – Protocole de vérification de l’effet d’une dégradation éventuelle du dépot d’ITO sur la
couche a-Si:H.

Le tableau 2.1 récapitule les variantes expérimentales caractérisant chacun des échan-
tillons réalisés pour cette étude. Ces dépôts sont représentatifs de ceux utilisés dans le
procédé standard des cellules haut-rendement fabriquées à INES.
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P1 P2 P3 P4 P5 P6
Substrat verre × × × × × ×
Dépôt 70nm a-Si:H intrinsèque × × ×
Dépôt 70nm a-Si:H dopé p × × ×
Dépôt 100nm ITO 1 "standard" × ×
Dépôt 100nm ITO 2 "dégradant" × ×
Retrait ITO (gravure) × × × ×
Réalisation des contacts (Al) × × × × × ×

Table 2.1 – Conditions expérimentales

Les conditions expérimentales pour le dépôt des couches d’a-Si:H et d’ITO sont re-
portées dans les tableaux 2.2. A noter que les débits de silane et de diborane ont été
ajustés pour conserver les mêmes conditions de pression pour les deux dépôts. Par
ailleurs, deux conditions de dépôt d’ITO différentes ont été choisies : un échantillon bé-
néficiera d’un recuit in situ pendant le dépôt et sera micro-cristallin tandis qu’un autre
se fera à température ambiante et restera amorphe. La dernière condition est censée
représenter le pire cas, celui où aucun recuit thermique n’est susceptible de guérir les
défauts éventuels.

Puissance (W) T (◦C) SiH4 (sccm) H2 (sccm) B2H6 (sccm)
(i) a-Si:H 200 200 215 860 0
(p) a-Si:H 200 200 215 560 300

Puissance DC (kW) T (◦C) O2 (sccm) Ar (sccm)
ITO 1 2, 5 100− 200 7 315
ITO 2 2, 5 Tamb 7 315

Table 2.2 – Paramètres de dépôt PECVD et PVD respectivement des couches a-Si:H et des couches ITO 1
et ITO 2.

Les caractéristiques de conductivité en fonction de la température sont représentées
sur la figure 2.31. Comme attendu, environ 5 ordres de grandeur séparent les conducti-
vités des échantillons dopés et intrinsèques.

Parmi les échantillons dopés, la parfaite superposition des courbes dans la plage de
température d’intérêt (300K à 440K) nous indique que la dégradation après dépôt d’ITO
est négligeable. S’il existe des défauts induits par l’ITO, alors ceux-ci sont en nombre
très inférieur par rapport aux défauts initialement présents.

Concernant les échantillons intrinsèques, on remarque que l’échantillon ayant subi
le dépôt ITO sans recuit a une signature en température différente : son énergie d’ac-
tivation est supérieure de 0.2eV par rapport à celle de l’échantillon témoin. Soulignons
que cet écart est absent pour l’échantillon ayant subi le recuit thermique. La quantité de
défauts présents dans ces échantillons non dopés étant initialement moins importante
que dans les cas dopés, on peut faire l’hypothèse que l’écart de EA témoigne d’une aug-
mentation du nombre de liaisons pendantes due au procédé de dépôt d’ITO et que le
recuit permet de « guérir » les défauts créés. L’erreur d’extraction de la conductivité sur
ces échantillons pouvant conduire à une erreur systématique de 20% au maximum 14,
nous devons néanmoins être prudents par rapport à l’interprétation donnée à ces faibles

14. Voir 2.2.2.2.
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Figure 2.31 – Conductivité des échantillons dopés (symboles vides) et intrinsèques (symboles pleins)
en fonction de 1000/T. Les symboles carrés représentent les mesures d’échantillons témoins sans dépôt
d’ITO. Les ronds et les triangles représentent les mesures d’échantillons ayant subit un dépôt d’ITO
respectivement avec et sans recuit in situ à 200◦C.

variations : cette technique n’est pas suffisamment sensible pour aller plus loin. Des me-
sures de spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) pourraient alors être
utiles pour confirmer ou infirmer cette hypothèse de dégradation. L’étude de Demaurex
et al. [89] utilise notamment cette dernière technique pour montrer que la micro-structure
des couches d’a-Si:H est modifiée en partie à cause des UVs du dépôt ITO. Le processus
mis en avant est celui du mécanisme réversible de rupture des liaisons faibles en liaisons
pendantes cité dans la partie précédente. Cette étude met également en évidence que le
recuit ne permet qu’un recouvrement partiel des propriétés de la couche ; il existe aussi
des modifications irréversibles des liaisons chimiques, certainement dues à la diffusion
de l’hydrogène.

En conclusion de cette étude, nous n’observons pas de modification significative
des propriétés de conduction après dépôt ITO puis retrait de l’ITO pour les couches
de 70nm de silicium amorphe dopées et intrinsèques. On peut se demander si nous
aurions obtenu les mêmes résultats pour des couches plus fines, telles qu’on les trouve
dans la cellule finale. Cependant, mesurer de telles couches est un défi expérimental, du
fait de la très faible conductivité des échantillons. Il serait donc difficile de donner des
interprétations sur des variations de conductivité des échantillons ayant été soumis au
dépôt d’ITO. Dans la suite, nous allons d’ailleurs montrer que la conductivité mesurée
dépend de l’épaisseur.

2.3.3 Conductivité en fonction de l’épaisseur

Nous avons vu que la conductivité des échantillons d’a-Si:H était très faible ; il est
donc plus facile de mesurer des couches épaisses. Cependant, on peut se demander si les
mesures sont représentatives des couches effectivement présentes dans le dispositif final.
En effet, l’empilement standard de l’émetteur des cellules solaires HET est constitué de 3
à 9nm de couche dopée déposée sur une couche de passivation non dopée d’une dizaine
de nanomètres [25].
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2.3.3.1 Résultats expérimentaux

Afin d’étudier l’influence de l’épaisseur des couches, des essais de mesure de
conductivité sur verre ont été réalisés pour différentes épaisseurs de couche dopée, de
10nm à 200nm. Les paramètres de dépôt des couches déposées sont les mêmes que les
couches standards de la figure 2.23. Le débit de Bore est fixé à 300sccm. La conducti-
vité étant a priori une donnée indépendante de l’épaisseur de la couche, on s’attend à
extraire une conductivité de l’ordre de 10−5S cm−1 ainsi qu’une énergie d’activation de
0.3eV quelle que soit l’épaisseur.

La figure 2.32 montre les résultats de caractérisations effectuées suivant le protocole
établi en 2.2.2.3. On voit clairement un décalage des courbes vers les plus faibles va-
leurs de conductivité à mesure que l’épaisseur diminue. De même, l’énergie d’activation
augmente en réduisant l’épaisseur, à partir de 50nm et en-deçà.

Figure 2.32 – (a) Mesures de conductivité en température à l’obscurité pour 3 épaisseurs différentes de
silicium amorphe standard dopé p. (b) Énergie d’activation extraite des courbes de conductivité tracée en
fonction de l’épaisseur des échantillons.

On peut soulever deux hypothèses pour expliquer ces observations :

1. La méthode employée ne permet pas d’extraire la conductivité intrinsèque du ma-
tériau, notamment à cause des effets de surface qui peuvent − pour ces dimensions
− devenir prépondérants par rapport au volume.

2. Les propriétés de la couche ne sont pas uniformes entre les premiers et les der-
niers nanomètres déposés du fait du procédé de dépôt lui-même. En réalité, les
premiers nanomètres de la couche p ne sont pas stables : dans cette région, appe-
lée couche d’incubation [91], l’efficacité d’incorporation du dopage peut dépendre
de l’épaisseur.

Nous allons maintenant confronter l’hypothèse 1 à des simulations de conductivité
en fonction de l’épaisseur afin de mieux comprendre l’influence des interfaces.
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2.3.3.2 Simulation

Charges de surface
On peut imaginer que des charges fixes sont présentes à la surface de la couche d’a-

Si:H laissée à l’air libre ou encore à l’interface avec le substrat de verre. Dans cette étude
de simulation, une densité de charges fixes Q f est rajoutée à la surface de l’échantillon
dopé p, comme représenté sur le schéma de la figure 2.33. Les paramètres du silicium
amorphe sont ceux donnés en annexe. Une coupe transversale au milieu de la structure
a été réalisée afin de montrer l’effet sur la courbure des bandes ainsi que sur les concen-
trations de porteurs dans le cas d’une épaisseur de 10nm. Les résultats sont montrés
figure 2.34.

Figure 2.33 – Structure utilisée pour la simulation de l’effet de charges fixes à la surface du silicium
amorphe hydrogéné dopé p (EA = 0.3eV). La ligne en tiretés est l’axe de coupe utilisé pour l’extraction
des diagrammes de bandes.

Figure 2.34 – (a) Diagramme de bandes et (b) concentration de porteurs majoritaires extraits d’une coupe
transversale dans la structure simulée de la figure 2.33 pour différentes densités de charges fixes Q f en
surface.

Comme attendu, pour une densité aussi faible que 1010cm−2, aucune modification
du diagramme de bande n’est visible : les bandes sont plates et la concentration de trous
est égale à sa valeur d’équilibre dans toute l’épaisseur de la couche. Une densité plus
élevée entraîne par contre une accumulation ou une désertion de trous en surface selon
que la charge soit respectivement négative ou positive. On remarque également que
l’épaisseur de la couche n’est pas suffisante pour que la valeur d’équilibre soit atteinte
dans le volume du matériau. A 10nm de la surface, la concentration de porteurs est par
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exemple réduite d’un facteur 10 pour une densité Q f = 3× 1012cm−2. De même, l’écart
entre EF et les bandes passe de ∼ 0.3eV à ∼ 0.4eV. Ces modifications du volume de la
couche ont des répercutions sur la conductivité simulée en fonction de la température,
comme le montre la figure 2.35. On constate que dans le cas où ta−Si:H = 10nm et
Q f = 3 × 1012cm−2, l’énergie d’activation extraite à partir de la courbe est en fait la
valeur effective que l’on extrait du diagramme de bandes dans la partie la plus éloignée
de la surface et aussi la plus conductrice. On peut voir également que l’effet de cette
densité de charge s’estompe à partir d’une trentaine de nanomètres d’épaisseur : on
retrouve les caractéristiques du matériau à l’équilibre.

Figure 2.35 – Simulation de l’effet d’une densité de charge Q f à la surface de la couche d’a-Si:H dopée
sur sa conductivité en fonction de 1000/T et de l’épaisseur de la couche. (a) Q f = 1010cm−2 et (b)
Q f = 3× 1012cm−2.

En résumé, la présence d’une densité de charges plus ou moins importante à la
surface du silicium amorphe de type p a pour conséquence : soit la formation d’un canal
plus conducteur en surface pour des charges négatives, soit une réduction de la section
du canal de conduction pour des charges positives. Dans ce dernier cas, il existe une
épaisseur critique en-dessous de laquelle la conductivité ainsi que l’énergie d’activation
revêtent des valeurs effectives dégradées.

Contacts
Nous allons maintenant nous intéresser à l’effet de la différence de travail de sortie

entre le métal de contact et la couche d’a-Si:H. Le travail de sortie du silicium amorphe
de type p WFa−Si:H(p) est défini par la relation 2.89 :

WFa−Si:H(p) = χ + EG − EA (2.89)

On notera ∆WF la différence entre le travail de sortie du métal noté WF et celui de
l’amorphe WFa−Si:H(p) (voir schéma de la figure 2.20) :

∆WF = WFa−Si:H(p) −WF (2.90)
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Dans les simulations, on fera l’hypothèse d’une recombinaison infinie des porteurs à
l’interface. De cette façon, on n’étudiera que l’impact de ∆WF sur l’électrostatique.

Une coupe transversale a cette fois été réalisée sous un contact, comme indiqué sur
le schéma de la figure 2.36.

Figure 2.36 – Structure utilisée pour la simulation de l’effet d’une différence de travail de sortie entre les
contacts métalliques et la couche de silicium amorphe dopée. La ligne en tiretés est l’axe de coupe utilisé
pour l’extraction des diagrammes de bandes. EA = 0.3eV⇒WFa−Si:H(p) ∼ 5.2eV.

La couche dopée simulée est la même que précédemment, son énergie d’activation
est d’environ 0.3eV ce qui donne WFa−Si:H(p) ∼ 5.2eV. La plupart des métaux ont des
travaux de sortie inférieurs à cette valeur : il est donc très probable que ∆WF > 0 dans la
réalité. Dans ce cas, une désertion de trous se produit à l’interface avec le métal, comme
le montre la figure 2.37.

Figure 2.37 – (a) Diagramme de bandes et (b) concentration de porteurs majoritaires extraits d’une coupe
transversale dans la structure simulée pour différentes valeurs de ∆WF, montrant l’effet de désertion de
trous sous les contacts. EA = 0.3eV⇒WFa−Si:H(p) ∼ 5.2eV.

On peut dresser les mêmes constatations que dans le cas précédent d’une charge
fixe positive. Cependant cette fois-ci, c’est principalement la zone sous les contacts qui
est affectée. Pour aller plus loin, la résistance spécifique de contact ρc a été extraite par
simulation de la technique TLM et tracée dans la figure 2.38 en fonction de l’épaisseur
de la couche pour trois valeurs de ∆WF (0.01− 0.1− 0.3eV). Un bon contact ohmique se
caractérise par une valeur de ρc < 10−3Ω cm2 [92]. Pour rappel, la valeur expérimentale
de ρc extraite pour les couches dopées épaisses est de l’ordre de 106Ω cm2 : nous sommes
donc loin du contact ohmique, cependant, nous avions vu que pour des couches épaisses
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de 70nm, la résistance de contact restait négligeable par rapport à la résistance de la
couche.

Figure 2.38 – Résistance spécifique de contact ρc, extraite par simulation de la technique TLM, en fonction
de l’épaisseur de la couche et tracée pour trois valeurs de ∆WF.

Les résultats de simulation de la figure 2.38, indiquent que les valeurs ∆WF = 0.1eV
et ∆WF = 0.3eV permettent d’encadrer la valeur expérimentale de ρc. Ces valeurs sont
relativement faibles pour des électrodes d’aluminium : elles témoignent du caractère
effectif du travail de sortie utilisé dans la modélisation. On peut donc confirmer qu’une
désertion de trous existe sous les contacts de nos dispositifs expérimentaux. On voit
aussi qu’en-dessous de 50nm la résistance de contact augmente de plusieurs ordres
de grandeur. En conséquence, on ne peut plus négliger la résistance de contact dans
nos mesures de conductivité de couches inférieures à 50nm et la linéarité des courbes
courant-tension se dégrade.

La figure 2.39 illustre le cas où la conductivité n’est pas corrigée des résistances
de contact. La pente des courbes pour les basses températures change à mesure que
l’épaisseur de la couche diminue. Une valeur effective d’énergie d’activation de 0.6eV
peut être extraite sur la partie basse de la courbe, correspondant en fait à la barrière de
potentiel vue par les trous à l’approche du contact métallique (Φbp ∼ EA + ∆WF).

En résumé, nous avons pu déterminer qu’il se produit une désertion de trous sous
les contacts des échantillons de mesure de conductivité, responsable des fortes valeurs
expérimentales des résistances spécifiques de contact. Cette résistance de contact peut
devenir prépondérante lorsque l’épaisseur de la couche est réduite en-deçà de 50nm
et induire des erreurs d’extraction d’énergie d’activation si la technique TLM n’est pas
utilisée pour justement s’en affranchir.

2.3.3.3 Bilan

La tendance de la figure 2.32 − à savoir l’augmentation de l’énergie d’activation des
couches a-Si:H consécutive à la réduction des épaisseurs − peut donc être qualitative-
ment et quantitativement expliquée en faisant intervenir :

– des charges fixes positives à la surface de l’échantillon ou à la surface avec le verre,
– une désertion de porteurs sous les contacts métalliques (désaccord du travail de

sortie).
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Figure 2.39 – Simulation de l’effet d’une différence de travail de sortie ∆WF ∼ 0.3eV entre la couche
d’a-Si:H dopée et les contacts métalliques sur sa conductivité simulée en fonction de la température.

Autrement dit, ces résultats vont dans le sens d’une limitation de la mesure plutôt
que l’hypothèse 2 évoquée en 2.3.3.1, qui considère une inhomogénéité des premiers
nanomètres déposés.

Il serait intéressant de réaliser des mesures physico-chimiques fines afin de vérifier
l’hypothèse des charges. Le cas échéant, on pourrait éventuellement optimiser la phase
de montée en température dans le protocole 2.2.2.3, afin de permettre le dégazage com-
plet des molécules adsorbées en surface pouvant être à l’origine de ces charges fixes.
Pour essayer de quantifier leur influence, on peut notamment imaginer de faire varier
expérimentalement la densité des charges en surface des échantillons, comme dans [93].

L’optimisation des résistances de contact peut également être envisagée, en utilisant
d’autres métaux que l’aluminium.

En raison de ces difficultés de mesures, nous privilégierons l’étude de la conductivité
des couches épaisses.

Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude bibliographique expliquant com-
ment modéliser les défauts et le transport électronique des couches de silicium amorphe
hydrogéné. Cette modélisation, qui se distingue de celle du silicium cristallin, repose
sur la description d’une densité d’états particulière dans la bande interdite constituée de
queues de bandes et de gaussiennes d’états profonds. En outre, la quantité de défauts
profonds est fortement dépendante du dopage. Lorsqu’on dope a-Si:H, ces défauts com-
pensent la majorité des dopants actifs. D’autre part, on quantifie le dopage effectif des
couches d’a-Si:H en mesurant leur conductivité en fonction de la température. On extrait
ainsi l’énergie d’activation (EA), qui donne approximativement la position du niveau de
Fermi par rapport aux bandes d’énergie à l’équilibre. En pratique, l’EA minimale obte-
nue pour une couche dopée est de 0.2− 0.3eV. Par ailleurs, on distingue plusieurs modes
de conduction dans ces couches, qui dépendent de la température. Lorsque la tempéra-
ture est suffisante (T > 300K), la conduction est assurée par les porteurs libres présents
dans les bandes, cependant leur concentration est très faible (< 1016cm−3), même pour
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les échantillons dopés. A plus basse température, la conduction se fait préférentiellement
via les états de la bande interdite, par mécanisme hopping.

Après avoir montré, par simulation, le rôle du rapport défauts/dopants sur l’équi-
libre électrostatique d’une couche épaisse d’a-Si:H, nous avons ensuite donné une procé-
dure de calibration des paramètres des modèles qui permette de reproduire les mesures
de conductivité dans une gamme de température correspondant au régime de conduc-
tion dans les bandes. Un certain nombre de paramètres restent fixés arbitrairement aux
valeurs relevées dans la littérature. Pour être plus précis, il est nécessaire d’effectuer des
mesures complémentaires de défauts dans le gap, en utilisant par exemple les techniques
de photoconductivité statique ou modulée ou bien les techniques de spectroscopie des
défauts.

Nous avons également mis en évidence une dépendance de la conductivité des
couches a-Si:H avec l’épaisseur déposée : l’énergie d’activation augmente fortement à
mesure que l’on réduit l’épaisseur des échantillons testés. Or, pour notre application,
nous avons besoin de connaître précisément les propriétés des couches d’une dizaine
de nanomètres d’épaisseur, présentes dans les cellules HET. Cette modification de pro-
priétés peut être révélatrice d’une couche d’incubation instable, mais peut aussi venir
de limitations de la technique de mesure. Notre évaluation privilégie plutôt cette der-
nière hypothèse. Pour cause, la structure des échantillons est propice aux fuites ; or,
la conductivité des couches, comprise entre 10−12Ω−1 cm−1 pour un cas intrinsèque et
10−2Ω−1 cm−1 pour un cas dopé, est très faible. En conséquence, il est délicat de mesurer
des couches aussi fines que 10nm. De plus, nous avons montré par simulations que les
résistances de contact métal/a-Si:H, tout comme la présence de charges aux niveaux des
interfaces, induisent des extractions erronées d’énergie d’activation pour les couches très
minces. Bien que la technique TLM soit utile pour s’affranchir des résistances de contact,
elle est aussi très longue à mettre en œuvre et il n’est pas envisageable de l’appliquer en
routine dans un contexte de développement industriel. Pour ces raisons, il est nécessaire
de trouver d’autres techniques de mesures plus adaptées. A défaut, nous utilisons des
couches épaisses pour calibrer les paramètres de la simulation.

Un résultat essentiel de ce chapitre réside dans le fait que la conductivité d’une
couche fine d’a-Si:H est principalement conditionnée par le travail de sortie d’un métal
qui la contacte, et peu par son dopage. Il est donc important de s’interroger sur les
valeurs de travaux de sortie que peuvent avoir les couches d’ITO présentes dans les
cellules HET. Cela constitue le sujet d’étude des chapitres suivants.



3Caractérisation du travail de sortie
effectif de l’ITO

Résumé du chapitre

Le travail de sortie des oxydes transparents conducteurs (TCOs) comme l’oxyde d’in-
dium dopé à l’étain (ITO) est un paramètre clé : connaître sa valeur est nécessaire pour
comprendre l’alignement des bandes entre ce matériau et les autres couches semicon-
ductrices présentes dans les dispositifs électroniques. Ce chapitre a donc pour objectif
principal de déterminer les techniques de caractérisation les plus adaptées pour extraire
le travail de sortie des couches d’ITO. Nous commencerons par une revue des proprié-
tés importantes de l’ITO. Nous évaluerons ensuite 4 techniques classiques d’extraction
du travail de sortie mais aussi 3 techniques originales empruntées au domaine de la
microélectronique. Nous verrons notamment dans quelle mesure ces dernières peuvent
pallier certains inconvénients des méthodes classiques.
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3.1 Propriétés de l’ITO

3.1.1 Présentation générale de l’ITO

3.1.1.1 Quelles applications ?

L’ITO fait partie de la famille des TCOs de type n [94] dont la particularité essentielle
est de combiner à la fois des propriétés conductrices (ρ ∼ 10−4Ω cm) et de transparence
dans le visible (T > 90%) [95]. Assurant à ce jour des performances parmi les meilleures
tout en résistant bien à l’humidité, et étant très bien connus du monde industriel [96, 97],
les TCOs en couche mince à base d’Indium comme l’ITO sont encore les plus utilisés
dans les applications de l’opto-électronique mais pas seulement [98–100] : grâce à leur
propriété de réflectivité dans l’infrarouge, ils sont couramment utilisés en revêtement de
surfaces vitrées qui filtrent la chaleur. Néanmoins, l’ITO assure principalement la fonc-
tion d’électrode transparente dans les écrans plats comme les LCDs à base de TFTs [86]
ou les diodes électro-luminescentes organiques (OLEDs) [101], mais aussi dans les cel-
lules photovoltaïques [100]. Dans les cellules à hétérojonction, l’émetteur de silicium
amorphe est très peu conducteur par rapport aux émetteurs classiques des cellules à
homojonction. L’utilisation de l’ITO permet alors d’améliorer le transport latéral des
charges tout en servant de couche anti-réfléchissante [102].

3.1.1.2 Problématiques liées à son utilisation

Associée à la rareté de l’Indium, la forte demande dans les années 2000 due au succès
des écrans plats a conduit à une augmentation importante des prix de l’ITO. Le dévelop-
pement de solutions de recyclage a certes permis de stabiliser le cours de l’Indium [103],
mais pour satisfaire les besoins à long terme, les technologues doivent dès aujourd’hui
rechercher des TCO sans indium et si possible compatibles avec les substrats souples. On
peut citer parmi les meilleurs candidats à ce jour : l’oxyde de zinc dopé à l’aluminium
(AZO) noté aussi ZnO:Al [104], mais aussi les matériaux multicouches [105, 106] ou les
nanomatériaux [107] comme les nanotubes de carbone [108, 109] ou le graphène [110].

L’optimisation de l’ITO pour l’application des cellules photovoltaïques à hétérojonc-
tion consiste avant tout à établir le meilleur compromis entre sa conductivité électrique
et sa transparence dans le visible − deux propriétés antagonistes − tout en maintenant
la température de dépôt en-dessous de 200◦C pour ne pas dégrader les couches de si-
licium amorphe ainsi que la passivation des substrats de silicium cristallin [102]. De
même, le dépôt doit être le moins dégradant possible pour la cellule [89, 90]. L’optimi-
sation des propriétés d’interface avec le silicium amorphe hydrogéné est aussi à prendre
en compte. En outre, le travail de sortie du TCO est un paramètre clé : connaître sa va-
leur est nécessaire pour comprendre l’alignement des bandes entre les deux matériaux
et ainsi chercher à minimiser la résistance de contact dans les empilements des cellules
photovoltaïques [111]. Ce chapitre a donc pour objectif principal de déterminer la tech-
nique de caractérisation la plus appropriée pour extraire le travail de sortie de l’ITO
utilisé dans les HET.

3.1.2 Structure cristalline et composition chimique

L’ITO est un oxyde d’indium non stœchiométrique dopé à l’étain. Sa structure cris-
talline est très proche de la structure bixbyite de l’oxyde d’indium de formule In2O3
dont le motif élémentaire est représenté figure 3.1 [112]. La maille d’In2O3 est constituée
de 80 éléments et n’est pas représentée ici. Elle contient notamment 8 atomes d’indium
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de type I et 24 de type I I [112]. Sn est soluble dans In2O3 à hauteur d’environ 6%
atomiques [112]. Une partie (δ) des atomes d’indium de la structure bixbyite est alors
remplacée par des atomes d’étain. Ces derniers ainsi que les lacunes d’oxygène se com-
portent comme des donneurs d’électrons, permettant ainsi d’augmenter la conductivité
du matériau.

Figure 3.1 – Représentation du motif élémentaire de la structure bixbyite de l’oxyde d’indium. Deux sites
Indium sont représentés : ils se distinguent par leurs environnements différents constitués de sites oxygène
et de sites vacants [112].

Les propriétés des couches dépendent beaucoup du procédé d’élaboration choisi.
Celles étudiées dans cette thèse ont été obtenues par la technique de dépôt PVD dite par
pulvérisation cathodique DC pulsée à température ambiante ou à 200◦C. Pour les échan-
tillons déposés à température ambiante, un recuit thermique T < 200◦C est réalisé afin
de cristalliser le matériau [95]. La cible ITO utilisée est un mélange solide d’oxyde d’in-
dium (In2O3) et d’oxyde d’étain (SnO2) de pureté 4N (99.99%) obtenu par frittage. La
proportion, en pourcentage massique, d’In2O3 et de SnO2 des cibles utilisées est respec-
tivement de 90− 10 ou 95− 5.

L’ITO obtenu est généralement polycristallin et plusieurs phases caractéristiques sont
présentes. Celles-ci peuvent être révélées par des techniques de diffraction des rayons X
(XRD). La figure 3.2 représente un spectre de diffraction d’un échantillon ITO standard
déposé au Leti.

Les plans (222) et (400) de la structure cristalline de l’oxyde d’indium, constitués
uniquement de sites Indium sont typiques de cette structure cristalline et sont facile-
ment repérables sur les spectres de diffraction X pour des valeurs de 2θ respective-
ment de 30.5◦ et 35.4◦. En calculant la largeur à mi-hauteur 1des pics de diffraction, on
peut remonter à une information sur la taille des grains en appliquant la formule de
Scherrer [113]. A noter que les conditions de dépôt comme la pression partielle en oxy-
gène, la température de dépôt ou la puissance utilisée modifient la prépondérance des
phases et la taille de grain [101, 114, 115]. On note généralement une diminution du pic
(400) conjointement à une augmentation du pic (222) à mesure que la pression partielle
d’oxygène est augmentée [115]. La prépondérance des pics (222) est révélatrice d’une
orientation préférentielle des grains selon l’axe (111) et est liée à l’incorporation d’oxy-
gène dans le film, révélée par la technique de spectroscopie X des photoélectrons (XPS).
Cette technique, qui sera explicitée par la suite, permet en effet de quantifier les propor-
tions atomiques des différents éléments constitutifs de la surface du matériau (∼ 10nm)
comme l’Oxygène, l’Indium ou l’Etain. A l’inverse, les films dont le pic prépondérant
est (400) ont leurs grains préférentiellement orientés selon (100) et sont déficients en
oxygène. [116, 117]

1. En anglais : full width at half maximum (FWHM)
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Figure 3.2 – Spectre de diffraction de l’ITO standard Leti superposé aux pics de référence de la fiche 01-
089-4597 (pics de diffraction de l’oxyde d’indium cubique de formule In1.875O3Sn0.125 [112]). Les indices
(h,k,l) [13] de chaque plan de diffraction sont donnés en face de chaque pic. (Diffraction de poudre en
incidence rasante (ω = 1◦), balayage angulaire : 25◦ < 2θ < 50◦, source de rayons X : Kα Cu).

3.1.3 Propriétés électroniques

3.1.3.1 Structure de bandes

Les propriétés de transparence et de conduction de l’ITO sont liées à sa structure de
bande représentée figure 3.3 [98] et qui sera commentée dans les sous-sections suivantes.
La bande de conduction de l’oxyde d’indium est composée des états In5s tandis que la
bande de valence est composée des états O2p [118, 119].

Figure 3.3 – Schématisation du diagramme d’énergie de la structure de bandes de l’oxyde d’indium
dopé indiquant la distinction entre gap optique et le gap fondamental : ∆EB−M

g est dû à l’effet Burstein-
Moss [120] expliqué en 3.1.4.1, page 68 ; ∆EΓ8

g est la conséquence de transitions optiques interdites depuis
le haut de la bande de valence [121].



64 Chapitre 3. Caractérisation du travail de sortie effectif de l’ITO

3.1.3.2 Dopage

Pur, In2O3 est un isolant : le niveau de Fermi se situe au milieu du gap et sa bande
de conduction est quasiment vide [119]. Le niveau de Fermi de l’ITO se situe quant
à lui dans la bande de conduction : l’oxyde devient assimilable à un semiconducteur
dégénéré : la conduction est de type métallique. Les fortes valeurs de concentration de
porteurs de l’ITO (Ne ∼ 1021cm−3) proviennent du dopage par l’étain et des lacunes
d’oxygène [94, 119] :

Lacunes d’oxygène (V••O )
Les conditions de dépôts ou les recuits peuvent conduire à la désorption d’oxygène

gazeux de la couche et à la création de lacunes d’oxygène : le matériau devient sous-
stœchiométrique. L’équilibre chimique est le suivant :

OX
O �

1
2

O2(g) + V••O + 2e′ (3.1)

OX
O

2 représente un atome d’Oxygène en position normale, c’est-à-dire dans un site oxy-
gène de la structure bixbyite, tandis que V••O

2 est une lacune d’oxygène, chargée deux
fois positivement. Chaque lacune crée un niveau électronique doublement donneur situé
à 0.03eV [119] sous la bande de conduction permettant à deux électrons de peupler cette
dernière. La formule de l’oxyde d’indium sous-stœchiométrique contenant x lacunes
d’oxygène (x < 0.01 [122]) est :

In2O3−x(V••O )xe′2x (3.2)

Dopage substitutionnel (Sn•)
Dans l’ITO cristallin, le mécanisme principal de création de porteurs est le dopage

substitutionnel par les atomes d’étain. Ceux-ci créent des états donneurs (Sn5s) très
proches de la bande de conduction. A température ambiante, ils s’ionisent en Sn4+ [122]
et libèrent des électrons qui viennent peupler le bas de cette même bande. La formule
de l’oxyde d’indium contenant δ atomes d’étain substitutionnels (δ� x) est [122] :

In2−δSn•δO3e′δ (3.3)

Contrôle du dopage
Il est possible de contrôler les propriétés électroniques de l’ITO en modifiant les

conditions de dépôt comme la pression partielle d’oxygène gazeux pO2 ou en réalisant
des post-traitements comme les recuits thermiques sous atmosphère oxydante ou réduc-
trice [114, 123, 124]. En effet, diminuer pO2 fait pencher l’équilibre chimique 3.1 en faveur
de la formation de lacunes d’oxygène : on obtient donc des films d’ITO dégénérés (riches
en électrons). A l’inverse, une augmentation de pO2 diminue le nombre de lacunes d’oxy-
gène et la concentration en électrons. Un second mécanisme lié à l’oxygène provoque la
diminution de l’efficacité du dopage : un fort débit d’oxygène favorise également la for-
mation de défauts neutres (2Sn•InO′′i )

X dits de Frank et Köstlin [122], dans lesquels deux
atomes d’étain donneurs se lient à un oxygène accepteur en position interstitielle, ayant
pour effet de diminuer le nombre d’électrons apportés par le dopage. Par conséquent,

2. Notations dites de Kröger-Vink
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en plus de former des lacunes d’oxygène, un recuit en atmosphère réductrice permet de
réduire ces groupements oxygène-étain et d’activer le dopage via l’équilibre chimique
suivant [94] :

(2Sn•InO′′i )
X �

1
2

O2(g) + 2Sn•In + 2e′ (3.4)

3.1.3.3 Conductivité et mobilité électronique

La conductivité de l’ITO est mesurée par la technique classique des 4-pointes équi-
distantes en ligne [13] sur des couches minces (∼ 100nm) déposées sur un substrat
isolant ou bien en utilisant des structures dites de Van der Pauw [125]. L’expression de
la conductivité de l’ITO est :

σITO = qNeµn (3.5)

Des mesures Van der Pauw exploitant l’effet Hall [13, 126] sont aussi très utiles
pour extraire la concentration des porteurs majoritaires, ici les électrons, ainsi que leur
mobilité Hall µH.

La mobilité est reliée à la durée de vie moyenne entre deux collisions τm par la
relation 3.6, où m∗ est la masse effective des électrons [13] :

µn =
qτm

m∗
(3.6)

Des modifications des bandes d’énergies, par des contraintes notamment, peuvent
éventuellement influer sur la valeur de la masse effective des électrons, reliée à la cour-
bure des bandes dans l’espace réciproque E(k) [13], et donc sur µH [13]. Cependant, les
variations de mobilité proviennent essentiellement de la modification de la durée de vie
suite à l’évolution des propriétés de la couche. Les mécanismes pouvant réduire le libre
parcours moyen des porteurs sont [122, 127, 128] :

1. La diffusion aux joints de grains, intervenant surtout dans les matériaux poly-
cristallins. La mobilité augmente pour une taille de grain croissante [115]. Une
charge d’espace s’établit à l’interface entre deux grains, créant une barrière de po-
tentiel freinant le transport des charges. C’est un mécanisme dominant lorsque
Ne < 1019cm−3 [128].

2. La diffusion par les impuretés ionisées. Les dopants ionisés ou les lacunes d’oxy-
gène induisent une interaction coulombienne à plus ou moins longue distance avec
les porteurs libres. C’est un mécanisme dominant lorsque Ne > 1019cm−3 [128].

3. La diffusion par les phonons (acoustiques ou optiques). Les phonons sont des
quasi-particules liés à la vibration des atomes du réseau cristallin. A basse tem-
pérature, l’amplitude des vibrations diminue, entraînant une baisse de probabilité
d’interaction avec les électrons. La mobilité limitée par ces interactions augmente
donc à mesure que la température diminue.

4. La diffusion due aux défauts neutres. Ces défauts n’étant pas chargés, il n’y a
pas d’interaction coulombienne à distance mais des collisions peuvent toutefois se
produire lorsqu’un défaut se trouve sur la trajectoire d’un électron.

En considérant que chaque mécanisme est indépendant l’un de l’autre, on peut écrire
que la mobilité totale est alors la somme des inverses des mobilités associée à chaque
mécanisme précédent (règle de Matthiesen [13]).
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En jouant sur les conditions d’élaboration, des mobilités jusqu’à 160cm2 V−1 s−1 ont
déjà été mesurées pour des couches d’oxyde d’indium non dopées dont la concentra-
tion d’électrons ne dépasse pas 1018cm−3 [129]. Cependant, la mobilité généralement
constatée pour les échantillons standards d’ITO est d’environ 15 à 30cm2 V−1 s−1. En
augmentant la pression partielle d’oxygène, on peut constater d’abord une faible amé-
lioration de la mobilité expliquée par la diminution des lacunes d’oxygène, puis une
diminution notable de la mobilité du fait de la prépondérance de la diffusion par les
impuretés [114].

Des limites théoriques ont parfois été avancées comme dans l’étude de Mergel et al.
où la limite haute de la mobilité était estimée à 100cm2 V−1 s−1 en considérant unique-
ment le mécanisme de diffusion par les impuretés ionisées. On constate néanmoins que
des alternatives ont été trouvées pour dépasser ces limites, comme le post-recuit hy-
drogène, permettant d’atteindre des mobilités de 145cm2 V−1 s−1 pour Ne > 1020cm−3.
Par ailleurs, parmi toutes les techniques, la technique de dépôt par laser pulsé (PLD)
semble donner de meilleures mobilités que la technique plus industrielle par dépôt ca-
thodique [128].

3.1.3.4 Travail de sortie effectif

Dans un semiconducteur, le travail de sortie est défini comme la position du niveau
de Fermi relativement au niveau du vide. L’ITO étant dégénéré, le travail de sortie WFITO
est donc inférieur à l’affinité électronique χITO qui est la différence d’énergie entre le
niveau du vide N.V. et le bas de la bande de conduction EC. EV est la position du haut
de la bande de valence référencée par rapport au niveau du vide. Cette quantité est
parfois appelée énergie d’ionisation qIP [130]. Toutes ces définitions sont illustrées dans
un diagramme d’énergie donné en figure 3.4.

Figure 3.4 – Définition du travail de sortie (WFITO), de l’affinité électronique (χITO), et du potentiel
d’ionisation (IP) de l’ITO dans un diagramme d’énergie référencé par rapport au niveau du vide (N.V.).
EG(opt) est le gap optique et EG0 est le gap fondamental. EF, EC et EV désignent respectivement le niveau
de Fermi, le bas de la bande de conduction et le haut de la bande de valence.

La technique la plus répandue pour mesurer le travail de sortie de l’ITO est la tech-
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nique XPS/spectroscopie UV des photoélectrons (UPS) dont le principe sera étudié par
la suite. Les valeurs reportées dans la littérature varient de 3.9eV à 5.53eV [131, 132]. Ce
n’est cependant pas la seule technique utilisée.

Cette grande dispersion peut avoir plusieurs causes :
– Modification des propriétés de volume : La position du niveau de Fermi dans la

couche et donc son travail de sortie dépend du dopage du matériau. Par exemple,
comme on l’a vu précédemment, EF s’élève plus ou moins dans la bande de
conduction selon que la couche soit fortement ou faiblement déficiente en oxygène,
ou que les dopants Sn soient actifs ou non. Par ailleurs, les positions relatives des
bandes de conduction et de valence ne sont pas fixes : le gap fondamental EG0 est
censé aussi varier avec la concentration d’électrons, sous l’effet du band gap narro-
wing (voir 3.1.4). Les variations du travail de sortie sont donc dues à la modification
des propriétés de volume du matériau.

– Modification des interfaces : Ces différences peuvent provenir de limitations liées
à la technique de mesure ou des états de surface du silicium conduisant au phéno-
mène de Fermi pinning [13] dit aussi ancrage du niveau de Fermi. La valeur extraite
est en pratique toujours une valeur effective différente de la valeur volumique du
matériau. Par exemple, les techniques sondant les interfaces comme l’UPS sont
sensibles aux dipôles et peuvent donner différentes valeurs de travaux de sortie
selon le prétraitement de surface utilisé [133]. Les variations du travail de sortie
sont donc dues en particulier à la modification des propriétés des interfaces.

La valeur volumique du matériau n’est pas forcément celle qui nous intéresse dans
l’application des cellules à hétérojonction. Il s’agit, par contre, de déterminer la technique
qui donnera la valeur la plus représentative de l’alignement des bandes entre l’ITO et
le silicium amorphe. En effet, même si la connaissance de la valeur du travail de sortie
d’une électrode est généralement la première étape dans la démarche d’optimisation
d’un contact, les mécanismes physiques régissant les alignements de bandes, comme le
Fermi pinning, peuvent rendre les performances du dispositif faiblement dépendantes de
cette valeur.

Dans la suite du manuscrit :

1. On fera une étude théorique des différentes méthodes permettant d’extraire le tra-
vail de sortie effectif (EWF) de l’ITO afin de dresser un bilan des avantages et
inconvénients de chaque technique ; on s’attachera notamment à démontrer l’inté-
rêt, pour notre application, des techniques originales de mesure capacité-tension
(C(V)) et photoémission interne (IPE) sur capacité MOS par rapport aux techniques
I(V) et C(V) sur substrat de silicium cristallin (section suivante).

2. On fera une étude expérimentale de la sensibilité des techniques aux variations du
travail de sortie de différents TCOs ; on essayera d’appuyer l’une ou l’autre des
hypothèses, à savoir si la variation du travail de sortie de l’ITO est essentiellement
due aux variations des propriétés de volume ou bien essentiellement due à la
présence non négligeable de dipôles aux interfaces (chapitre suivant).

3. On essaiera de savoir si le travail de sortie effectif de l’ITO sur silicium amorphe
hydrogéné est identique à celui que l’on peut mesurer sur d’autres substrats, afin
de donner des indices sur la façon d’optimiser le contact en face avant des cellules
à hétérojonction (chapitre suivant).
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3.1.4 Propriétés optiques

3.1.4.1 Origine de la transparence dans le visible

On distingue deux transitions optiques dans l’oxyde d’indium : les transitions inter-
bandes et intrabandes :

Les transitions interbandes
Suite à l’absorption d’un photon d’énergie supérieure au gap optique, un électron de

la bande de valence est excité dans la bande de conduction. Longtemps estimé à environ
3.5− 3.75eV [114, 119], le gap fondamental EG0, indiqué sur la figure 3.3, est direct et a
récemment été revu à la baisse par certains auteurs : EG0 ∼ 2.8± 0.2eV [121, 124]. Il est
important de noter que ces valeurs ne correspondent pas aux valeurs de gap optique
EG extraites des courbes d’absorption des couches d’oxyde d’indium. En effet, EG peut
varier d’environ 3.5 à un peu plus de 4eV [95]. Cette différence entre EG0 et EG est due
à plusieurs phénomènes particuliers :

1. L’effet dit de Burstein−Moss, connu depuis 1954, est propre aux semiconducteurs
dégénérés. Les états du bas de la bande de conduction étant remplis, les transitions
optiques ne peuvent se faire que d’un état de la bande de valence à un état situé
au dessus du niveau de Fermi [120]. On note ce décalage d’énergie ∆EB−M

G (voir
figure 3.3) qui vaut [98, 114] :

∆EB−M
G =

π2h̄2

2m∗

(
3Ne

π

) 2
3

(3.7)

où Ne est la concentration en électrons et m∗ est la masse effective réduite 1/m∗ =
1/m∗v + 1/m∗c dont la valeur varie entre 0.35m0 [119] et 0.65m0 [134].

2. Hamberg et Granqvist expliquent qu’il peut également se produire une diminution
du gap (band gap narrowing en anglais) sous l’effet des interactions électron-électron
et électron-ion à mesure que la concentration d’électrons augmente, comme dans
le silicium [13]. Ce mécanisme entre en compétition avec l’effet Burstein−Moss, et
peut être un effet prépondérant dans certains cas de films possédant avant recuit
des concentrations d’impuretés importantes dans la bande interdite [123].

3. L’étude de Walsh et al. en 2008, démontre que les transitions optiques du haut
de la bande de valence vers la bande de conduction sont improbables pour des
raisons de symétrie, ce qui a alors pour conséquence d’augmenter la valeur du
gap optique. Les calculs effectués estiment le gap fondamental de In2O3 à environ
2.8eV [121, 135].

Ces fortes valeurs de gap optique expliquent la transparence de l’ITO en couche
mince dans le visible−proche UV : les transitions optiques bande à bande ne peuvent
se faire que pour des photons incidents de longueur d’onde inférieure à 350nm voire
300nm 3.

Les transitions intrabandes
Comme pour les métaux, il existe aussi une baisse de transmission optique dans

l’infrarouge [119] due au plasma ou gaz d’électron présent dans la bande de conduction
des échantillons très dopés. Les quasi-particules de ce gaz entrent en oscillation du

3. Ces valeurs de longueur d’onde correspondent aux valeurs extrêmes données pour le gap optique de
l’ITO : λ(µm) ' 1.24/E(eV) [13].
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fait de l’excitation lumineuse : on les appelle des plasmons. Une résonance se produit
lorsque la fréquence de l’onde lumineuse incidente est proche de la fréquence propre
d’oscillation des plasmons ωp. La longueur d’onde associée à cette fréquence est notée
λp

4 et se situe dans l’infrarouge. Les photons de longueur d’onde supérieure à λp sont
réfléchis. D’après le modèle de Drude, ωp est proportionnelle à la racine carrée de la
concentration d’électrons [119, 136, 137] :

ω2
p =

q2Ne

m∗ε0ε∞
(3.8)

ε0 est la permittivité du vide et ε∞ est la constante diélectrique à haute fréquence de
l’ITO (ε∞ ∼ 3.95 [98]). Moins la couche est riche en électrons, plus λp se décale du
visible vers l’infrarouge : la transmission optique des films augmente, comme l’illustre
la figure 3.5. Placé en face avant des cellules, l’ITO doit laisser passer un maximum de

Figure 3.5 – Illustration de l’effet de l’augmentation de la concentration de porteurs sur la transparence de
deux couches d’ITO calculée avec le simulateur OPAL [138]. Ces calculs sont réalisés à partir de mesures
d’indices n et k par ellipsométrie. Le spectre solaire AM1.5G [139] est superposé pour illustrer l’intérêt de
l’utilisation de l’ITO en face avant des cellules solaires.

photons correspondant au spectre d’absorption du silicium cristallin massif qui s’étend
de 300nm à 1200nm. En conséquence, pour obtenir une transparence optimale dans le
visible−proche infrarouge il est préférable d’avoir des échantillons moins dopés, ayant
une concentration de porteurs moins élevée. C’est généralement cette dernière solution
qui est recherchée pour les couches d’ITO placées en face avant des cellules. On a alors
un compromis transparence-conductivité à considérer.

3.1.4.2 Caractérisation optique

Les caractérisations optiques de routine des couches d’ITO consistent en la réalisa-
tion de spectres de transmission sur des échantillons témoins déposés sur verre à l’aide
de spectrophotomètres optiques ou bien consistent à effectuer des mesures par ellip-
sométrie [68] sur des échantillons témoins d’ITO déposés sur des substrats cristallins.

4. λp = 2πc/ωp, c étant la célérité de l’onde dans le milieu considéré.
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Cette dernière technique permet de remonter aux indices n et k du matériau qui sont les
paramètres optiques d’entrée des simulateurs comme ATLAS [69] ou OPAL [138, 140].

A partir de l’indice complexe k, on peut estimer la valeur du gap optique EG de nos
couches polycristallines. Dans le cas d’une absorption directe bande à bande et dans
l’approximation des bandes paraboliques, le coefficient d’absorption α = 4πk/λ a pour
expression [13] :

αhν ∝ (hν− EG)
1/2 (3.9)

EG s’obtient alors en traçant (αhν)2 [115] en fonction de l’énergie et en effectuant
une régression linéaire sur la partie basse de la courbe afin de repérer l’intersection avec
l’axe des abscisses. D’autres auteurs utilisent une expression tronquée et tracent seule-
ment α2 [116, 123, 141]. Ces deux méthodes sont explicitées sur les figures 3.6 (a) et (b) ;
on voit que les deux valeurs obtenues sont assez proches (0.05eV d’écart). Par la suite,
on utilisera cette technique d’extraction du gap optique pour effectuer des comparaisons
relatives des propriétés volumiques d’absorption entre les échantillons. Notamment, en
considérant que l’effet Burstein-Moss prévaut sur l’effet de band-gap narrowing, la va-
riation de gap optique permet de donner une indication qualitative sur l’évolution du
dopage des matériaux, ainsi que sur leur travail de sortie.

Figure 3.6 – Extraction du gap optique EG de l’ITO standard Leti par deux méthodes équivalentes : (a) et
(b). Ces couches n’étant pas parfaitement cristallines, il est fréquent de constater une queue d’absorption
pour les énergies inférieures à EG : elle peut provenir de l’absorption par les défauts dans le gap et est
appelée Urbach Tail [135, 142].

3.2 Présentation et évaluation des techniques

3.2.1 Méthodologie d’évaluation

3.2.1.1 Techniques évaluées et objectifs

L’objectif principal de cette section est de revisiter des techniques d’extraction de
travail de sortie de matériaux et d’évaluer leur application à l’étude des TCOs comme
l’ITO. Cette évaluation se fera systématiquement pour chaque technique, après une pré-
sentation théorique rapide du principe de la mesure ainsi que de la méthodologie d’ex-
traction.

Les techniques évaluées peuvent être regroupées en deux catégories :
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1. Techniques classiques :
– Spectroscopie externe des photoélectrons (XPS/UPS) 5.
– Microscopie à force atomique à sonde Kelvin (KFM) 5.
– Analyse de C(V)s et de mesures courant-tension-température (I(V,T)s) de diodes

ITO/c-Si.

2. Techniques originales :
– Analyse de C(V)s et des courants de fuite de capacités MOS à grille ITO com-

portant un biseau d’oxyde.
– IPE sur des capacités MOS à grille ITO.

Les premières techniques, dites classiques sont celles qui sont les plus couramment
citées dans la littérature pour extraire le travail de sortie de l’ITO, contrairement aux
dernières, dites originales, qui ont rarement voire pas été appliquées à l’ITO. Celles-
ci sont notamment empruntées au domaine de la microélectronique : ce sont en effet
des techniques d’étude typiques des empilements de grille des dispositifs MOS. Nous
verrons dans quelle mesure elles peuvent pallier certains inconvénients des méthodes
classiques, notamment pour l’application visée dans cette thèse.

Les critères d’évaluation principaux sont les suivants :
– La technique rend-elle compte d’une information volumique ou d’interface ? Dans

ce dernier cas, quelle est l’interface sondée ?
– La technique permet-elle facilement de s’affranchir des effets parasites ?
– La valeur extraite est-elle fiable, autrement dit, peut-elle être confirmée par une

autre technique ?
– La technique rend-elle compte de la valeur effective présente dans le dispositif

final ?

3.2.1.2 Dispositifs testés

Chaque technique s’appliquant à un dispositif électronique particulier, les équipes
de salle blanche ont dû réaliser trois types d’échantillons :

1. Des échantillons témoins d’ITO (pleine plaque) d’épaisseur ∼ 80nm :
– sur substrat de silicium pour les caractérisations de routine comme l’ellipsomé-

trie.
– sur oxyde de silicium pour les caractérisations de routine comme la technique

de mesure de résistivité ou d’effet Hall, mais aussi la caractérisation du travail
de sortie par (XPS/UPS) et KFM 6.

2. Des échantillons comportant des diodes Schottky (ITO/c-Si).

3. Des échantillons comportant des capacités MOS à grille ITO ou alliage aluminium-
cuivre (AlCu) (témoin) (ITO/SiO2/c− Si ou AlCu/SiO2/c− Si).

Pour ces deux derniers types d’échantillons, un masque de photolithographie exis-
tant a été utilisé (MOCA 200mm) permettant d’obtenir des surfaces actives homogènes
et de tailles maîtrisées (voir figure 3.7).

Les plaques de silicium sont texturées : elles comportent des cavités réalisées par
photolithographie dans une couche épaisse d’oxyde de silicium en surface des plaques,

5. Mesures sous-traitées au laboratoire de caractérisation physico-chimique de la plateforme de nano-
caractérisation [143]

6. Les épaisseurs utilisées pour ces deux techniques sont réduites à 10nm pour sonder les premiers
nanomètres du matériau déposé, et espérer obtenir les mêmes résultats que les techniques C(V) et IPE qui
sondent l’interface inférieure.
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Figure 3.7 – (à gauche) Représentation schématique d’une plaquette de silicium 200mm soumise aux
tests électriques. (au milieu) Zoom sur une puce photo-répétée contenant divers dispositifs. (à droite) Zoom
sur les dispositifs principalement caractérisés dans cette thèse, de surface active croissante : 5µm× 5µm,
10µm× 10µm, 20µm× 20µm, 50µm× 50µm et 100µm× 100µm.

comme représenté figure 3.8 (a). Nous avons notamment montré qu’il était nécessaire
d’effectuer un recuit (T ∼ 450◦C) sous atmosphère hydrogénée afin de passiver les
défauts initialement présents à l’interface Si/SiO2. Cette étape doit se faire avant les
dépôts de la grille afin de ne pas risquer de modifier les propriétés de cette dernière.

Comme on l’a déjà évoqué, deux dispositifs différents sont réalisés : des capacités
MOS et des diodes. Avec un oxyde en fond des cavités, on obtient des capacités MOS.
L’épaisseur d’oxyde est variable et suit un profil de biseau. Pour obtenir des diodes, on
doit retirer l’oxyde et nettoyer la surface du silicium avant les dépôts d’ITO ou d’AlCu
par PVD sur l’ensemble de la plaque.

Pour les dispositifs témoins à grille AlCu, on effectue une étape de polissage chi-
mique et mécanique (CMP) après le dépôt PVD pour isoler les dispositifs, cependant
ce procédé n’est pas compatible avec l’ITO. Pour réaliser les dispositifs à grille ITO,
une résine doit être déposée au préalable (fig. 3.8 (b)) pour permettre de protéger les
zones actives avant des étapes de gravure sèche et ainsi permettre d’isoler électrique-
ment chaque dispositif (fig. 3.8 (c)). Enfin, on enlève la résine pour obtenir le dispositif
final (fig. 3.8 (d)).

Figure 3.8 – Représentation simplifiée de quelques étapes de réalisation des capacités MOS à grille ITO
étudiées dans cette thèse. Vues en coupe d’une cavité réalisée par photolithographie dans une couche épaisse
d’oxyde de silicium à la surface d’une plaquette de silicium : (a) après formation des cavités (b) après dépôt
de l’ITO et de la résine (c) après gravure et (d) après retrait final de la résine.

3.2.1.3 Matériaux étudiés

Le travail de sortie de 6 TCOs différents et 1 référence métallique ont été extraits à
l’aide de ces techniques, à savoir :

1. ITO standard (Leti)
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2. ITO optimisé (Leti)

3. ITO forte puissance (Leti)

4. ITO Institut National de l’Énergie Solaire (INES)

5. Oxyde d’indium (IO) (Leti)

6. Oxyde d’indium dopé au tungstène (IWO) (Leti)

7. AlCu (Leti)

Par souci de clarté, on s’attachera dans ce chapitre à comparer les résultats de ces
techniques uniquement pour l’ITO standard. Les résultats concernant les autres TCOs
feront l’objet des chapitres suivants.

3.2.2 XPS/UPS

3.2.2.1 Principe de mesure

Les techniques d’analyse physico-chimique par spectroscopie externe des photoélec-
trons XPS ou UPS [118, 131, 133, 137, 144–147] exploitent l’effet photoélectrique. L’échan-
tillon à analyser est placé dans une enceinte sous ultra-vide et soumis à une source mo-
nochromatique de photons (voir figure 3.9). L’énergie hν de ces photons est telle que
des électrons de valence ou de cœur sont arrachés de la surface de l’échantillon et émis
dans le vide. Ces photoélectrons sont ensuite collectés par un analyseur d’énergie ci-
nétique relié électriquement à l’échantillon (non représenté sur le schéma simplifié). Ce
spectre de photoélectrons contient aussi le signal correspondant aux électrons Auger et
secondaires. Les premiers sont dus à la désexcitation d’un électron précédemment ex-
cité à un niveau d’énergie haut dans la bande de conduction. Les électrons secondaires
sont, quant à eux, dus aux chocs inélastiques entre les photo-électrons émis et le réseau
lui-même.

Figure 3.9 – Schéma simplifié d’une mesure de photoémission externe.

L’analyseur, contenant un spectromètre et un détecteur, a pour fonction de séparer
les photoélectrons selon leur énergie cinétique. La figure 3.10 illustre à l’aide d’un dia-
gramme d’énergie le principe physique d’obtention d’un spectre d’énergie cinétique.
L’énergie EK′ mesurée par l’analyseur est l’énergie cinétique EK′ du photoélectron émis
de la surface de l’échantillon additionnée d’une quantité −qVi due à la différence de
travaux de sortie de l’échantillon (WFe) et de l’analyseur (WFa). On a :

qVi = WFa −WFe (3.10)

Ensuite, en sachant que l’énergie de liaison EL d’un état i de l’échantillon est réfé-
rencée par rapport au niveau de Fermi : EL = Ei − EF et en s’aidant du schéma de la
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figure 3.10, on peut exprimer EL en fonction de l’énergie hν de la source monochroma-
tique, de l’énergie cinétique mesurée E′K et du travail de sortie connu de l’analyseur :

EL = hν− E′K −WFa (3.11)
= hν− E (3.12)

La largeur spectrale W est repérée par la position du niveau de Fermi et par le
seuil de photoémission ES comme indiqué sur la figure 3.10. Le travail de sortie de
l’échantillon s’obtient alors par la relation :

WFe = hν−W (3.13)

La situation favorable pour la mesure du travail de sortie est lorsque −qVi est positif,
c’est-à-dire que le travail de sortie à mesurer est plus élevé que celui de l’analyseur. Dans
la pratique, on polarise l’échantillon par rapport à l’analyseur afin de s’assurer de cette
condition et même d’en augmenter l’écart (non représenté sur le schéma).

Figure 3.10 – Schéma de bandes expliquant le processus d’absorption de l’énergie hν d’un photon incident
par un électron situé à Ei possédant une énergie de liaison EL = Ei − EF. Dans son état excité, le
photoélectron possède une énergie Ei + hν. L’excès d’énergie par rapport au niveau du vide N.V. constitue
son énergie cinétique EK. La différence de travaux de sortie entre l’analyseur et l’échantillon qVi = WFa−
WFe crée un champ électrique accélérant le photoélectron. L’énergie cinétique résultante est notée E′k et
sera mesurée par l’analyseur. Le seuil de photoémission ES est déterminé par les photoélectrons de plus
faible énergie cinétique (EK = 0).



3.2. Présentation et évaluation des techniques 75

3.2.2.2 Limitations

Tout comme la longueur de diffusion des photoélectrons émis, la profondeur de
pénétration des photons possédant de telles énergies est très faible (< 10nm). Par consé-
quent, ces techniques sont seulement sensibles à la surface supérieure de l’échantillon.
Or, lorsque ce dernier est remis à l’air et stocké un certain temps entre le moment
du dépôt et celui de l’analyse, sa surface est potentiellement contaminée (carbone,
eau..) [146, 148]. Dans le cas où il n’est pas possible de réaliser des mesures in situ,
c’est-à-dire directement après le dépôt et sans rupture du vide, il faut donc faire subir à
l’échantillon un prétraitement permettant de s’affranchir de cette contamination externe.
Pour l’analyse des échantillons d’ITO, on effectue par exemple un nettoyage de la sur-
face par abrasion ionique (ions Ar+ à forte énergie ∼ 500eV). Même s’il n’est pas garanti
que la surface ne soit pas abimée, cette dernière technique de nettoyage est préférable à
celle consistant à chauffer l’échantillon à plus de 450◦C et qui conduit à une modification
de la structure cristalline de l’échantillon d’ITO. Il s’agit là d’une limitation majeure de
ces techniques de spectroscopie de surface : le travail de sortie est très dépendant des
conditions de préparation des échantillons [133, 148–150].

3.2.2.3 Analyse des résultats

XPS
Pour l’XPS, on utilise une source monochromatique de rayons X (raie Kα de l’alu-

minium : hν = 1486.6eV ou la raie Kα de Magnésium : hν = 1253.6eV) permettant
de sonder les électrons de cœur. La figure 3.11 représente un spectre XPS dit de sur-
vol obtenu pour un échantillon d’ITO. Chaque élément chimique possède une signature
particulière constituée d’une série de pics d’intensité bien définis en énergie. L’analyse
de ce spectre de fenêtre énergétique large nous renseigne sur la nature des éléments
présents dans l’échantillon comme celle des liaisons chimiques. La résolution en énergie
pour ce type de spectre est d’environ 1.2eV. Il est possible de faire une analyse quanti-

Figure 3.11 – Spectre XPS obtenu après abrasion ionique (ions Ar+) de la surface d’un échantillon d’ITO
standard Leti. Les flèches indiquent les pics caractéristiques des orbitales atomiques des éléments présents.
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tative des espèces présentes à partir des intensités des raies mesurées en effectuant des
spectres de plus haute résolution (0.6eV). La figure 3.12 donne les valeurs de concentra-
tion atomique en Oxygène, Indium et d’étain de l’échantillon standard Leti. Elles sont
extraites par le programme de l’instrument à partir des spectres haute résolution res-
pectifs (a), (b) et (c). Les résultats sont donnés dans le tableau 3.1. Mais encore, la partie

Figure 3.12 – Spectres XPS haute résolution obtenus après abrasion ionique (ions Ar+, 500eV) de la
surface d’un échantillon d’ITO standard Leti : (a) pic O1s (b) pics In3d et (c) pics Sn3d. A coté de chaque
pic est indiquée la concentration atomique de l’élément correspondant donnée par le programme de l’ins-
trument de mesure.

des faibles énergies de liaison de ces spectres haute résolution permet également de me-
surer la position du haut de la bande de valence EVBM par rapport au niveau de Fermi
(EVBM = EV − EF). La figure 3.13 montre la méthodologie d’extraction. On peut remar-
quer toutefois que la précision est faible à cause du bruit présent : la valeur extraite est
ici EV − EF = 3.6± 0.3eV.

Figure 3.13 – Spectre XPS haute résolution obtenu après abrasion ionique (ions Ar+, 500eV) de la
surface d’un échantillon d’ITO standard Leti et extraction de la quantité EVBM = EV − EF.
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XPS composition (%) EV − EF (eV)
O In Sn

ITO standard Leti 53.1 42.3 4.6 3.6± 0.3

Table 3.1 – Concentrations atomiques en éléments Oxygène, Indium et Etain et position énergétique du
haut de la bande de valence par rapport au niveau de Fermi obtenues par analyse XPS de la surface d’un
échantillon de 10nm d’ITO standard déposé sur SiO2.

UPS
Pour l’UPS, on utilise une source monochromatique d’énergie plus faible, située dans

l’UV, typiquement en utilisant une lampe à décharge à Hélium (hν = 21.2eV) permettant
de ne sonder cette fois-ci que les électrons faiblement liés comme les électrons de valence.
Par conséquent, une plus grande résolution en énergie (0.1 à 0.2eV) peut être utilisée
pour obtenir un spectre complet dans un temps raisonnable. Le spectre obtenu pour un
échantillon d’ITO est représenté figure 3.14 : il est une image de la densité d’états de
la bande de valence superposée au signal des électrons secondaires. Ce spectre a été
obtenu en polarisant l’échantillon à 10V par rapport à l’analyseur. Ces 10V ont donc
été retranchés aux valeurs d’énergies de liaison afin de faire correspondre le niveau de
Fermi de l’analyseur avec l’origine des abscisses.

Figure 3.14 – Spectre UPS obtenu après abrasion ionique (ions Ar+) de la surface d’un échantillon d’ITO
standard Leti. Les flèches indiquent la position du niveau de Fermi EF, le haut de la bande de valence EV ,
ainsi que le seuil de photoémission (ES) et l’énergie de la source (hν = 21.2eV) permettant d’obtenir le
travail de sortie de l’ITO (WF). Les extractions donnent ici EV − EF = 3.6± 0.1eV et WF = 3.9± 0.1eV.

Comme on l’a vu précédemment, le travail de sortie est défini à partir du seuil de
photoémission (ES). Ce dernier est repérable sur la figure 3.14 par un pic de très forte
intensité pour les fortes valeurs d’énergie de liaison, sur la partie gauche du spectre.

On peut aussi extraire la position de EVBM
7 par rapport au niveau de Fermi EF situé

à Eliaison = 0 (voir partie agrandie de la courbe). L’énergie EV référencée par rapport au

7. EVBM est parfois appelé offset de bande de valence (VBO) [151].
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niveau du vide se déduit alors des deux valeurs précédemment extraites, à savoir WF et
EVBM, par l’équation 3.15. Les résultats sont donnés dans le tableau 3.2.

EV = N.V.− EF − (EV − EF) (3.14)
= WF + EVBM (3.15)

UPS EWF (eV) EV (eV)
ITO standard Leti 3.9± 0.1 7.5± 0.2

Table 3.2 – Travail de sortie et position énergétique du haut de la bande de valence de l’ITO standard
extraits par UPS (valeurs référencées par rapport au niveau du vide).

En résumé, les deux techniques donnent la même valeur de EV − EF = 3.6eV pour
cet échantillon standard. Cependant, c’est la valeur déterminée l’UPS qui détient la
meilleure précision : 0.2eV absolus. On remarque que cette valeur est supérieure à la
valeur du gap fondamental de l’oxyde d’indium donné dans la littérature à 2.8eV, ce
qui laisse penser que EF se situe dans la bande de conduction, à environ 0.8eV du bas
de la bande. Cette dernière hypothèse est cohérente avec les résultats de travaux précé-
dents [152]. La valeur de WF = 3.9± 0.1eV se situe toutefois parmi les plus faibles de la
littérature pour l’ITO (voir 3.1.3.4). Différentes hypothèses sont suggérées pour l’expli-
quer. Notamment, la pulvérisation des ions Argon est suspectée de diminuer la concen-
tration en Oxygène de la surface [133], ce qui provoquerait une élévation du niveau de
Fermi en surface. Une hypothèse plus générale est souvent formulée en évoquant la
présence d’un dipôle en surface du matériau [149], éventuellement due à la modifica-
tion chimique de la surface induite par le bombardement UV pendant la mesure [148].
Ce dipôle provoquerait alors l’abaissement de la barrière de potentiel à franchir pour
l’émission des électrons dans le vide.

En utilisant les valeurs extraites, on peut estimer la valeur de l’affinité électronique
de notre échantillon : χ = EV − EG0 = 4.7eV en prenant EG0 = 2.8eV. Il existe donc
un écart entre l’extraction de EVBM = 3.6eV par XPS/UPS et la valeur de gap optique
extraite avec la méthode du α2, comme on l’a vu en 3.1.4.2 (EG = 4.35eV). Cet écart peut
s’expliquer de différentes manières :

– La technique de photoémission met en évidence le gap indirect [152], tandis que
la méthode optique révèle le gap direct.

– Comme on l’a déjà évoqué en 3.1.4.1, des calculs récents [121, 146] indiquent qu’il
existe bien un décalage systématique d’environ 0.8 à 1eV entre le gap optique et
EV − EF pour l’oxyde d’indium dû à des transitions interdites 8.

3.2.3 KFM

3.2.3.1 Principe de mesure

La microscopie à force atomique (AFM) en mode Kelvin (KFM) permet de réaliser
des cartographies de topographie et de travail de sortie sur un même échantillon [145,
153]. Le principe de cette technique repose sur la mesure d’une différence de potentiel
entre deux matériaux en contact : la pointe et l’échantillon. Cette différence de potentiel

8. Les calculs sont cependant effectués dans le cas non dopé de l’oxyde d’indium ; on peut penser que
cet effet puisse disparaitre pour l’ITO. En effet, dans le cas de forts dopages, les conditions de symétrie
évoquées dans ces études ne sont plus rigoureusement satisfaites.
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est appelée VCPD
9 et est reliée à la différence des travaux de sortie WF1 et WF2 des deux

matériaux :

VCPD =
1
q
(WF2 −WF1) (3.16)

Pour obtenir le travail de sortie absolu de la surface de l’échantillon à partir de VCPD,
il faut connaître le travail de sortie de la pointe utilisée. Or, cette dernière valeur peut
varier dans le temps : il s’agit donc d’une mesure relative. En pratique on utilise des
échantillons témoins dont on connaît le travail de sortie pour calibrer la mesure : typi-
quement un matériau à faible travail de sortie comme l’aluminium (Al) et un matériau
à fort travail de sortie comme le ruthénium (Ru). La technique KFM est aussi une tech-
nique sensible à la surface de l’échantillon. Les résultats peuvent donc être fortement
influencés par les contaminations ou l’oxydation des surfaces [154].

La mesure est réalisée en deux passes schématisées figures 3.15 (a) et (b) :

Figure 3.15 – Schéma de fonctionnement de la technique KFM double passage [145]. Le premier pas-
sage (a) consiste à mesurer la topographie en mode tapping de l’AFM. Le deuxième passage (b) consiste à
mesurer la différence de potentiel VCPD entre la pointe et le matériau en annulant la force résultante Fω

par l’application d’une tension VDC égale à VCPD.

(a) Le premier passage consiste à mesurer la topographie en mode de contact inter-
mittent (dit tapping) de l’AFM. Dans ce mode, le cantilever 10 est mis en oscillation
par un élément piézoélectrique. Lorsque la pointe se rapproche de l’échantillon,
les forces répulsives ou attractives d’interaction avec la surface vont modifier l’am-
plitude des oscillations et induire une déviation d’un faisceau laser mesurée par
une photodiode couplée à une détection synchrone. L’amplitude est maintenue
constante grâce à une boucle de rétroaction qui agit sur l’élément piézoélectrique
contrôlant l’altitude de la pointe. L’amplitude étant reliée à la force d’interaction,
on a donc un relevé topographique de l’altitude de la pointe à force atomique
constante. Une image type est donnée figure 3.16 pour un échantillon standard
ITO Leti. Par ailleurs, le déphasage entre le signal de commande et la mesure des
oscillations permet de donner d’autres informations comme la visco-élasticité de
la surface de l’échantillon [155] (non utilisé ici).

9. CPD pour Contact Potential Difference en anglais.
10. Poutre micrométrique sur laquelle est fixée la pointe AFM nanométrique.



80 Chapitre 3. Caractérisation du travail de sortie effectif de l’ITO

Figure 3.16 – Image AFM (1µm× 1µm) de la surface d’un échantillon standard ITO Leti mesuré en
atmosphère N2 anhydre. L’amplitude de variation d’altitude est de 5nm entre les zones sombres et les
zones claires. Référence de la pointe : BG-75E #81.

(b) Lors du deuxième passage, la pointe est maintenue à une distance constante (LH =
10− 50nm) de la surface de l’échantillon (lift mode) en utilisant les informations
de topographie de la première passe. Cette fois-ci, le cantilever n’est plus soumis
à l’excitation mécanique de l’élément piézoélectrique mais soumis à une tension
Vbias, somme d’une tension sinusoïdale VAC et une tension continue ±VDC. Étant
donnée la différence de travaux de sortie, la tension entre la pointe et la surface
du matériau est alors Vbias + VCPD. Du fait de cette différence de potentiel, une
force électrostatique F = FDC + Fω + F2ω s’exerce sur la pointe et la fait entrer
en résonance. Or, parmi les composantes de F, Fω a la particularité de s’annuler
lorsque VDC = VCPD [145]. Le système de détection synchrone, couplé à une boucle
de rétroaction agit alors sur la valeur de VDC afin de minimiser F : la valeur de VDC
correspondante est donc égale à VCPD.

3.2.3.2 Limitations

La résolution du KFM dépend essentiellement de l’état du sommet de la pointe [154].
La résolution latérale est d’environ 50nm tandis que la résolution verticale est de l’ordre
du nanomètre. La sensibilité sur la mesure du travail de sortie est de 10mV [153].

Comme pour les techniques XPS et UPS, les prétraitements de surface ainsi que les
contaminations éventuelles peuvent rendre les interprétations des résultats délicates. De
plus, il s’agit d’une mesure relative à la pointe utilisée ; n’étant pas exclu que le travail
de sortie de la pointe varie dans le temps, il faut donc calibrer la mesure avec de bons
échantillons étalons.

3.2.3.3 Analyse des résultats

Les résultats de mesure KFM de l’échantillon d’ITO standard Leti de 10nm sont
donnés figure 3.17 et comparés aux mesures d’échantillons témoins Al et Ru. La pointe
utilisée est en silicium recouvert d’un alliage de Platine-Iridium (PtIr). Pour chaque
échantillon, deux mesures redondantes sont effectuées (Run1 et Run2) afin de donner
une idée de la répétabilité des résultats obtenus. L’écart entre deux mesures est ici infé-
rieur à la sensibilité de la technique qui est pour rappel de 10mV.

En regardant la figure 3.17, on constate d’abord que les valeurs de VCPD pour l’ITO
standard et le ruthénium sont négatives, ce qui révèle que leur travaux de sortie sont
supérieurs à celui de la pointe. Ensuite, on voit un écart de potentiel de contact de 1.06V
entre l’échantillon Al et la pointe. Si l’on considère, à titre de comparaison, que le travail
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Figure 3.17 – Résultats de mesures de VCPD par KFM en atmosphère N2 anhydre d’échantillons d’ITO
standard, d’aluminium (Al) et de ruthénium (Ru). La distance entre la pointe et la surface est fixée à
LH = 50nm. Référence de la pointe PtIr : BG-75E #81.

de sortie de l’aluminium est compris entre 4.06 et 4.28eV [156, 157], alors le travail de
sortie de la pointe est lui-même compris entre 5.12 et 5.34eV, ce qui est en accord à
0.02eV près avec la valeur de 5.1eV donnée pour une pointe en PtIr [154]. On peut donc
déterminer des valeurs absolues de travaux de sortie pour chaque échantillon en fixant
par exemple WFAl = 4.06eV. Les résultats sont donnés dans le tableau 3.3 ; on trouve
alors WFRu = 5.31eV pour le ruthénium, valeur plus élevée que la valeur de 4.71eV
donnée en référence [156]. De même, la valeur de WFITOstd = 5.25eV obtenue pour l’ITO
est plus élevée de 1.2eV par rapport à la valeur trouvée par UPS sur le même échantillon.

EWF (eV)
KFM Al (référence) PtIr Ru ITO standard Leti

4.06 5.12 5.31 5.25

Table 3.3 – Travaux de sortie de l’aluminium, de la pointe KFM, du ruthénium, et de l’ITO standard
extraits par KFM. Les valeurs absolues indiquées pour chaque matériau sont calculées en considérant un
travail de sortie de 4.06eV pour l’aluminium.

Pour expliquer ces écarts, on ne peut pas incriminer une humidité trop importante
ou une pointe endommagée. En effet, l’échantillon est au préalable chauffé à 80◦C et
l’atmosphère est de l’azote pur. Par ailleurs, une mesure pointe éloignée de la surface
(LH > 1µm) n’a montré qu’une modification négligeable des résultats (< 10mV, non
montrés ici). En fait, on peut trouver des valeurs plus élevées dans la littérature pour
des matériaux oxydés [158]. On pourrait alors expliquer cette différence de résultat par la
différence des méthodes de préparation d’échantillon. Il serait en effet probable que les
surfaces des échantillons étudiés par KFM soient légèrement oxydées. Cette hypothèse
est confortée par les résultats de la littérature mentionnant une forte sensibilité des
propriétés de surface de l’ITO aux prétraitements et aux contaminations [133, 159]. Ces
résultats indiqueraient alors qu’il est indispensable d’effectuer ces mesures KFM sous
vide, directement après dépôt, afin d’espérer obtenir une information sur les propriétés
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de l’ITO en volume. De même, étant donné que l’ITO polycristallin est constitué de
grains, il serait intéressant de vérifier l’homogénéité du travail de sortie en effectuant
une cartographie de VCPD sur l’ensemble de la surface de l’échantillon.

3.2.4 Analyse capacitive de diodes Schottky

3.2.4.1 Principe d’extraction du travail de sortie

Le travail de sortie effectif de l’ITO peut être également extrait en mesurant la capa-
cité de jonction d’une diode ITO/c-Si polarisée en inverse. En effet, la forte concentration
d’électrons dans l’ITO permet de l’assimiler à un métal et la jonction ITO/c-Si se com-
porte alors comme une diode Schottky dont la tension de diffusion interne Vbi est due à
la différence des travaux de sortie effectifs du métal et du semiconducteur :

qVbi = WFM −WFSi (3.17)

Du fait de la différence des travaux de sortie, un transfert de charges s’effectue entre
l’ITO et le semiconducteur conduisant à une courbure de bandes et à la présence d’une
charge d’espace QSC du coté silicium. Cette dernière est compensée électriquement par
une charge surfacique opposée −QM, à la surface du métal. Cette situation est illustrée
dans un diagramme de bande figure 3.18.

Figure 3.18 – Diagramme de bande d’un métal en contact avec un silicium de type n (a) et de type p (b).

L’expression 3.18 donne la largeur de la charge d’espace dans le silicium [13]. Celle-ci
est le résultat de la résolution de l’équation de Poisson en considérant que la déplétion
est totale sur une profondeur W. Le terme −kT/q est un facteur correctif introduit pour
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prendre en compte le caractère non abrupt de la transition entre la zone déplétée et la
zone neutre.

W(V) =

√
2εs

eNDOP
(Vbi −V − kT

q
) (3.18)

où V est le potentiel appliqué sur l’ITO considéré positif lorsque la diode est polarisée
dans le sens direct, et où NDOP est la concentration de dopants. Lorsque V > Vbi, c’est
le régime d’accumulation, la diode est passante. Lorsque V < Vbi, c’est le régime de
déplétion, la diode est bloquée. Pour des tensions très inférieures à Vbi, c’est la zone de
forte inversion [13].

La capacité différentielle est due à la variation de la charge d’espace :

C(V) =

∣∣∣∣dQSC

dV

∣∣∣∣ (3.19)

En régime de déplétion ou inversion faible, QSC est due à la charge des dopants
ionisés intégrée dans le volume S×W, où S est la surface de la diode. Pour un dopage
constant dans le substrat :

QSC = SqNDOPW (3.20)

En combinant 3.18, 3.21 et 3.20,on obtient :

C(V) = S
√

qεsNDOP

2(Vbi −V − kT
q )

(3.21)

ou encore :
1

C2(V)
=

2
qεsNDOPS2 (Vbi −V − kT

q
) (3.22)

Comme illustré figure 3.19, un tracé de C−2(V) en fonction de la polarisation ap-
pliquée sur l’ITO doit théoriquement, pour un profil de dopage constant et en inverse,
donner une droite dont la pente permet de remonter au dopage NDOP du silicium et dont
l’intersection avec l’axe des abscisses permet de connaître la tension interne Vbi moins
le facteur correctif kT/q. Ce dernier valant environ 26mV à température ambiante, on
le négligera par la suite. Une fois le dopage connu, on peut déduire le travail de sortie
du silicium en utilisant la relation 3.23 pour un silicium de type n et 3.24 pour un sili-
cium de type p. Enfin, la valeur du travail de sortie effectif de l’ITO est déduite par la
relation 3.17, avec pour le travail de sortie du silicium :

WF(n)Si = χSi + kT ln
(

NC

NDOP

)
(3.23)

WF(p)Si = χSi + EGSi − kT ln
(

NV

NDOP

)
(3.24)

Cette technique permet également de réaliser des profils de dopage. La concentration
de dopants se déduit de la dérivée de la courbe par la relation 3.25 :

NDOP(V) = − 2

qεs
d[1/C2(V)]

dV

(3.25)

La profondeur sondée correspond à la longueur de déplétion et dépend de la tension
de polarisation. Cette longueur de déplétion se déduit de la capacité mesurée par la
relation 3.26, valable pour des dopages modérés [13] :
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Figure 3.19 – Tracé de C−2(V) montrant la méthodologie d’extraction du dopage et de la tension de
diffusion interne d’une diode Schottky.

W(V) =

√
εs

C(V)
(3.26)

La résolution ne peut cependant pas dépasser la longueur de Debye LD, définie
comme la distance minimale pour séparer deux charges et qui vaut :

LD =
εskT

q2NDOP
(3.27)

soit environ 40nm pour un dopage de 1016cm−3.
Cette technique nécessite de déposer une couche mince d’ITO ∼ 100nm sur une sur-

face préalablement nettoyée. La surface S d’ITO déposée doit être précisément connue
soit en utilisant un masque type pochoir en téflon posé sur le substrat pendant le dépôt,
soit grâce à des techniques de photolithographie comme dans notre cas. Dans la suite
on détaillera les limitations de cette technique et du modèle utilisé.

3.2.4.2 Influence des fuites de jonction et de la résistance série

Pour des dispositifs de grande surface ou des petites hauteurs de barrière, la tech-
nique C(V) n’est plus adaptée à cause de l’importance des fuites de jonction. Pour com-
prendre leur influence sur la qualité de cette technique, il est nécessaire de revenir sur
le principe de la mesure. La capacité de jonction est mesurée à l’aide d’un impédance-
mètre de type HP4284. Les entrées high et low sont respectivement connectées au porte-
échantillon métallique et à la pointe posée sur la surface d’ITO. L’appareil de mesure
applique à ces bornes une tension V(ω), somme d’une tension continue Vdc et d’une
tension alternative petit signal Vac(ω) d’amplitude ∼ 40mV et de fréquence f = ω/2π.
Le schéma équivalent du dispositif idéal polarisé en inverse est représenté figure 3.20. Il
y figure la capacité dynamique de la diode Cp en parallèle avec sa conductance 1/Rp et
la résistance série RS, somme des résistances des régions dites neutres comme le substrat
silicium et le métal mais aussi des résistances d’accès 11. On considère notamment que
la résistance de la couche d’ITO est négligeable devant celle du substrat. L’impédance
complexe équivalente de ce circuit vaut :

Z(w) =
Rp

jRpCpω + 1
+ Rs (3.28)

11. Les résistances d’accès sont dues aux résistances des câbles mais aussi des contacts pointe/échantillon
et substrat/porte-échantillon.
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Figure 3.20 – Schéma équivalent d’une diode ITO/c-Si polarisée en inverse.

où j est le nombre complexe tel que j2 = −1. Or, la capacité C et la conductance G = 1/R
du dispositif sont données par l’impédancemètre en considérant un modèle équivalent
RC parallèle :

Z(w) =
R

jRCω + 1
(3.29)

On a alors :

G =
1
R

=
1

Rp

(
Rs
Rp

+ 1
)
+ ω2RsRpC2

p(
Rs
Rp

+ 1
)2

+ ω2R2
s C2

p

(3.30)

C =
Cp(

Rs
Rp

+ 1
)2

+ ω2R2
s C2

p

(3.31)

Par conséquent, d’après l’expression 3.31, la mesure de capacité C n’est que peu
différente de la capacité de jonction Cp si Rp � Rs et ω2R2

s C2
p � 1 [160] :

1. La première condition Rp � Rs est généralement respectée en balayant la tension
Vdc dans la gamme de polarisation inverse de la diode en-deçà du régime d’ava-
lanche 12, lorsque que le courant de fuite de la diode n’est pas excessif. L’applica-
tion numérique pour Rs = 1kΩ et VR = 1V donne : Rp = VR/J0S > 1000RS ⇒
J0S < 10−6A. Pour certains dispositifs à fort courant de fuite, réduire la surface
permet de respecter ce critère grâce à l’étalement des lignes de courant dans le
silicium.

2. La deuxième condition ω2R2
s C2

p � 1 donne aussi une fréquence de mesure li-
mite Fmax à ne pas dépasser : Fmax � 1/(2πRsCp). A noter que le choix de
la fréquence de mesure est aussi conditionné par la fréquence de coupure Fc de
l’appareil de mesure qui est généralement de l’ordre de 1MHz. Cette dernière va-
leur est généralement la plus limitante pour les dispositifs fonctionnels, comme le
montrent les figures 3.21 (a) et (b). Sur ces figures, Fmax est donné en fonction de
la surface de diode et de la résistance série pour deux valeurs de dopage typiques,
pour Vbi = 0.3V et une polarisation nulle. Plus la surface est grande, plus la capa-
cité Cp augmente et donc plus Fmax diminue. L’erreur sur la mesure de capacité
due uniquement à la résistance série entraîne une erreur sur l’extraction de la ten-
sion Vbi et peut être minimisée en concevant des dispositifs adaptés. Néanmoins,

12. | Vdc |< 15V environ pour un substrat de silicium contenant peu de défauts [13].
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en combinant les équations 3.22 et 3.31, en considérant Rp � Rs et en notant V ′bi la
valeur effective extrapolée, on peut obtenir une valeur corrigée de Vbi [160] :

Vbi = V ′bi − (ωRsS)2qεsNdop (3.32)

Par calcul on trouve que l’erreur est inférieure au millivolt en prenant des surfaces
de diodes de 2500µm2, un substrat dopé à 3× 1016cm−3, une fréquence de 1MHz
et en considérant une résistance série de 1kΩ.

Figure 3.21 – Tracé de la fréquence maximale Fmax définie comme la fréquence de mesure limite pour
laquelle la capacité mesurée s’apparente à la capacité de jonction, en fonction de la surface de diode, de
la résistance série et pour deux valeurs de dopage de substrat : (a) 1015cm3 (b) 5× 1016cm3. Fc est la
fréquence de coupure typique d’un impédancemètre HP4284.

Ces deux conditions sont généralement respectées pour des diodes de petites sur-
faces et de faible résistance série. Il faut toutefois garder à l’esprit que la surface des
diodes doit rester assez grande pour négliger la capacité parasite C0 = εsπp/2 due aux
bords de la zone de déplétion du dispositif réel de périmètre p (voir schéma de la fi-
gure 3.22) [160]. Pour les dispositifs utilisés dans cette thèse, ces critères sont respectés ;
C0 est de l’ordre de quelques 10−14F.

Figure 3.22 – Schémas d’une diode ITO/c-Si mettant en évidence la capacité parasite C0 due aux bords
de la zone de désertion de largeur W. (à gauche) Vue en coupe. (à droite) Vue de dessus.



3.2. Présentation et évaluation des techniques 87

3.2.4.3 Application à l’ITO standard

La figure 3.23 montre un exemple d’application de cette technique sur une moyenne
de 16 diodes composées de 80nm d’ITO standard Leti déposé dans les cavités MOCA de
surface S = 2500µm2 sur un substrat de silicium dopé p préalablement nettoyé à l’HF.
On observe ici un effet de la fréquence sur la linéarité et la dispersion des données. Cette
non-linéarité a déjà été remarquée par plusieurs auteurs [161–164], et peut être expliquée
par une interface ITO/c-Si très endommagée, voire par la présence d’un oxyde interfacial
et d’une densité d’états d’interface (Dit) non négligeable. En effet, le modèle utilisé pour
extraire la capacité de jonction ne prend pas en compte la couche d’interface de type
SiOx présente entre l’ITO et le silicium. Celle-ci peut mesurer jusqu’à 2− 3nm, même
pour des dépôts à température ambiante [165].

La présence de cette couche peut avoir plusieurs effets sur la caractéristique C(V). Il
peut notamment se produire une chute de potentiel entre l’ITO et la surface du silicium,
comme dans une structure Métal-Isolant-Semiconducteur (MIS) contenant des charges
fixes dans l’isolant, le potentiel appliqué n’étant alors pas strictement égal au potentiel
de surface. De même, les pièges présents dans cette couche interfaciale ont une réponse
capacitive parasite qui dépend de la rapidité des mécanismes de piégeage et d’émission
des porteurs libres. On modélise ces pièges par une capacité en parallèle avec la capacité
du substrat. La présence de ces pièges peut être mise en évidence en faisant varier
la fréquence du signal Vac. En effet, les pièges d’interface ayant un temps de réponse
assez lent [13], on peut augmenter la fréquence de mesure au-delà de leur fréquence de
coupure (100kHz− 1MHz), afin de supprimer cette capacité parasite et d’obtenir une
mesure indépendante des défauts d’interface. Cependant, même à haute fréquence, une
erreur de détermination de Vbi n’est pas exclue car la charge statique de ces pièges, qui
dépend de la polarisation, peut produire le même effet que des charges fixes.

Nous choisirons alors d’extraire Vbi à une fréquence relativement élevée permettant
d’observer une linéarité satisfaisante ; dans notre cas : F = 90kHz. L’extraction est réali-
sée dans la région de plus grande polarisation inverse, ce qui donne ici Vbi ∼ 0.8V pour
un dopage de 5 × 1016cm−3. En appliquant les relations précédentes, on trouve alors
WFITO ∼ 4.2± 0.05eV. Ces résultats sont résumés dans le tableau 3.4.

C(V) diode ITO/c-Si(p) Vbi (eV) NDOP (cm−3) WFSi (eV) EWF (eV)
ITO standard 0.8 5× 1016 5.02 4.2

Table 3.4 – Résultats d’analyse de mesures capacitives de diodes ITO/c-Si.

L’hypothèse d’un oxyde interfacial est confortée expérimentalement dans notre cas
par la présence d’un phénomène de claquage lors des mesures I(V) de ces mêmes struc-
tures. En effet, comme on le verra en 3.2.5.2 (figure 3.33), il se produit systématique-
ment un saut de courant lorsque la polarisation est descendue pour la première fois
en-dessous de −3V. Par conséquent, les extractions de Vbi sont difficiles à interpréter et
potentiellement caduques. La présence d’un tel oxyde serait à confirmer par des carac-
térisations physico-chimiques de l’interface.

Étant donné l’incertitude que l’on a sur cette interface, il peut être intéressant de
s’en affranchir en faisant croître volontairement un oxyde de silicium avant le dépôt
d’ITO de manière à être sûr qu’un oxyde existe mais surtout pour contrôler finement
son épaisseur et la qualité des interfaces. Les avantages de cette solution seront illustrés
dans la section 3.2.6.
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Figure 3.23 – Tracé de C−2(V) obtenu pour des diodes d’ITO standard.

3.2.5 Analyse des courants de diodes Schottky

Les dispositifs de type diode utilisés pour les mesures C(V) peuvent faire l’objet de
caractérisations de courant en fonction de la polarisation I(V) et de la température I(T),
afin d’estimer la hauteur de barrière φb0 reliée à EWF par 3.33 :

EWF =
χSi + qφb0 (substrat N)
χSi + EgSi − qφb0 (substrat P)

(3.33)

La barrière φb0 ainsi que les différents mécanismes de transport pouvant avoir lieu
dans un tel dispositif sont représentés figure 3.24. Le courant traversant une diode
Schottky provient essentiellement des porteurs majoritaires venant du substrat en ré-
gime direct et venant du métal en inverse. Dans le cas de substrats modérément dopés,
pour des barrières φb0 relativement importantes et des interfaces de bonne qualité, les
mécanismes d’émission thermoïonique (1) et de diffusion (4) sont prépondérants. Pour
des dopages importants, la barrière devient franchissable par effet tunnel (2) : ce mé-
canisme domine alors. Enfin, dans le cas où des concentrations de défauts importantes
sont présentes à l’interface ou dans la zone de charge d’espace du semiconducteur, il
convient alors de considérer également les mécanismes de génération-recombinaison
comme ceux représentés sur le schéma par les numéros (3) et (6).

3.2.5.1 Méthodes d’extraction de hauteur de barrière

Comme on vient de le voir, le courant traversant une diode Schottky peut se modé-
liser en utilisant la théorie unifiant l’émission thermoïonique (TE) et la diffusion (D) à
l’interface métal-semiconducteur. L’expression de la densité de courant JTE−D est don-
née par l’équation 3.34 où J0 est le courant inverse ou courant de saturation donné
par 3.35. A∗∗ est la constante de Richardson effective et φb est la hauteur de barrière
métal-semiconducteur. Afin d’évaluer l’adéquation de ce modèle pour décrire les carac-
téristiques I(V) réelles, on introduit un facteur d’idéalité η qui doit se rapprocher de 1.
Son expression est donnée par 3.36.
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Figure 3.24 – Représentation schématique des différents mécanismes de transport et de recombinaison des
porteurs dans une diode Schottky à l’aide de diagrammes de bandes en régimes direct et inverse − (a) et
(b) dans le cas d’un substrat n − (c) et (d) dans le cas d’un substrat p [13].
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JTE−D = J0

[
exp

(
qV
ηkT

)
− 1
]

(3.34)

J0 = A∗∗T2 exp
(
−qφb

kT

)
(3.35)

η =
q

kT
dV

d(ln J)
(3.36)

Ce modèle théorique est valable dans le cas d’un substrat modérément dopé 13, d’une
barrière relativement importante | φb |� kT, d’une faible résistance série Rs � 1kΩ 14,
et une d’une interface idéale, notamment sans couche interfaciale.

Dans le cas où une couche d’oxyde interfacial est présente entre le métal et le semi-
conducteur, il convient de considérer la présence d’un courant tunnel à travers cet oxyde
comme schématisé figure 3.25. Si l’épaisseur d’oxyde δ est importante, ce mécanisme
de transport peut devenir limitant. L’équation 3.34 est toujours valable en modifiant la
constante de Richardson effective par l’ajout d’un facteur exp (−√γδ). Ce dernier re-
présente la probabilité de passage tunnel : γ est la barrière tunnel effective [13]. Dans le
cas où le mécanisme limitant est un mécanisme tunnel multi-sauts (MT) assisté par les
pièges présents à l’interface, il faut également considérer une expression modifiée de la
constante A∗∗ faisant cette fois-ci intervenir le nombre moyen de sauts [166].

Par ailleurs, le facteur d’idéalité augmente avec la quantité de défauts d’interface
Dits et Ditm respectivement à la surface du semiconducteur et du métal [13] :

η = 1 +
δ

εi

(εs/W) + qDits

1 + (δ/εi)qDitm
(3.37)

Figure 3.25 – Diagramme de bandes en présence d’une couche d’oxyde d’épaisseur δ à l’interface mé-
tal/silicium [13].

On peut extraire la hauteur de barrière soit en exploitant le courant inverse soit en
exploitant le courant direct.

(1) Méthode de mesure du courant inverse en fonction de la température
D’après l’expression 3.35, un tracé d’Arrhénius de ln (J/T2) en fonction de 1/T pour

une polarisation inverse fixée VR donne une droite dont la pente permet de calculer la
hauteur de barrière (voir figure 3.27 (a)). Cependant, celle-ci varie avec VR car le courant

13. Utiliser un substrat très dopé conduit à favoriser le passage du courant par effet tunnel et plus par
émission thermoïonique-diffusion [13].

14. Somme des résistances d’accès et des couches de matériau.



3.2. Présentation et évaluation des techniques 91

inverse dépend lui-même de la polarisation. La barrière est en outre abaissée d’une
quantité ∆φ sous l’effet du champ électrique Em à l’interface, comme le décrivent les
équations 3.38 et 3.39. Ce phénomène, illustré figure 3.26, est appelé effet Schottky.

φb = φb0 − ∆φ (3.38)

∆φ =

√
qEm

4πεs
(3.39)

Figure 3.26 – Illustration de l’effet du champ électrique E sur une barrière de potentiel φ0.

Le champ électrique à l’interface dépend du potentiel de surface ψs = Vbi + VR. Son
expression est donnée par :

Em =

√
2qNDOP | ψs |

εs
(3.40)

D’où l’expression finale de la barrière φb :

φb(VR) = φb0 −
[

q3NDOP(Vbi + VR)

8π2ε3
s

] 1
4

(3.41)

Un tracé de φb en fonction de V1/4
R ne permet alors que de déterminer la barrière de

potentiel à VR = 0 comme illustré sur la figure 3.27 (b). En effet, ne connaissant pas a
priori la valeur de Vbi, on ne peut pas extraire la barrière à champ nul φb0.

Dans la pratique, le courant inverse des diodes peut être dominé par un courant
périmétrique dû aux bords abrupts du métal déposé sur le semiconducteur ou bien par
les courants de génération-recombinaison [13]. Le courant inverse ne peut donc être
exploité pour extraire la hauteur de barrière en utilisant la relation 3.35 que lorsque les
deux hypothèses suivantes sont vérifiées [13] :

1. Si le courant inverse dépend de la surface et non du périmètre alors les effets de
bords peuvent être négligés.

2. Si la hauteur de barrière extraite est suffisamment faible comparée à la largeur
de la bande interdite du semiconducteur, alors les courants de génération-
recombinaison peuvent être négligés par rapport au courant d’émission
thermoïonique-diffusion.

Dans le cas contraire, il faut utiliser les méthodes exploitant le courant direct.
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Figure 3.27 – Méthodologie d’extraction de la constante de Richardson effective A∗∗ et de la barrière φb
à une polarisation inverse VR donnée (a) et extraction de la barrière à VR = 0 (b).

(2) Méthode de l’extrapolation de J0

Cette méthode consiste à déterminer J0 en extrapolant la partie directe de la courbe
I(V) en échelle logarithmique à V = 0 tel que représenté figure 3.28. Étant donné la faible
variation de ∆φ et de A∗∗ avec la polarisation, la hauteur de barrière est simplement
obtenue par [13] :

φb =
kT
q

ln
(

A∗∗T2

J0

)
(3.42)

Figure 3.28 – Obtention de J0 par extrapolation de la partie directe d’une courbe I(V) en échelle logarith-
mique.

La véracité de la valeur extraite dépend du facteur d’idéalité relié à la pente de la
partie directe de la caractéristique I(V).

Cette méthode nécessite de connaître A∗∗ mais également la surface effective de
contact entre l’ITO et le substrat.

(3) Méthode de mesure du courant direct en fonction de la température
Cette méthode a l’avantage de ne pas nécessiter de connaître la surface S de contact

mais suppose η = 1. Le courant direct IF peut ainsi s’écrire :

IF = A∗∗T2S exp
(
−q

φb −VF

kT

)
(3.43)

Il s’agit alors de tracer ln IF/T2 en fonction de 1/T pour une polarisation directe
fixée VF afin de remonter à la hauteur de barrière comme le montre la figure 3.29.
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Figure 3.29 – Méthodologie d’extraction de la hauteur de barrière φb à partir du courant mesuré pour
une polarisation VF donnée.

3.2.5.2 Application à l’ITO standard

Techniques (2) et (3) utilisant le courant direct
Comme on va le voir, ces techniques sont difficiles à appliquer dans le cas de

structures verticales dont nous disposons. Des limitations dues aux résistances d’accès
peuvent venir perturber la mesure et rendre l’extraction imprécise voire impossible.

Par exemple, la figure 3.30 montre la caractéristique I(V) moyenne sur 53 puces ré-
parties uniformément sur la plaque 200mm de diodes ITO standard Leti sur substrat (p)
de surface S = 2500µm2. On obtient bien une caractéristique de diode : la partie inverse
est visible pour les polarisations Vg positives indiquant un caractère n/p. Le travail de
sortie est donc plus faible pour l’ITO que pour le substrat.

Figure 3.30 – Caractéristique I(V) moyenne sur 53 puces réparties uniformément sur la plaque 200mm
de diodes ITO standard Leti sur substrat p de surface S = 2500µm2. Les barres d’erreurs correspondent à
l’écart-type de cet échantillon. Les courbes supérieure (verte) et inférieure (bleue) sont les caractéristiques
linéaires calculées selon la loi d’Ohm pour des résistances de 840Ω et 28kΩ respectivement. Ces deux cas
sont représentés par deux schémas à droite du graphe. Le cas 2 représente la résistance à laquelle on devrait
s’attendre si la conduction était purement 1D.

Les extractions donnent 0.01A cm−2 < J0 < 0.1A cm−2, ce qui conduit à une hau-
teur de barrière comprise entre 0.44 et 0.5eV pour une constante de Richardson fixée à
A∗∗ = 30A cm−2 K. En considérant une valeur médiane de 0.47eV et en appliquant la
formule 3.33, on trouve EWF = 4.7eV. Ces valeurs sont résumées dans le tableau 3.5.

4.7eV est une valeur possible pour l’ITO, toutefois, nous sommes amenés à émettre
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I(V) (direct) diode ITO/(p)c-Si A∗∗ (A cm−2 K) φb (eV) EWF (eV)
ITO standard 30 0.47± 0.03 4.7± 0.03

Table 3.5 – Hauteur de barrière et travail de sortie de l’ITO standard extraits en appliquant la méthode
utilisant le courant direct de diodes ITO/(p)c-Si.

certaines réserves par rapport à la validité de ce résultat. En effet, comme on peut le voir
par l’allure de la partie directe des courbes I(V), une résistance série (Rs) devient très
rapidement limitante au-delà de quelques dixièmes de volts. La partie directe exploitable
pour l’extraction de la hauteur de barrière est alors très réduite et l’extrapolation de J0 est
imprécise. Le facteur d’idéalité n’est pas représenté ici mais a une valeur très largement
supérieure à 1, ce qui n’est pas surprenant dans le cas d’une forte valeur de Rs.

La technique usuelle pour s’affranchir de l’effet de résistance série et qui consiste à
corriger Vg en soustrayant la valeur Rs I est malheureusement inefficace. En outre, un
simple modèle de résistance 1D ne semble pas suffire pour décrire les résultats. Le sub-
strat fait 700µm d’épaisseur et est légèrement dopé en volume (5 − 10Ω cm) avec un
caisson sur-dopé en surface (0.3− 0.4Ω cm) sur quelques microns : cette structure pos-
sède donc une résistance 1D totale d’environ 28kΩ. Or, la valeur de RS est beaucoup plus
faible que la valeur théorique estimée pour un modèle de conduction 1D vertical (cas
2 sur la figure 3.30). Ces observations peuvent s’expliquer par l’étalement des lignes de
courant en 2D en régime direct : le courant se répartit sur une surface effective beaucoup
plus grande que la surface d’ITO déposée (current spreading [13]), comme le montrent les
simulations de la figure 3.31 (a). Cependant, on voit bien qu’un modèle simple de résis-
tance à deux dimensions ne suffit pas non plus à décrire les résultats expérimentaux ;
la figure 3.31 (b) le démontre bien : la simulation donne un courant beaucoup plus fort
que celui qui est obtenu expérimentalement. Il existe donc un mécanisme qui limite le
courant à forte polarisation directe.

Figure 3.31 – Simulation en deux dimensions de nos structures de diode en considérant une condition de
bandes plates à l’interface métal/silicium (équivalent à simuler une résistance). (a) Coupe de la structure
représentant la distribution du courant dans le substrat cristallin en 2D pour une polarisation de grille de
−1V. (b) Caractéristiques courant-tension simulées en 1D et 2D superposées aux mesures.

On a aussi remarqué que la résistance série apparente en régime direct pouvait va-
rier significativement à chaque campagne de mesures : celle-ci peut varier de 5kΩ à 1kΩ
selon l’équipement choisi. Après avoir écarté l’hypothèse d’une influence de la pointe
utilisée pour contacter l’ITO, nous avons observé une forte influence du contact substrat-
porte échantillon. En effet, une métallisation face arrière peut significativement réduire
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la résistance série apparente. Cette limitation par la face arrière pourrait expliquer pour-

Figure 3.32 – (a) Caractéristiques courant-tension de diodes ITO standard sur substrat p de différentes
surfaces allant de S = 2500µm2 à S = 2.56mm2. La partie directe se situe à Vg < 0. (b) Courant direct
en fonction de la surface de diode pour différentes polarisations directes. (c) Courant inverse en fonction
de la surface de diode pour différentes polarisations inverses.

quoi le courant direct sature pour les grandes surfaces, comme le montre la figure 3.32 (a)
et (b) mais aussi pourquoi il devient inférieur au courant inverse. On peut imaginer un
contact redresseur en face arrière pour expliquer ce comportement : le contact limiterait
le passage du courant dans un sens seulement. Cependant, ce n’est pas la seule hypo-
thèse. En effet, la dispersion des données dans la partie inverse fait penser à la présence
d’une surface active peu homogène sur l’ensemble de la plaque de silicium, par exemple
un oxyde interfacial de mauvaise qualité formé pendant le dépôt d’ITO. De plus, comme
on l’a déjà signalé dans la partie 3.2.4.3, on observe systématiquement un claquage du
dispositif à forte polarisation directe, par exemple Vg < −3.6V, révélant la vraie valeur
de résistance série de l’empilement (voir figure 3.33). La confirmation de cette dernière
hypothèse rendrait caduque la valeur de constante de Richardson théorique utilisée.

Figure 3.33 – Mise en évidence du claquage des diodes à VD = 3.6V lors d’une mesure I(V) (courbe
en trait plein). Les symboles représentent les caractéristiques courant-tension de diodes ITO optimisé sur
substrat p pour différentes surfaces allant de S = 2500µm2 à S = 2.56mm2. La partie directe se situe à
Vg < 0.

Une autre difficulté apparaît sur ce type de dispositif dans le régime direct lors
de la mesure en température des diodes, semblant confirmer un problème au niveau
du contact substrat-porte échantillon. Comme illustré sur la figure 3.34, seule la partie
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inverse de la courbe est exploitable. Il n’a notamment pas été possible d’obtenir une
bonne répétabilité entre deux mesures en direct ni d’obtenir un courant représentatif
d’un mécanisme d’émission thermoïonique.

En conclusion, les méthodes utilisant le courant direct comme celle du J0 ou comme
celle utilisant les mesures en température sont très incertaines dans notre cas pour l’ex-
traction de la hauteur de barrière. Pour utiliser ces techniques de façon adéquate, il serait
nécessaire de tenter de diminuer la résistance série en utilisant des structures plus adap-
tées [13] comprenant un substrat initialement plus dopé et des caissons d’isolation, ou
bien en modifiant le masque pour obtenir une prise substrat locale, sur le dessus de la
plaque. Malgré cela, la présence d’une interface défectueuse risque toujours d’empêcher
une extraction correcte de la hauteur de barrière. Une caractérisation physico-chimique
de l’oxyde à l’interface serait à envisager.

Technique (1) utilisant le courant inverse
Comme expliqué précédemment, l’extraction de la hauteur de barrière par analyse

du courant inverse en fonction de la température n’est valable que dans l’hypothèse
où celui-ci est bien représentatif d’un courant de fuite de diode Schottky. Autrement dit,
cela revient à négliger les mécanismes de fuite ohmique ou de génération-recombinaison
dans la charge d’espace. Un tracé du courant inverse en fonction de la surface permet
de vérifier que les courants périmétriques parasites peuvent être négligés, comme dans
le graphique figure 3.32 (c) où le courant est directement proportionnel à la surface.
Dans ce cas, la hauteur de barrière à polarisation nulle peut être extraite. Les extractions
sont explicitées figure 3.35 ; les valeurs obtenues sont données dans le tableau 3.6. La
barrière est de 0.38eV. On remarque qu’elle est du même ordre de grandeur que la
barrière extraite à partir du J0. Cependant la constante de Richardson effective obtenue
ici est assez faible : A∗∗ = 0.05A cm−2 K. Comme on l’a évoqué en 3.2.5.1, cette faible
valeur peut être la conséquence d’une faible couche d’oxyde interfacial mais peut aussi
provenir d’une barrière non homogène à la surface du dispositif.

Figure 3.34 – Caractéristiques courant-tension d’une diode ITO standard sur substrat p de surface S =
2500µm2 mesurée pour différentes températures allant de 25◦C à 160◦C. La partie directe se situe à
Vg < 0.
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Figure 3.35 – (a) Extraction des hauteurs de barrières à différentes polarisations inverses à partir de la
pente des courbes ln(J(1/T)/T2). (b) Extraction de la hauteur de barrière à polarisation nulle.

I(V) (inverse) diode ITO/(p)c-Si A∗∗ (A cm−2 K) φb (eV) EWF (eV)
ITO standard 0.05 0.38 4.8

Table 3.6 – Constante de Richardson effective, hauteur de barrière et travail de sortie de l’ITO standard
extraits en appliquant la méthode utilisant le courant inverse de diodes ITO/(p)c-Si.

3.2.6 Analyse capacitive de structures MOS

3.2.6.1 Intérêt de la structure MOS

Un dispositif MOS est constitué d’un empilement métal-oxyde-semiconducteur.
L’oxyde est dans ce cas un isolant d’une qualité et d’une épaisseur suffisante afin de
minimiser les fuites de courant entre le métal et le semiconducteur. Cet empilement se
comporte alors comme une capacité, dont la valeur dépend de la polarisation Vg appli-
quée au métal, appelé la grille.

Les techniques C(V) et I(V) présentées dans la partie précédente s’appliquent aussi à
ces dispositifs pour extraire le travail de sortie de la grille. Dans ce cas, l’intérêt principal
d’une capacité MOS comparée à une diode Schottky est que la qualité de l’interface avec
le substrat de silicium peut être mieux maîtrisée grâce aux savoir-faire technologiques
développés pour la micro-électronique. Particulièrement, l’oxyde thermique de silicium
(SiO2) est réputé pour sa faible concentration d’états d’interface avec le silicium. Ceux-
ci sont facilement passivés en réalisant des recuits en atmosphère hydrogénée de type
Forming Gaz (N2H2, T > 450◦C) pour atteindre des concentrations de pièges inférieures
à N < 1010cm−2. Dès lors, il est possible de s’affranchir du phénomène de pinning du
niveau de Fermi qui empêche d’accéder au véritable travail de sortie du métal, indépen-
damment du substrat sur lequel il est déposé.

Cette partie expose le principe théorique d’extraction du travail de sortie des grilles
métalliques des capacités MOS, ainsi que les principales difficultés qui peuvent être
rencontrées. Mais surtout, cette partie évalue l’application de ces techniques à l’étude
des mêmes couches d’ITO utilisées dans les cellules photovoltaïques à hétérojonction.
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3.2.6.2 Modèle de la capacité MOS idéale

Une capacité MOS idéale peut se modéliser en associant en série une capacité
d’oxyde Cox avec la capacité du substrat semiconducteur Csc, comme représenté fi-
gure 3.36.

Figure 3.36 – Schéma d’un empilement Métal-oxyde-semiconducteur (MOS) idéal et représentation de
son modèle électrique équivalent.

Ceq =
CoxCsc

Cox + Csc
(3.44)

Cox est constante. Elle est normalisée par rapport à la surface S du dispositif et
dépend de la permittivité diélectrique εox de l’oxyde et de son épaisseur Tox à travers la
relation :

Cox =
εox

Tox
(3.45)

Remarque On parlera parfois d’épaisseur équivalente d’oxyde (EOT) dans la suite
du manuscrit. Cette grandeur est utile, surtout en microélectronique, lorsque plusieurs
oxydes de permittivités différentes sont empilés, afin de comparer les performances
de différents empilements entre-eux. L’EOT est alors l’épaisseur totale de l’empilement
d’oxydes, donnée en considérant une même permittivité en tout point de cet empile-
ment, historiquement celle du dioxyde de silicium (εox = 4ε0). Ce n’est donc pas for-
cément l’épaisseur physique Tox que l’on obtiendrait en microscopie électronique en
transmission (TEM). Cependant, si l’empilement est constitué uniquement de SiO2 alors
on a bien EOT = Tox.

La capacité différentielle Csc n’est autre que la dérivée de la charge par rapport au
potentiel de surface ψs qui représente la courbure des bandes dans le semiconducteur :

Csc = −
dQsc

dψs
(3.46)

Cette courbure est la conséquence, à la fois de la différence des travaux de sortie
grille-substrat (WFm −WFSi) mais aussi du fait de l’application d’une polarisation de
grille Vg :

Vg = WFm −WFSi + ψs + Vox (3.47)

= WFm −WFSi + ψs −
Qsc

Cox
(3.48)
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Il n’est possible de donner une formule analytique pour l’expression de la charge Qsc
en fonction de ψs qu’en utilisant l’approximation de la statistique de Boltzmann pour les
concentrations de porteurs en résolvant l’équation de Poisson [13]. De ce fait, cette for-
mule analytique n’est valable qu’en dehors des régimes de dégénérescence des porteurs.
Par ailleurs, de façon rigoureuse, il faut également prendre en compte la quantification
des états dans les puits de potentiels. L’expression exacte peut alors s’obtenir en résol-
vant numériquement de manière auto-cohérente l’équation de Poisson-Schrödinger et
en utilisant une statistique de Fermi pour les concentrations de porteurs, ce qui permet
de tenir compte à la fois des effets quantiques et de dégénérescence. Un programme a
été développé au laboratoire pour simuler en 1D de façon courante les mesures de capa-
cités MOS [167]. Celui-ci permet notamment d’ajuster les paramètres comme l’épaisseur
d’oxyde, le dopage du substrat ou le travail de sortie de la grille afin de reproduire les
caractéristiques expérimentales. La figure 3.37 représente le résultat d’une telle simula-
tion, comparée à une mesure C(V) sur un dispositif MOS à grille ITO.

Figure 3.37 – Superposition d’une mesure C(V) à 300kHz et d’une simulation.

Différents régimes de fonctionnement en fonction de la polarisation Vg sont visibles
sur cette courbe C(V) typique. Ils sont aussi caractérisés sur un schéma de bandes d’éner-
gies par la courbure plus ou moins prononcée des bandes de conduction et de valence.
Lorsqu’elles sont courbées vers le haut, c’est le régime d’accumulation ; lorsqu’elles sont
courbées vers le bas, c’est le régime de désertion ou d’inversion, comme explicité fi-
gure 3.38.

(a) Accumulation : les porteurs majoritaires s’accumulent en surface et écrantent les
charges du substrat. La capacité de l’empilement est alors peu différente d’une
capacité Métal-Isolant-Métal (MIM) :

Cmax ∼ Cox (3.49)

En première approximation, on peut donc utiliser Cmax pour calculer l’épaisseur
d’oxyde Tox en utilisant la relation 3.46.

(b) Bandes plates : la courbure des bandes peut être compensée pour une certaine
tension de grille appelée tension de bandes plates (Vf b). ψs = 0 ; la charge nette est
nulle dans le substrat. La capacité du substrat vaut :

Csc f b =
εs

LD
(3.50)

où LD est la longueur de Debye définie par 3.27. Cette expression dépendant exclu-
sivement du dopage, il faut d’abord extraire le dopage du substrat pour calculer
C f b et remonter par régression à la tension de bandes plates.
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Figure 3.38 – Schéma représentant les différents régimes de fonctionnement d’une capacité MOS sur
substrat p pour laquelle le travail de sortie du métal est inférieur à celui du substrat : (a) accumulation (b)
bandes plates (c) désertion (d) inversion.

(c) Désertion : les porteurs majoritaires désertent une largeur W de silicium. La
charge du substrat est due aux dopants ionisés. La capacité du substrat vaut :

Csc =
εs

W
(3.51)

(d) Inversion : les porteurs minoritaires s’accumulent en surface du substrat pour
former une couche d’inversion, qui écrante la capacité du substrat, comme en
accumulation :

Cinv ∼ Cox (3.52)

Cependant, ceci n’est visible expérimentalement qu’à basse fréquence. En effet,
comme expliqué précédemment (3.2.4.2), une mesure C(V) consiste à superposer
un signal alternatif (AC) de faible amplitude (quelques kT/q) et de fréquence f
(20Hz < f < 1MHz) à une polarisation continue (DC) Vg. Pour que les porteurs
répondent à cette variation de potentiel, il faut que la période du signal d’excita-
tion (T = 1/ f ) soit supérieure à leur temps de relaxation ou durée de vie τ. Cette
condition est toujours respectée en pratique pour les porteurs majoritaires car leur
temps de relaxation est extrêmement court (τ < 10−11s) [168]. En revanche, ce
n’est pas toujours le cas pour les porteurs minoritaires, générés thermiquement,
avec des durées de vie pouvant aller jusqu’à τ = 1s. A haute fréquence, les por-
teurs minoritaires ne suivent plus le signal et la capacité mesurée est alors appelée
Cmin. Cette dernière est assimilée à une capacité de désertion due aux porteurs
majoritaires dont la largeur de charge d’espace atteint une limite Wlim en forte
inversion. La capacité du substrat vaut alors :

Cscmin =
εs

Wlim
(3.53)

En utilisant l’expression de Lindner et Brews pour Wlim, qui tient compte de la
présence d’un nombre de minoritaires égal au nombre de dopants dans le substrat,
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on obtient :

Cscmin =

√√√√ qεsNDOP

2kT
[
2.1 ln

(
NDOP

ni

)
+ 0.33

] (3.54)

Cette dernière expression permet notamment d’extraire de façon classique le do-
page du substrat.

3.2.6.3 Principe d’extraction du travail de sortie de grille

La figure 3.39 reprend les principales notations permettant de relier la tension de
bandes plates Vf b au travail de sortie de la grille métallique WFM. En effet, lorsque
Vg = Vf b on a :

Vf b = WFm −WFSi (3.55)

Figure 3.39 – Schéma de bandes d’une capacité MOS en bandes plates dans le cas d’un substrat de type
p.

Pour rappel, le travail de sortie du silicium est relié au dopage du substrat par la
relation 3.24 dans le cas d’un substrat de type p et 3.23 dans le cas d’un substrat de type
n. L’extraction de cette tension de bandes plates ainsi que le dopage du substrat permet
alors de remonter au travail de sortie de la grille.

Extraction de l’EOT
L’épaisseur équivalente d’oxyde s’obtient à partir de Cox via la relation 3.46. En pre-

mière approximation, on peut considérer que Cox = Cmax repérée sur la courbe C(V)
en régime d’accumulation. Cette méthodologie, bien que simple à mettre en œuvre,
souffre de certaines approximations, notamment celle qui consiste à négliger la capa-
cité résiduelle en série Csc en accumulation. Par ailleurs, pour des épaisseurs d’oxydes
très faibles de l’ordre du nanomètre, les effets de dark space, dû au confinement quan-
tique, peuvent devenir importants et induire une surestimation de l’épaisseur de l’oxyde
de quelques dixièmes de nanomètres. Pour éviter ces approximations, on peut obtenir
l’EOT de façon plus précise par ajustement des courbes expérimentales avec l’outil de
simulation développé au laboratoire.
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Extraction du dopage
De façon classique, le dopage du substrat s’obtient en repérant la valeur de Cmin sur

la courbe C(V), en appliquant les relations 3.54 et 3.44 et en remplaçant Cox par la valeur
obtenue après extraction de l’EOT. On peut également obtenir le dopage par simulation
grâce à une base de données de calculs de Qsc(ψs) pour différentes valeurs de dopage.

Extraction de la tension de bandes plates
Une fois le dopage du substrat et Cox connu, on peut alors calculer Csc f b grâce à

la relation 3.50, puis la capacité de l’empilement total en bandes plates C f b via la rela-
tion 3.44. Vf b est alors l’abscisse du point de la courbe C(V) d’ordonnée C f b. Pour une
extraction correcte, il faut également considérer la présence de charges dans l’oxyde et
de pièges à l’interface oxyde/silicium qui peuvent déformer la courbe C(V). Dans la
suite, on verra comment s’affranchir de ces non idéalités.

3.2.6.4 Modèle réel de la capacité MOS

Dans la réalité, le modèle de la capacité MOS peut être très éloigné de celui de la
figure 3.36. Les causes sont multiples ; on peut citer parmi elles, sans être exhaustif :

– les contraintes liées aux procédés technologiques qui peuvent avoir une incidence
sur la qualité des matériaux en eux-mêmes ou sur les interfaces. Par exemple, un
oxyde poreux ou contenant beaucoup de pièges sera responsable de la présence
d’un fort courant de fuite.

– les contraintes liées au schéma d’intégration : certaines étapes de fabrication du
dispositif peuvent dégrader les matériaux et interfaces présentes, comme les dé-
pôts par pulvérisation cathodique ou les recuits à haute température.

– les contraintes physiques liées à la géométrie du dispositif comme les capacités
parasites liées aux métallisations et interconnexions, ou les fuites de courant pour
les oxydes très minces à cause de l’effet tunnel.

La figure 3.40 rend compte de quelques-uns des effets parasites les plus courants sous
la forme d’un schéma électrique équivalent. L’objectif était de s’en affranchir en les
modélisant et en les extrayant du signal électrique.

Figure 3.40 – Schéma d’un empilement Métal-oxyde-semiconducteur (MOS) réel et représentation d’un
modèle électrique équivalent.

Gt est une conductance modélisant les fuites plus ou moins importantes à travers l’em-
pilement. Par la suite, nous verrons que la modélisation des fuites de courant à travers
l’oxyde peut également donner des informations sur le travail de sortie de la grille.
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Rs est la résistance série de l’empilement. Comme on l’a vu dans la partie 3.2.4.2, le
principe de mesure C(V) nécessite d’utiliser une fréquence adéquate afin de limiter les
artefacts liés aux fuites et à la résistance série. On verra par la suite comment on peut,
et sous quelles limites, corriger l’effet de la résistance série sur les mesures C(V).

Cit et Git sont respectivement la capacité et la conductance liées à la présence de
charges et de pièges à l’interface avec le silicium. Dans la suite, nous montrerons com-
ment extraire les charges de l’oxyde ainsi que la réponse des pièges d’interface.

Cg est la capacité de grille à prendre en compte lorsque celle-ci n’est pas purement
métallique. La grille peut en effet être un semiconducteur dégénéré comme le polysili-
cium très dopé, ou bien, comme dans notre cas, un TCO. On verra par la suite que nous
pouvons négliger cette capacité dans le cas de nos couches d’ITO.

3.2.6.5 Correction des capacités parasites et de la résistance série

Capacité de plot
En pratique, pour des dispositifs de très petites tailles, comme c’est le cas sur les

masques utilisés en microélectronique, la connexion électrique sur la surface active se
fait via un plot déporté, comme représenté sur le schéma de la figure 3.41. En effet,
le fait de poser une pointe directement sur la surface active peut endommager le dis-
positif, surtout lorsque les épaisseurs d’oxyde sont de l’ordre de quelques nanomètres
seulement. Dans ce cas, il est important de s’assurer que la capacité parasite Cplot en
parallèle du dispositif, formée par le plot métallique séparé du substrat par une forte
couche d’oxyde, est négligeable par rapport à celle du dispositif Cdispo. Cette capacité
parasite se mesure sur des plots isolés, comme on peut en trouver sur le masque. Dans
notre cas, celle-ci est d’environ 0.5pF, soit de l’ordre de grandeur des valeurs de Cmin de
certains dispositifs de petite surface (S < 100× 100µm2). Cplot doit donc être soustraite
de la capacité mesurée Cmes :

Cmes = Cplot + Cdispo (3.56)

Figure 3.41 – (à gauche) Schéma en coupe d’un dispositif MOS à grille ITO illustrant la présence d’une
capacité parasite de plot Cplot. (à droite) Schéma électrique équivalent correspondant à l’illustration de
gauche.

Résistance série
Une résistance trop importante en série avec la capacité MOS, du fait d’une mau-

vaise prise de contact et d’un substrat trop résistif, provoque un affaissement de la
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courbe C(V) en accumulation à haute fréquence. Afin de permettre une extraction cor-
recte, notamment de l’EOT, il faut donc s’assurer que les courbes C(V) se superposent
en accumulation pour plusieurs fréquences. Dans le cas contraire, on peut tenter de cor-
riger cet artefact. Cette correction est cependant limitée à des valeurs de résistance série
relativement faibles (< 10kΩ).

Pour rappel, l’impédance Z(ω) mesurée par le capacimètre est :

Z(ω) =
1

Gp + jCpω
(3.57)

Or, dans la réalité, il faut rajouter une résistance en série, comme représenté sur la
figure 3.42. L’impédance corrigée de la résistance série vaut donc :

Z′(ω) = Z(ω)− Rs (3.58)

Les Cp′ et Gp′ corrigées de la résistance série Rs s’expriment respectivement à partir
de la partie réelle et de la partie imaginaire de l’impédance corrigée Z′(ω) :

Cp′ = Re
(
Z′(ω)

)
(3.59)

Gp′ =
1
ω

Im
(
Z′(ω)

)
(3.60)

Il suffit alors de trouver la valeur minimale de Rs qui permette d’obtenir la superpo-
sition des courbes C(V) en accumulation.

Figure 3.42 – (à gauche) Schéma électrique équivalent considéré par le capacimètre. (à droite) Schéma
électrique équivalent avec résistance série.

3.2.6.6 Dipôles et charges fixes

La présence de dipôles aux interfaces, comme la présence de charges fixes dans
l’oxyde décalent la tension de bandes plates d’une quantité notée respectivement δV ou
∆Vf b. Cela se traduit par une translation horizontale de la courbe C(V). On note V∗f b la
tension de bandes plates effective :

V∗f b = Vf b + δV + ∆Vf b (3.61)

Ces situations sont schématisées dans des diagrammes d’énergies visibles fi-
gures 3.43 (a) (b) et (c). Le travail de sortie effectif (EWF) est calculé à partir de la
tension de bandes plates effective. L’effet sur la courbe C(V) est reproduit figure 3.44 à
l’aide de l’outil de simulation et dans le cas de charges fixes à l’interface SiO2/Si.



3.2. Présentation et évaluation des techniques 105

Charges fixes
Elles proviennent de défauts dans l’oxyde dont l’état de charge est invariant avec la

polarisation de grille contrairement aux états d’interface. ∆Vf b se calcule en intégrant
deux fois l’équation de Poisson et en considérant une distribution de charge ρox dans
l’oxyde :

∆Vf b = −
1

εox

∫ Tox

0

(∫ x

0
ρox(u)du

)
dx (3.62)

Figure 3.43 – Diagrammes de bandes d’une structure MOS en bandes plates sans charges dans l’oxyde
(a), avec une distribution ρ(x) de charges dans l’oxyde (b) et avec un dipôle à l’interface métal/oxyde (c).
WFM est le travail de sortie volumique du métal. EWF est le travail de sortie effectif accessible par la
mesure C(V).

Figure 3.44 – Simulation de l’effet de la présence de charges fixes positives ou négatives à l’interface
SiO2/Si sur une caractéristique C(V) de capacités MOS sur substrat p.

D’après le théorème de Gauss, l’effet d’une distribution de charge ρox dans le volume
de l’oxyde peut toujours se ramener à l’effet d’une charge effective Q f placée à l’interface
SiO2/Si comme représenté sur le schéma de la figure 3.43.

On définit Q f à l’aide de Qox et x̄, respectivement la charge totale dans l’oxyde et le
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barycentre de ces charges :

Q f = Qox(
x̄

Tox
) (3.63)

Qox =
∫ Tox

0
ρox(x)dx (3.64)

x̄ =
1

Qox

∫ Tox

0
xρox(x)dx (3.65)

Dans ce cas, l’expression de 3.62 peut se réécrire :

∆Vf b = −
Q f

Cox
(3.66)

= −
Q f EOT

εSiO2

(3.67)

Ainsi, lorsque la quantité de charges Q f dépasse quelques 2× 1011cm−2 pour une
épaisseur de SiO2 d’une dizaine de nanomètres, l’erreur sur Vf b atteint une centaine de
millivolt. Ce constat nous oblige à déterminer avec précision cette quantité de charges
pour garantir l’extraction du travail de sortie. La technique du biseau d’oxyde s’y prête
particulièrement : elle a déjà été éprouvée par le passé et a fait l’objet de plusieurs
publications [169]. Cette technique consiste à mesurer plusieurs capacités MOS d’EOTs
différentes. En effet, la tension de bandes plate effective V∗f b dépend directement de
l’épaisseur d’oxyde à travers le terme Cox dans la relation 3.66. Dans le cas d’une charge
fixe d’interface Q f on a :

V∗f b = Vf b −
Q f EOT

εSiO2

(3.68)

Un tracé de V∗f b en fonction de EOT donnera alors une droite de pente −Q f /εSiO2 tandis
que l’ordonnée à EOT = 0 donnera directement la tension de bandes plates. Dans le
cas d’une distribution volumique de charges, la courbe ne sera plus linéaire mais un arc
de cercle apparaîtra. En effet, dans le cas d’une distribution de charge constante dans le
volume de l’oxyde, on a : ρox(x) = Cte, d’où :

V∗f b = Vf b −
Cte × EOT2

2εSiO2

(3.69)

Pour appliquer cette technique, il peut être utile de réaliser par gravure un profil
d’épaisseur d’oxyde graduel sur une même plaque de silicium, comme représenté fi-
gure 3.45. Les hypothèses de cette technique sont de considérer le profil de charge dans
l’oxyde et les propriétés matériaux comme invariants avec l’EOT.

Étendons maintenant ces relations dans le cas plus complexe d’un bicouche consti-
tué de deux oxydes différents Ox1 et Ox2, comme représenté sur le schéma de la fi-
gure 3.46 (a). Dans ce cas, des charges peuvent être présentes dans le volume de chaque
oxyde et aux interfaces Ox1/Ox2 et Ox2/Si notées respectivement Q f 1 et Q f 2

15. En né-
gligeant les distributions volumiques de charges 16, l’expression de V∗f b devient :

15. Pour rappel, les charges à l’interface métal/Ox1 n’ont pas d’effet sur la mesure C(V).
16. Dans le cas de distributions volumiques non négligeables, on obtient des arcs de cercles et l’extraction

devient trop complexe.
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Figure 3.45 – Représentation du biseau d’oxyde présent en surface d’une plaquette de silicium 200mm
soumise aux tests électriques. (En haut) plaquette de silicium vue de dessus. Deux coupes de dispositifs
d’épaisseur d’oxyde différentes sont également représentés. (En bas) vue en coupe simplifiée du biseau
d’oxyde sur l’ensemble de la plaquette en omettant la texturation de surface.

V∗f b = Vf b −
Q f 1EOTOx1

εSiO2

−
Q f 2EOT

εSiO2

(3.70)

Avec EOT = EOTOx1 + EOTOx2 ; EOTOx1 et EOTOx1 étant les épaisseurs équivalentes
SiO2 respectives des couches Ox1 et Ox2. La figure 3.46 (b) illustre ce qu’on obtiendrait
après extraction de Vf b en fonction de EOT. Pour extraire toutes les charges, il est donc
nécessaire de faire varier les deux épaisseurs d’oxyde indépendamment.

Figure 3.46 – Illustration du principe de la technique du biseau appliquée à un bicouche d’oxydes Ox1
et Ox2 de permittivités diélectriques respectives εOx1 et εOx2. (a) Schéma de l’empilement et (b) allure
théorique de la tension de bandes plates en fonction de l’épaisseur SiO2 équivalente (EOT).
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Dipôles
Contrairement aux charges fixes dans l’oxyde, il n’est pas possible d’extraire les

décalages de tension δV dus aux dipôles par la technique du biseau car la dépendance
de δV avec EOT n’est pas connue a priori 17. Il est possible de déceler la présence d’un
dipôle en comparant les résultats d’extraction de travail de sortie effectif de différents
empilements avec la technique du biseau [169]. En présence d’un dipôle significatif, on
devrait en effet constater une dépendance de EWF avec la nature de l’oxyde utilisé.

3.2.6.7 Extraction des états d’interface (Dit)

Les états présents à l’interface SiO2/Si (Dit) ont deux effets sur la caractéristique
C(V) : un effet statique et un effet dynamique.

Effet statique
Donneurs ou accepteurs, les pièges contribuent également au décalage de Vf b via

leur charge statique nette notée Qit. Comme représenté figure 3.47, les états accepteurs
(donneurs) sont par convention chargés négativement (positivement) lorsqu’ils sont oc-
cupés (vides), soit lorsqu’ils sont situés au-dessous (au-dessus) du niveau de Fermi EF.
Qit dépend alors de la position de EF à l’interface, elle même variant avec ψs. Qit n’est
donc pas nécessairement constante avec la polarisation ; l’effet sur la caractéristique C(V)
n’est alors pas forcément linéaire contrairement à l’effet de charges fixes d’interface. Pour
un profil énergétique constant de défauts à l’interface (cas simulé figure 3.48), on note
par exemple une déformation de la caractéristique C(V) indépendante de la fréquence,
essentiellement dans la zone d’accumulation.

En considérant à la fois les charges fixes et les charges piégées dans les états d’inter-
face, le décalage de tension de bandes plates vaut :

∆Vf b = −
Q f + Qit

Cox
(3.71)

Figure 3.47 – Diagrammes de bandes d’une structure MOS illustrant la présence de charges d’interface
dues au remplissage des pièges à l’interface SiO2/Si à une polarisation donnée. (a) cas de pièges donneurs
et (b) cas de pièges accepteurs.

17. L’intensité du dipôle peut évoluer lors du dépôt des premières couches atomiques de l’oxyde [169].
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Effet dynamique La déformation de la caractéristique C(V), entourée par un cercle
en pointillés sur la figure 3.48, est due à la réponse en fréquence des états d’interface.
Contrairement aux charges fixes, les Dit peuvent émettre ou capturer des porteurs. Ce
comportement peut se modéliser par l’addition d’une capacité Cit en parallèle avec Csc
comme représenté figure 3.40. La fréquence de coupure de ce mécanisme de piégeage
dépend du temps caractéristique de piégeage/dépiégeage des porteurs. Au-delà d’une
certaine fréquence de mesure, les pièges ne peuvent plus suivre le signal AC et la ca-
pacité équivalente tend vers sa valeur sans pièges. Il est donc important de disposer de
mesures C(V) à différentes fréquences pour s’assurer que l’extraction de Vf b selon la mé-
thode expliquée précédement converge vers une même valeur à mesure que la fréquence
augmente.

Figure 3.48 – Illustration par simulation de l’effet statique et dynamique des états à l’interface SiO2/Si
sur la caractéristique C(V) d’une capacité MOS.

Extraction des états d’interface
Comme on l’a vu pour les charges fixes, la technique du biseau permet de s’affran-

chir de l’effet d’une charge statique à l’interface, cependant l’effet dynamique causé par
la présence des états d’interface nécessite d’adopter une autre approche pour s’en af-
franchir. Les états d’interface, peuvent être extraits en utilisant la méthode dite basse et
haute fréquence [170]. Dans cette dernière, la capacité Cit est déduite de la différence entre
une mesure C(V) réalisée à haute fréquence (CHF), censée ne pas contenir la contribution
des états d’interface et une autre à basse fréquence (CBF), censée contenir la contribution
totale de ces derniers. On a alors :

Cit =

(
1

CBF
− 1

Cox

)−1

−
(

1
CHF

− 1
Cox

)−1

(3.72)

La densité d’états d’interface Dit(Vg) s’obtient pour chaque point de polarisation Vg,
correspondant à une position énergétique E(Vg) dans le gap du silicium, référencé par
rapport au niveau de Fermi intrinsèque Ei ∼ Eg/2 18, par les relations :

18. Voir figure 3.39 pour la définition des différentes notations.
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Dit(Vg) =
Cit(Vg)

q
(3.73)

E(Vg) = q(ψs(Vg)− φ f ) (3.74)

= q

[∫ Vg

Vf b

(
1− CBF(V)

Cox

)
dV − φ f

]
(3.75)

A priori, il n’y a pas de raison pour que la quantité Dit soit constante à mesure que
l’épaisseur d’oxyde varie. Pour permettre l’utilisation de la technique du biseau il est
donc préférable de soustraire l’effet de Qit pour chaque épaisseur d’oxyde.

3.2.6.8 Application aux structures à grille ITO

Validation du modèle de grille métallique pour l’ITO
L’application de cette technique d’extraction pour une grille TCO comme l’ITO de-

mande de vérifier certaines hypothèses, notamment vérifier si la grille a un comporte-
ment métallique ou bien un comportement semiconducteur. En effet, la concentration
de porteurs dans l’ITO dépend des conditions de dépôt et peut varier, comme on l’a vu
dans la première partie, en même temps que le travail de sortie. A priori, une désertion
de porteurs peut donc également se produire dans l’ITO et induire l’apparition d’une
capacité de grille Cg dont a parlé plus tôt. La simulation de la figure 3.49 (a) nous in-
dique ce que l’on pourrait obtenir par mesure C(V) si un tel cas se présentait. Les calculs
sont réalisés pour une concentration de porteurs Ne > 1020cm−3 qui correspond à une
limite basse pour nos échantillons d’ITO. A forte polarisation, on devrait observer un
affaissement de la courbe CV d’autant plus important que la constante diélectrique de
l’ITO est faible. Le cas métallique est représenté par le cas ε = ∞.

Figure 3.49 – (a) Simulation de la capacité d’inversion d’une structure ITO/oxyde/silicium dans le cas où
l’ITO est considéré comme un semiconducteur avec Ne > 1020cm−3 et pour différentes valeurs de permit-
tivité diélectrique relative. (b) Ajustement par simulation des mesures C(V) de structures ITO/SiO2/(p)c-Si
pour différentes épaisseurs de SiO2. Les mesures sont réalisées en mode quasi-statique (très basse fréquence)
et sous éclairement. Les simulations utilisent un modèle de grille métallique pour l’ITO.
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Pour vérifier si un tel phénomène se produit sur nos dispositifs, nous avons dû
faire des mesures spécifiques pour se placer dans les conditions d’observation de cette
déplétion de grille. Rappelons que la déplétion de l’ITO ne peut se produire que pour
des fortes tensions de grille positives ce qui place la surface des substrats de type p
en régime d’inversion. Or, dans les conditions usuelles, le régime d’inversion n’est pas
visible par manque de porteurs minoritaires : la capacité de désertion est faible et les
variations de capacité de grille ne sont pas repérables facilement. Dans ce cas, il faut
donc générer des porteurs minoritaires en quantité suffisante, par exemple en éclairant
les dispositifs avec de la lumière blanche pendant les mesures C(V). Des résultats de
ce type de mesure pour une grille ITO standard sont représentés figure 3.49 (b) ; on ne
voit pas d’affaissement ; l’effet de déplétion de l’ITO est donc négligeable. D’après les
résultats de la figure (a), on peut aussi estimer que la constante diélectrique relative est
supérieure à 12. D’autre part, comme on peut le voir pour chaque épaisseur d’oxyde,
la simulation utilisant le modèle de grille métallique est satisfaisant pour reproduire
les résultats expérimentaux 19 ; on considérera alors l’ITO comme métallique dans les
modèles.

Mise en œuvre de la technique
Pour permettre de comparer les résultats d’extraction de travail de sortie pour une

grille ITO et pour une grille métallique standard, nous avons réalisé une plaque de
référence comportant des dispositifs MOS dont la grille est en AlCu. Les caractéristiques
C(V) obtenues sur la partie la plus épaisse du biseau de chaque plaque sont données
figure 3.50. Sur cette même figure sont aussi reportés les extractions de EOT, C f b, ainsi
que les concentrations de Dit.

On voit d’abord que les courbes ITO et AlCu se superposent comme attendu en
inversion et accumulation pour une même position sur chaque plaque, ce qui témoigne
que les biseaux d’oxyde sont reproduits de façon rigoureusement identique. Dans un
second temps, on remarque un fort décalage des tensions de bandes plates d’environ
1.1V. L’importance de ce décalage pourrait faire penser que l’ITO standard possède un
très fort travail de sortie comparé à celui de l’AlCu que l’on attendrait plus proche
du travail de sortie de l’aluminium (4.1eV) que du cuivre (4.6eV) étant donné que le
pourcentage en cuivre est faible. Cependant, la présence d’une forte quantité de Dit sur
le dispositif de référence, qui peut d’ailleurs certainement s’expliquer par la présence
de cuivre, nous invite à émettre des réserves concernant ce décalage en Vf b. En effet, il
pourrait être en partie dû à des charges à l’interface Si/SiO2.

Pour en savoir plus, les extractions complémentaires ont été faites sur l’ensemble du
biseau. On obtient par exemple le réseau de courbes de la figure 3.51 (a). Les extrac-
tions d’EOT nous permettent aussi d’obtenir une cartographie représentative du biseau
d’oxyde, comme sur la figure 3.51 (b).

Concernant les extractions de profils de Dit en fonction de l’énergie, celles-ci nous in-
diquent un maximum de densité situé à 0.2eV sous le milieu du gap pour les structures
à grille ITO, tandis que pour l’AlCu le profil est assez uniforme sur l’ensemble du gap
(non représenté). Des techniques plus complexes mais plus précises comme la méthode
de la conductance [171] pourraient ici être utiles pour commenter plus amplement la
signature énergétique de ces pièges ; on peut néanmoins commenter la différence des
profils de Dit en fonction de l’épaisseur d’oxyde visible sur la figure 3.52 (a). La densité
de Dit est relativement élevée et invariante avec l’EOT pour les dispositifs AlCu alors

19. On notera qu’aucun effet de déplétion de grille n’a été observé sur tous les échantillons testés pendant
cette thèse.
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Figure 3.50 – Comparaison de mesures C(V) d’empilements AlCu/SiO2/(p)c-Si et ITO/SiO2/(p)c-Si à
basse fréquence (symboles vides) et haute fréquence (symboles pleins).

Figure 3.51 – (a) Réseau de caractéristiques C(V) de dispositifs MOS à grille ITO d’épaisseurs d’oxyde
décroissantes (1kHz). Les extractions de densité énergétique des états d’interface (Dit) sont données pour
chaque épaisseur d’oxyde dans l’insert. (b) Profil de biseau d’oxyde obtenu après extraction de l’EOT sur
trois rangées de 16 puces d’une plaquette de silicium.
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qu’elle est assez faible pour les oxydes épais des dispositifs à grille ITO et qu’elle aug-
mente exponentiellement à mesure que l’épaisseur d’oxyde diminue, avec un effet de
seuil à 7nm. Voyons maintenant quelle est l’incidence de cette signature de Dit sur les
résultats électriques. Les deux schémas à droite de la figure 3.52 (a) illustrent chacun
un profil possible de dégradation du biseau d’oxyde. L’augmentation exponentielle de
la densité d’état d’interface (Dit) se traduit directement par la variation de la tension de
bandes plates, comme en témoigne la corrélation obtenue entre Vf b et ∆Vf b visible sur
la figure 3.52 (b).

Figure 3.52 – (a) Extraction de la densité maximale des pièges d’interface en fonction l’épaisseur d’oxyde
de structures MOS à grille ITO ou AlCu. (b) Corrélation entre la tension de bandes plates extraite (Vf b)
et l’écart en tension (∆V) engendré par la densité de pièges d’interface (Dit) extraite.

Les deux plaques ont subi les mêmes traitements avant la fabrication de la grille,
dont notamment un recuit sous atmosphère hydrogénée pour permettre de passiver les
liaisons pendantes à l’interface SiO2/Si ; on peut alors penser que ces dégradations sont
liées aux étapes de dépôt PVD et de recuits in situ des matériaux. Or, comme l’attestent
les résultats de la figure 3.53, on a pu mesurer la même dégradation caractéristique en
fonction de l’épaisseur pour des échantillons contenant des grilles de TCO non recuits
comme l’IO ; les étapes de recuits ne jouent donc aucun rôle par rapport à la dégradation
observée.

Des dégradations similaires ont déjà été observées après dépôt ITO par certains
auteurs [86, 89] ; plusieurs explications ont été avancées pour les expliquer. Notam-
ment, des décharges de courant pourraient se produire à travers l’oxyde à cause d’une
non uniformité de potentiel entre la face avant et la face arrière de la plaque de sili-
cium en présence du plasma d’Argon [86]. De même, on est en présence d’un intense
rayonnement UV pendant les dépôts des TCOs [86, 89] ; or des photons UV d’énergie
∼ 8.8eV sont susceptibles d’induire des charges positives dans le SiO2 ainsi que des
états d’interface [172]. Selon une autre étude [173], il a aussi été montré que des pho-
tons d’énergies supérieures à ∼ 7.9eV pourraient induire la rupture des liaisons Si− H
présentes à l’interface SiO2/Si. Dans notre cas, le pic de densité d’états à l’interface si-
tué à EV + 0.2/0.3eV pourrait effectivement être la signature de la formation de centres
Pb [174] c’est-à-dire des liaisons pendantes Si initialement passivées par l’hydrogène. De
plus, la présence d’un seuil de dégradation pour une épaisseur de SiO2 d’environ 7nm
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Figure 3.53 – Extraction de la densité maximale des pièges d’interface (Ditmax) en fonction l’épaisseur
d’oxyde de structures MOS à grille ITO ou IO.

est assez cohérent avec un phénomène d’irradiation UV. En effet, l’oxyde absorberait
une partie des photons d’énergies supérieures à la valeur de sa bande interdite ∼ 9eV
avant qu’ils n’arrivent à l’interface. Cette dernière serait donc d’autant plus protégée
que l’épaisseur d’oxyde est suffisamment importante pour absorber tous ces photons.
Par ailleurs, il est connu que l’absorption optique dans un matériau décroit exponentiel-
lement avec la profondeur pénétrée par les photons ; on pourrait donc aussi expliquer
l’augmentation exponentielle de la densité d’états d’interface à mesure que l’épaisseur
d’oxyde est réduite.

La correction de la contribution non constante des pièges d’interface a ensuite été
faite afin d’obtenir la figure 3.54. Sur celle-ci, les droites obtenues indiquent que les
charges dans l’oxyde ne sont pas distribuées en volume mais à l’interface avec le silicium.
Après correction de la contribution des pièges, la pente de la droite relative à l’ITO
est très faible, ce qui indique une quantité négligeable de charges à cette interface (<
1011cm−2). A contrario, la charge extraite pour l’AlCu est nettement plus importante
(∼ 9 × 1011cm−2). Cette différence s’explique par le fait que la contribution des états
d’interface n’a pas été corrigée. La charge extraite pour l’AlCu est donc la somme des
charges fixes et des charges induites par les pièges, toutes deux positives.

Maintenant que nous avons discuté de l’influence des charges fixes dans l’oxyde et
des pièges d’interface, voyons ce que donnent les extractions de travail de sortie. L’EWF
de l’ITO standard donné par extrapolation à EOT = 0 vaut 4.7± 0.05eV et est en accord
avec la littérature tandis que celui de l’AlCu est de 4.1± 0.05eV, ce qui est en accord avec
l’hypothèse d’un faible pourcentage de cuivre dans cet alliage. Cette technique semble
donc satisfaisante pour extraire le travail de sortie de l’ITO.

En dernier lieu, on peut donc affirmer que le décalage de tension de bandes plates vi-
sible sur la figure 3.50 était bien dû en grande partie à la présence de charges à l’interface
SiO2/Si.

Résumé
En résumé, le travail de sortie de l’ITO peut s’extraire des mesures C(V) en utilisant

un modèle de capacité MOS à grille purement métallique. Des mesures C(V) à haute
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Figure 3.54 – Travail de sortie effectif de l’ITO standard et de l’AlCu déposés sur un biseau de SiO2 en
fonction de l’EOT. Les valeurs de EWF sont calculées à partir des tensions de bandes plates extraites des
mesures C(V) ; le niveau de Fermi dans le substrat est estimé à 5.02eV par rapport au niveau du vide.

et basse fréquence doivent être réalisées sur chaque puce d’un biseau d’oxyde. Pour
chaque puce les étapes suivantes sont nécessaires :

1. correction des capacités parasites éventuelles,

2. correction de la résistance série éventuelle,

3. extraction de l’EOT,

4. extraction du dopage,

5. extraction de la densité de pièges d’interface (Dit),

6. extraction du Vfb et calcul du travail de sortie effectif EWF.

On trace ensuite un graphique Vf b(EOT) ou EWF(EOT) afin d’extraire Vf b(EOT = 0)
ou EWF(EOT = 0) qui correspondent respectivement à la tension de bandes plates et
au travail de sortie effectif de la grille corrigés des charges dans l’oxyde. A noter que si
les Dit ne sont pas constants avec l’EOT, il est important de corriger Vf b avant de faire ce
tracé. S’ils sont constants, leur contribution sera corrigée en même temps que celle des
charges fixes.

Les extractions révèlent que le dépôt de la grille ITO dégrade l’interface Si/SiO2.
La dégradation devient très importante pour les fines épaisseurs d’oxyde au point de
modifier considérablement la valeur effective du travail de sortie de l’ITO. Néanmoins,
cette technique permet de donner une valeur de travail de sortie indépendante de tout
effet des charges et états d’interface avec le silicium. Les valeurs extraites sont résumées
dans le tableau 3.7 ; la valeur du travail de sortie de l’ITO standard extraite vaut 4.7±
0.05eV.

C(V) biseau SiO2 NDOP (cm−3) WFSi (eV) EWF grille (eV)
ITO/SiO2/c-Si(p) 5× 1016 5.02 4.7

AlCu/SiO2/c-Si(p) 5× 1016 5.02 4.1

Table 3.7 – Dopage du substrat silicium et travaux de sortie effectifs de l’ITO standard et de l’AlCu
extraits par technique C(V) sur biseau de SiO2.

Au vu de ces résultats, on peut légitimement se poser les questions suivantes :
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– La dégradation de l’interface Si/SiO2 est-elle inévitable et son ampleur dépend
elle des paramètres procédés ?

– Peut-on confirmer les valeurs de travaux de sortie effectifs par une autre technique,
moins sensible aux charges et pièges d’interface ?

– La valeur du travail de sortie est-elle différente lorsque l’ITO est déposé sur un
autre matériau que du SiO2 ?

Nous essaierons d’y répondre progressivement dans la suite de ce chapitre.

3.2.7 Analyse des courants de fuite de structures MOS

3.2.7.1 Les courants de fuite de grille

Le courant de grille traversant l’épaisseur Tox d’oxyde à l’obscurité est la consé-
quence du passage des électrons et des trous selon plusieurs mécanismes physiques. La
figure 3.55 en donne les principaux :

Figure 3.55 – Mécanismes de fuites de grille d’un empilement MOS [13].

(a) Le courant thermoïonique est un mécanisme classique de conduction dans lequel
un électron doit gagner une quantité d’énergie thermique suffisante pour passer une
barrière de potentiel. Dans le cas de la capacité MOS, une barrière de potentiel est par
exemple la différence d’énergie entre le niveau de Fermi du métal et le bas de la bande de
conduction de l’oxyde, qui se situe généralement assez haut en énergie. Les différentes
hauteurs de barrière dans le cas où l’oxyde est du SiO2 sont très importantes, ce qui fait
que le passage par effet thermoïonique est très peu probable à température ambiante
même sous l’effet d’un champ électrique pouvant, comme on l’a vu en 3.2.5.1, dimi-
nuer la barrière. Par exemple, l’affinité électronique du SiO2 étant d’environ ∼ 0.9eV,
la barrière à franchir pour un électron dans un métal de grille possédant un travail de
sortie en milieu de gap du silicium cristallin (EWF ∼ 4.6eV) est très élevée : φb ∼ 3.7eV.
De même, étant donné la bande interdite importante du SiO2 (Eg ∼ 9eV), la barrière à
franchir pour les trous du substrat est encore plus importante.

(b) Le courant tunnel direct résulte du passage d’un électron directement à travers
une barrière de potentiel, sans gain d’énergie thermique. Ce passage serait impossible en
mécanique classique et ne peut se comprendre qu’en considérant la distribution spatiale
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de la fonction d’onde de l’électron, décrite par la mécanique quantique. Celle-ci peut
pénétrer la barrière de potentiel. Pour les fines épaisseurs d’oxyde, il existe alors une
probabilité non nulle de présence de l’électron de part et d’autre de la barrière. Sous
l’action du champ électrique, celui-ci peut donc la traverser, c’est l’effet tunnel.

(c) Le courant tunnel assisté par le champ électrique ou courant Fowler-Nordheim
est un courant tunnel qui traverse seulement la partie de la barrière la plus réduite sous
l’effet du champ électrique (T < Tox), comme expliqué sur le schéma.

(d) Le courant assisté par les pièges dans l’oxyde comme le courant Poole-Frenkel
résulte de la présence d’électrons piégés dans des états à l’intérieur de la bande interdite
de l’oxyde, créant des puits de potentiel. L’excitation de ces électrons dans la bande de
conduction de l’oxyde se fait de façon analogue au mécanisme thermoïonique.

3.2.7.2 Principe d’extraction

Pour remonter à une information sur le travail de sortie du métal de grille, il faut
polariser la grille négativement par rapport au substrat pour mesurer un courant d’élec-
trons. Pour des épaisseurs de SiO2 de l’ordre de 10nm, le courant de grille dominant
est en général un courant Fowler-Nordheim. Il est cependant nécessaire d’atteindre des
champs électriques suffisants dans l’oxyde tout en restant inférieur au champ de cla-
quage. L’oxyde doit donc être de bonne qualité. L’expression de ce courant est donnée
par [13] :

JFN ∝ E2
ox exp

(
−4
√

2m∗(qφb)
3/2

3qh̄Eox

)
(3.76)

où Eox est le champ électrique à dans l’oxyde, m∗ est la masse effective des électrons, φb
est la hauteur de barrière métal/oxyde et h̄ est la constante de Planck réduite. Le champ
dans l’oxyde s’obtient à partir des mesures C(V) grâce à la relation :

Eox(Vg) =
1

εox

∫ Vg

Vf b

C(V)dV (3.77)

Un tracé de ln (JFN/E2
ox) en fonction de E−1

ox doit alors donner une droite dont la
pente permet de remonter à φb.

ln
(

JFN

E2
ox

)
= A− 1

Eox
Bφ3/2

b (3.78)

Une fois φb extrait, le travail de sortie du métal s’obtient par :

EWF = φb + χox (3.79)

χox est l’affinité électronique de l’oxyde. Celle du SiO2 est connue et vaut 0.9 ±
0.05eV [175].

3.2.7.3 Application aux structures à grille ITO

Les caractéristiques I(V) des structures MOS à grille ITO standard sont reportées sur
la figure 3.56 (a). Comme on peut le voir figure 3.56 (b), les caractéristiques correspon-
dant à plusieurs épaisseurs d’oxyde se superposent parfaitement en fonction du champ.
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Figure 3.56 – Courants de fuite en fonction de la polarisation de grille (a) et en fonction du champ élec-
trique dans l’oxyde (b) mesurés sur des dispositifs MOS à grille ITO standard pour différentes épaisseurs
de SiO2 allant de 12nm à 6.75nm.

Pour extraire la barrière, nous avons préféré ajuster les courbes expérimentales en
fixant la valeur de la constante A de l’équation 3.78 plutôt que laisser le programme
de régression lui laisser prendre des valeurs improbables (la valeur de A est liée à la
valeur de B). D’autre part, nous avons choisi de fixer le paramètre de masse effective
des électrons dans le SiO2 à la valeur référence de 0.5m0 [176]. Les résultats sont don-
nés figure 3.57. L’ajustement n’est pas parfait, cependant il donne un ordre d’idée de la
barrière à 0.1eV près ; nous obtenons en outre un travail de sortie effectif de 4.7eV pour
l’ITO standard, ce qui est en accord avec la valeur extraite par mesure C(V) sur ce même
biseau d’oxyde. Cette modélisation reste toutefois relativement simple ; on pourrait en-
visager d’aller plus loin pour améliorer les résultats d’ajustement, en considérant une
relation de dispersion de type Franz pour la masse effective par exemple [176, 177].

Figure 3.57 – Courants de fuite en fonction du champ électrique dans l’oxyde mesurés sur des dispositifs
MOS à grille ITO standard pour différentes épaisseurs de SiO2 (symboles). Courants de fuite théoriques
en fonction du champ électrique calculés selon un modèle Fowler-Nordheim pour différentes hauteurs de
barrière ITO/SiO2 (lignes).
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3.2.8 IPE sur capacité MOS

3.2.8.1 Principe général

La spectroscopie de photoémission interne ou IPE en anglais, est une technique
d’analyse des photoélectrons émis suite à l’éclairement monochromatique d’un échan-
tillon, comme les techniques XPS ou UPS. Cependant, comme le terme interne l’indique,
la différence fondamentale par rapport à ces dernières réside dans le fait que les photo-
électrons ne sont pas émis dans le vide mais traversent l’échantillon lui-même, comme
représenté figure 3.58. Ces photoélectrons sont responsables de l’apparition d’un photo-
courant Iph superposé au courant d’obscurité Iobs pour former le courant total I qui peut
être mesuré en appliquant une différence de potentiel aux bornes de l’échantillon. On a
alors :

Iph = I − Iobs (3.80)

D’autre part, dans la pratique, on augmente progressivement l’énergie lumineuse
incidente tout en mesurant le courant à une polarisation donnée. C’est donc une autre
particularité par rapport aux techniques UPS/XPS dans lesquelles l’énergie de la lumière
monochromatique incidente est fixée. En IPE, le photocourant apparaît lorsque l’énergie
de la lumière incidente est suffisante pour exciter des photoélectrons au-dessus des
barrières de potentiel présentes dans l’échantillon, notamment aux interfaces entre les
matériaux. L’extraction de hauteurs de barrières consiste à repérer ces seuils d’énergie.

La source lumineuse est généralement une lampe halogène Xénon ou Deutérium,
dont le spectre de longueurs d’ondes s’étend de l’infrarouge aux ultraviolets proches.
L’énergie maximale de la source est donc plus faible que celle utilisée en XPS ou UPS.
Cette gamme d’énergie permet notamment de sonder des hauteurs de barrière entre
différentes couches de matériaux : métal/isolant (fig. 3.58 (b)) métal/semiconducteur
(fig. 3.58 (c)) ou semiconducteur/semiconducteur (fig. 3.58 (d)). Dans le cas (b) qui nous
intéresse, l’extraction de la hauteur de barrière φb entre le niveau de Fermi du métal
(émetteur) et le bas de la bande de conduction de l’oxyde (collecteur), permet de remon-
ter au travail de sortie du métal WFm, à condition de connaître l’affinité électronique de
l’oxyde χox, servant de référence :

WFm = φb + χox (3.81)

3.2.8.2 Modèle de la photoémission interne

Le processus de photoémission interne peut se diviser en plusieurs étapes indépen-
dantes, représentées figure 3.59 [175] :

(a) excitation optique,
(b) transport dans l’émetteur,
(c) franchissement de la barrière,
(d) transport dans le collecteur.

(a) Excitation optique
Une excitation optique dans l’émetteur se définit comme la transition énergétique

d’un électron d’un état initial rempli à un état final vide. Il peut y avoir conservation
du vecteur d’onde k (transition directe) ou non (transition indirecte). Ces deux types
de transition peuvent donner lieu à l’apparition d’un photocourant, à condition que
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Figure 3.58 – Schémas de bandes d’énergie illustrant les mécanismes de photoémission dans le vide
(XPS/UPS) et de la photoémission dans un matériau (IPE). (a) et (b) représentent la mesure du travail
de sortie d’un métal : Pour l’UPS, l’énergie lumineuse incidente hν est fixe ; on repère le seuil de photoé-
mission dans le spectre obtenu pour extraire directement le travail de sortie (WF) du métal. Pour l’IPE,
l’énergie lumineuse incidente hν varie ; la hauteur de barrière φb entre le métal et l’oxyde est déterminée
par l’énergie lumineuse minimale nécessaire pour mesurer un courant de photoémission. Il faut alors ad-
ditionner l’affinité électronique de l’oxyde χox et la hauteur de barrière extraite pour obtenir le travail de
sortie du métal.

Figure 3.59 – Illustration des différentes étapes indépendantes servant à modéliser le processus de photoé-
mission interne. (a) Excitation optique. (b) Transport dans l’émetteur. (c) Franchissement de la barrière.
(d) Transport dans le collecteur.
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l’énergie de l’état final soit suffisante pour que l’électron puisse passer dans le collecteur.
On considère que la distribution énergétique des états excités N(E, hν) est une réplique
de la densité d’états initiale N0(E) translatée d’une quantité positive correspondant à
l’énergie hν du photon incident :

N(E, hν) = β(hν)N0(E− hν) (3.82)

où β est un facteur inférieur à 1 indépendant de l’énergie initiale de l’électron.

(b) Transport dans l’émetteur
Le profil d’absorption N(y, hν) des photons incidents dans l’épaisseur du matériau

suit une loi exponentielle décroissante avec la profondeur y. En considérant la surface
supérieure éclairée comme origine :

N(y, hν) = N(y = 0, hν) exp [−α(hν)y] (3.83)

α(hν) est le coefficient d’absorption du matériau. Étant donné que tous les photoélec-
trons ne sont pas émis proche de la barrière, une grande partie doit traverser une certaine
épaisseur du matériau pour arriver à l’interface. Or, pendant leur transport, ces photo-
électrons peuvent perdre leur énergie par diffusion du fait des intéractions électron-
phonon et électron-électron. On considère donc qu’au-delà d’une certaine distance λe
de la barrière correspondant à leur libre parcours moyen, les photoélectrons ont perdu
trop d’énergie et ne contribuent donc pas au photocourant. On fait de plus l’hypothèse
que la diffusion ne modifie que le nombre des photoélectrons atteignant la barrière N∗

et non leur distribution énergétique.
Deux précautions expérimentales émergent de cet effet :
– Il faut optimiser les épaisseurs de matériaux afin de maximiser la photogénération

proche de la barrière.
– Il faut éviter de placer la surface d’un semiconducteur en régime de désertion.

Dans ce cas, la région proche de l’interface est vide de porteurs ; la courbure des
bandes dans le semiconducteur favorise une photoémission des photoélectrons ve-
nant de plus loin ; on peut alors observer un abaissement de la barrière extraite à
fort champ électrique. Il est donc préférable de placer la surface d’un semiconduc-
teur en accumulation.

Un autre phénomène peut venir perturber les mesures : il s’agit des transitions op-
tiques bandes à bandes autorisées par la structure cristalline particulière des matériaux
émetteurs. En effet lorsque l’énergie de l’onde lumineuse incidente excède la valeur du
gap direct Eg pour un semiconducteur, une partie des photons est absorbée par les élec-
trons de la bande de valence qui sont alors émis dans la bande de conduction. Si cette
photogénération d’électrons est excessive, cela peut diminuer le libre parcours moyen
des photoélectrons et donc également diminuer leur probabilité de participer au pho-
tocourant. Cela peut dans certains cas se traduire par une baisse notable de rendement
quantique. Par exemple lorsque l’émetteur est le silicium cristallin, on note deux défor-
mations de spectre IPE pour les énergies E1 ∼ 3.4eV et E2 ∼ 4.4eV [175]. Ce phénomène
peut donc poser un problème lorsque la barrière à caractériser est de l’ordre de grandeur
de ces transitions optiques.

(c) Franchissement de la barrière
La condition de passage d’un photoélectron au-dessus d’une barrière classique est

que son énergie totale E, autrement dit la somme de son énergie potentielle et de son
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énergie cinétique, doit être supérieure à la hauteur de barrière. Cette condition est sim-
plifiée dans la théorie de Fowler [178] dans laquelle l’énergie totale des électrons cor-
respond à leur énergie cinétique. Les électrons de l’émetteur sont considérés immobiles
(E = 0) au bas de la bande de conduction dans le cas d’un métal, situé à une énergie
−E0 par rapport au niveau de Fermi. Ces électrons doivent donc acquérir une quantité
d’énergie cinétique minimale E0 + hν > E0 + φb afin de franchir la barrière, comme re-
présenté figure 3.60 (a). Cela se traduit par une condition sur la valeur minimale de la
composante normale pn du moment cinétique de l’électron :

pn
2

2m∗
> qφb + E0 (3.84)

Tous les photoélectrons de moment cinétique p = h̄k =
√

2m∗(E0 + hν) compris dans le
cone représenté figure 3.60 (b) passent la barrière de potentiel.

Figure 3.60 – Illustration du modèle de Fowler pour le franchissement d’une barrière d’énergie qφb [175].
(a) Diagramme E(k) juxtaposé à un diagramme E(y) montrant la valeur minimale du vecteur d’onde k
que doit posséder un électron pour franchir la barrière. (b) Schéma illustrant, par un cône, l’ensemble des
moments cinétiques de l’espace pour lesquels l’électron franchit la barrière.

La probabilité P(E) qu’un photoélectron remplisse cette condition est donnée
par 3.85, sous certaines hypothèses simplificatrices [178–180] :

P(E) ∝ E− qφb si E > qφb
= 0 si E ≤ qφb

(3.85)

Ces expressions sont valables :
– en considérant un gaz 3D d’électrons libres (métal),
– à 0K,
– en considérant une description classique de barrière de potentiel,
– en négligeant la condition de conservation du moment cinétique : cela revient à

considérer dans ce modèle que l’émetteur et le collecteur ont même masse effec-
tive [180],

– en considérant une distribution isotrope du moment cinétique dans l’espace,
– pour des énergies E proches de qφb et qφb � E0 ∼ 10eV [172].
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Malgré ces nombreuses approximations, ce modèle reste satisfaisant dans la pratique
pour l’extraction de hauteurs de barrière, notamment dans le cas d’émetteurs autre que
des métaux à température ambiante [175].

La quantité de photoélectrons Nph qui passent la barrière est donc proportionnelle
à :

Nph ∝
∫ hν

0
P(E)N∗(E)dE (3.86)

∝
∫ hν

qφb

P(E)N0(E− hν)dE (3.87)

Selon la nature de l’émetteur, on peut assimiler la densité d’états N0(E) à un Dirac :
N0(E) ∝ δ(E), un créneau : N0(E) ∝ U(E), une rampe : N0(E) ∝ E, ou une fonction
puissance : N0(E) ∝ En. On obtient alors une loi de dépendance de Nph qui dépend
de la forme de la densité d’états N0(E) considérée. Ces résultats sont résumés dans le
tableau suivant [175] :

Origine des électrons N0(E) ∝ ... Nph(E, φb) ∝ ...

bande étroite δ(E) E− qφb
métal U(E) (E− qφb)

2

bande de valence d’un semiconducteur E (E− qφb)
3

... En (E− qφb)
n+2

Table 3.8 – Dépendance théorique attendue pour la quantité de photoélectrons traversant la barrière φb
(Nph) pour différents modèles de densité d’états initiale dans l’émetteur (N0).

Du fait de la description classique du transport au-dessus de la barrière, il faut aussi
tenir compte de l’effet du champ électrique E à l’interface. Lorsque les charges dans le
volume de l’oxyde sont négligeables, le champ électrique dans l’oxyde 20 Eox est donné
par la relation 3.88, où C est la capacité de grille mesurée pour différentes valeurs de
Vg.

Eox =
1

εox

∫ Vg

V f b
C(V)dV (3.88)

La présence d’un tel champ abaisse la barrière d’une quantité ∆φ dont l’expression
est donnée par 3.39 (voir 3.2.5.1), où εs doit être remplacée par une permittivité diélec-
trique effective εi qui est un paramètre phénoménologique prenant en compte les effets
de polarisation d’interface [175] à haute fréquence. εi est notamment reliée à l’indice
optique n par εi = n2 et s’obtient par régression linéaire, à partir de la pente B de la
droite φ(

√
E) en appliquant la formule :

εi =
q

4πε0B2 (3.89)

Cette constante n’est donc pas strictement égale à la valeur de la permittivité diélectrique
du collecteur que l’on notera εD dans la suite.

20. En fait, cette formule donne le champ à l’interface Si/SiO2. Cependant, elle peut être aussi utilisée
dans le cas d’une injection depuis une grille métallique, même en présence de charges à l’interface Si/SiO2 ;
sans correction, on a vérifié que l’erreur commise sur l’extraction de hauteur de barrière était assez faible :
on sous estime la barrière de ∼ 0.06eV dans le cas d’une densité de charges positives à l’interface Q f =

5 × 1011cm−2 et une épaisseur de SiO2 de 10nm. Pour des densités de charges plus importantes, il est
nécessaire de corriger le champ en conséquence, par l’addition de la quantité Q f /εox.
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(d) Transport dans le collecteur
Dû à l’effet Schottky, le maximum de la barrière représentée dans le schéma de la

figure 3.26 est décalé de l’interface d’une distance xm qui dépend notamment du champ
électrique :

xm(E) =
√

q
16πεiε0E

(3.90)

Les photoélectrons ont donc une longueur supplémentaire à parcourir pour franchir la
barrière. Lorsque le champ n’est pas suffisant, xm peut excéder le libre parcours moyen
des photoélectrons dans cette région, dans ce cas la photoémission n’est pas observée.

D’autre part, la présence de pièges dans le collecteur peut déformer les courbes
IPE, notamment lorsque la section efficace de capture des pièges est significativement
dépendante du champ électrique [175]. On peut aussi voir apparaître un courant de pho-
toconductivité, lorsque ces pièges localisés à une énergie ET de la bande de conduction
de l’oxyde induisent une génération optique de porteurs (hν > ET) [175]. Ce courant n’a
pas de rapport avec une photoémission et peut conduire à une mauvaise détermination
de la hauteur de barrière. Cependant, on peut s’attendre à ce que ET dans le cas de SiO2
soit inférieur aux hauteurs de barrières que l’on souhaite mesurer [175].

Charges et dipôles
De façon générale, le libre parcours moyen des photoélectrons est affecté par les in-

teractions coulombiennes dues à la présence de charges. Une charge nette positive a
un effet bénéfique car attracteur, tandis qu’une charge négative a plutôt tendance a rétro
diffuser les photoélectrons. Cela se traduit respectivement par une augmentation ou une
diminution du photocourant. Par ailleurs, lorsque ces charges sont localisées à l’inter-
face du coté collecteur et sont compensées électriquement par des charges opposées du
coté émetteur, on est alors en présence d’un dipôle. La présence d’un dipôle modifie
la valeur de barrière que l’on attendrait si l’on appliquait la règle usuelle de l’affinité
électronique [13].

Par contre, la présence de charges en quantité modérée dans le collecteur n’empêche
pas d’obtenir l’information souhaitée. En fait, un plan de charges positives dans le col-
lecteur, à une distance xc de l’interface, provoque l’apparition d’un puit de potentiel
qui a pour effet de faire apparaître deux barrières distinctes : φ1 et φ2, avec φ1 < φ2.
Ces barrières sont également dépendantes du champ, comme l’illustre la figure 3.61. La
théorie prévoit que l’extrapolation à champ nul de la plus grande barrière, c’est-à-dire
φ2 dans notre exemple, permet de remonter à la barrière φ0 que l’on aurait en l’absence
de charges. La seule différence par rapport au cas sans charges est la modification de la
pente de la droite, ce qui se traduit par l’obtention d’une constante diélectrique effec-
tive εe f f différente de εi. Il est d’ailleurs possible d’obtenir des constantes diélectriques
effectives inférieures à 1 [175]. Par exemple pour le cas limite xc = 0 l’expression de εe f f
vaut 21 :

εe f f =
εi

1 + 2εi/εD
(3.91)

Ceci n’est valable, en pratique, que pour une densité surfacique de charges relati-
vement faible. En fait, lorsque la concentration surfacique de charges est de l’ordre de
∼ 1013cm−2, la hauteur de barrière à champ nul est fortement modifiée [181] ; l’effet sur

21. Ce résultat n’est valable que dans le cas d’une émission depuis un semiconducteur. En effet, dans le
cas d’un émetteur purement métallique, la charge en xc = 0 est écrantée par les électrons du métal.
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Figure 3.61 – Illustration de l’effet d’une charge positive présente dans le collecteur à une distance xc de
l’interface (à gauche) sur une barrière de potentiel φ0 en présence d’un champ électrique E et (à droite) sur
les extractions de hauteur de barrière en fonction de la racine carrée du champ [175].

la barrière est alors similaire à celui d’un dipôle. De plus, pour exploiter cet avantage,
rappelons qu’il est nécessaire de calculer le champ électrique proche de la barrière de
potentiel. Pour ce faire, il faut que les charges soit exclusivement présentes aux interfaces
et non réparties dans le volume de l’oxyde.

La figure 3.62 résume les différents cas que nous venons de voir. Le schéma (a)
montre que la barrière à champ nul dans l’oxyde est la même lorsque des charges sont
présentes aux interfaces. A contrario, la présence d’un dipôle modifie la barrière vue par
les électrons (voir figure 3.62 (b)) : la valeur de travail de sortie effectif (EWF) extraite
est donc différente de la valeur volumique du matériau. Pour identifier la présence d’un
dipôle il faut comparer des empilements dont l’interface est susceptible d’être différente,
comme pour la technique C(V) (voir 3.2.6.6).

Figure 3.62 – Illustration de l’effet de la présence de charges dans le collecteur (Q f ) (a) et de la présence
d’un dipôle à l’interface métal/collecteur (b) sur la hauteur de barrière effective extraite φ∗b à champ nul
dans le collecteur (SiO2). Le travail de sortie effectif correspondant (EWF) ainsi que le travail de sortie
volumique du métal (WFM) sont également représentés.
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3.2.8.3 Mise en œuvre expérimentale et application à l’ITO

Les dispositifs MOS à grille ITO tels que ceux dont nous disposons sur les biseaux
de SiO2 se prêtent très bien à cette technique. Dans cette section nous nous attacherons
à lever un certain nombre d’interrogations qui pourraient subsister, notamment :

– La modélisation de l’ITO par un métal est-elle satisfaisante ? Notamment, la pré-
sence d’une large bande interdite est-elle préjudiciable ?

– La forte transparence de l’ITO peut-elle poser problème dans cette technique qui
nécessite d’absorber des photons dans le matériau ?

– Quelles barrières est-on capable de caractériser par cette technique ?
Afin de valider le protocole d’extraction sur nos dispositifs, nous chercherons à ex-

traire à la fois la hauteur de barrière du coté du substrat, qui est connue, et du coté grille
(ITO standard). Pour cela il faut se placer respectivement à polarisation de grille posi-
tive et négative par rapport au substrat, lui-même à la masse. Enfin nous comparerons
la valeur obtenue pour le travail de sortie effectif de l’ITO standard avec celle des autres
techniques, comme la technique C(V) utilisant le biseau d’oxyde.

Le banc de mesure IPE, schématisé figure 3.63 n’est autre qu’un banc de mesure I(V)
de type Cascade auquel on a rajouté une source lumineuse, un monochromateur et une
fibre optique permettant d’éclairer le dispositif testé.

Figure 3.63 – Schéma simplifié représentant un montage expérimental de photoémission interne.

Le placement de la fibre optique doit être optimisé afin de récupérer le maximum de
puissance lumineuse sur la surface de la capacité MOS. Il est donc en général avantageux
de choisir des surfaces assez grandes, supérieures à 0.32mm2. Par ailleurs, on analysera
les capacités dont les fuites de courant tunnel sous obscurité sont les moins importantes
pour ces ordres de grandeur de surface, autrement dit, celles dont l’épaisseur d’oxyde
est de l’ordre de la dizaine de nanomètres.

Cette technique étant une mesure relative de courant, il n’est pas nécessaire d’avoir
toujours strictement le même éclairement entre deux mesures. Il est néanmoins néces-
saire pour l’obtention du rendement quantique de réaliser régulièrement des spectres
de puissance en sortie de fibre optique afin de corriger les effets de vieillissement de
la lampe Xénon (Xe) utilisée 22. A titre d’exemple, deux de ces spectres étalons mesurés
en sortie de fibre à un an d’intervalle sont donnés figure 3.64. Concernant le mono-
chromateur, nous avons remarqué que le changement de réseau en cours d’expérience
pouvait induire un saut de courant. Nous utilisons donc un seul type de réseau pour
l’ensemble de la gamme des longueurs d’ondes disponibles : 200− 1100nm. L’ouverture

22. La durée de vie d’une lampe Xenon est de l’ordre de 2000h.
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de la fente d’entrée et de sortie du monochromateur est fixée à 2.24 par défaut, cor-
respondant à l’ouverture maximale, pour toutes les mesures. Par ailleurs, pour couper
les raies d’ordre supérieur, on utilisera un filtre rouge (passe-haut) dès que la longueur
d’onde est supérieure à 400nm.

Figure 3.64 – Spectres d’étalonnages en sortie de fibre optique d’une lampe Xénon utilisée en IPE, obtenus
à une année d’intervalle.

On obtient le photocourant Iph pour chaque longueur d’onde mesurée à une pola-
risation Vg fixée en soustrayant le courant de fuite d’obscurité Iobs au courant mesuré
I :

Iph = I − Iobs (3.92)

Remarque Dans la pratique, le courant de fuite d’obscurité est rarement constant pen-
dant la durée de l’expérience. Par exemple, il est fréquent de constater que celui ci
décroit au cours du temps. Ce phénomène peut être expliqué par la présence de pièges
dans la structure, provoquant des charges et décharges de grande constante de temps.
L’utilisation du courant d’obscurité mesuré en début d’expérience conduirait donc à une
altération du photocourant, surtout lorsque celui-ci est très faible et proche du bruit de
fond de la mesure qui est en général de l’ordre de ±50fA. Il faut donc attendre que
le courant d’obscurité se stabilise avant la mesure sous lumière, ou à défaut soustraire
la valeur du courant mesuré sous illumination à une énergie largement inférieure à la
barrière estimée.

Les figures 3.65 (a) et (b) sont des exemples de spectres de photocourants IPE obte-
nus respectivement à polarisation négative (0V > Vg > −4V, pas de −0.5V) et positive
(0V < Vg < 4V, pas de −0.5V) sur des structures MOS à grille ITO standard. On
constate l’apparition d’un pic caractéristique de photoémission au-dessus de la barrière
constituée par la couche de SiO2. Ce pic se décale vers les grandes longueurs d’ondes
à mesure que la polarisation augmente, ce qui témoigne de l’effet Schottky. Ce pic s’in-
verse pour une tension comprise entre 0 et −0.5V qui correspond à la tension de bandes
plates extraite des courbes C(V) du même dispositif (Vf b ∼ −0.45V visible fig. 3.37

et 3.50). C’est bien le comportement prédit par la théorie : lorsque les charges fixes dans
l’oxyde sont en quantité négligeable, le courant de photoémission s’annule pour une
tension de grille sensiblement égale à Vf b. De part et d’autre de cette tension, le champ
électrique dans l’oxyde change de signe : on mesure donc un courant de photoélectrons
venant de la grille à Vg < 0 et venant du substrat à Vg > 0. Il s’agit bien d’électrons et
non de trous car les barrières à franchir pour les trous sont trop importantes par rapport
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à celle des électrons, comme l’indique le schéma 3.66. On peut en conclure que l’ITO
standard d’épaisseur 80nm se prête bien aux mesures IPE : sa forte transparence n’em-
pêche pas la génération d’un nombre suffisant de photoélectrons et permet en même
temps une photogénération dans le substrat en éclairant par le dessus.

Figure 3.65 – Photocourant mesuré en fonction de l’énergie des photons incidents pour des polarisations
de grille négatives (a) et positives (b) sur une structure MOS à grille ITO standard. Le substrat silicium
est dopé p à 5× 1016cm−3. Le dispositif est éclairé par le dessus par une fibre optique formant un angle
d’environ 45◦ avec la surface.

Figure 3.66 – Diagramme de bandes d’énergies d’une structure ITO/SiO2/(p)c-Si à l’équilibre montrant
les différentes barrières qu’il est possible d’extraire par IPE. L’échelle d’énergie verticale est respectée.
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Le rendement quantique s’obtient par la formule :

Y(hν) =
Iph × hν

Pinc(hν)
(3.93)

Ce qui revient à considérer l’absorption dans l’émetteur comme constante. Ce n’est
pas forcément le cas lorsque l’énergie des photons est de l’ordre de grandeur du gap
optique des matériaux ou lorsque la longueur d’onde des photons est de l’ordre de
grandeur des épaisseurs des matériaux et que des interférences se produisent [175].

Sur la figure 3.67, le tracé de Y(hν)1/n montre une partie linéaire dans une certaine
gamme d’énergie. La valeur de n dépend de la nature de l’émetteur : 2 pour un métal
(fig. 3.67) (a) et 3 pour un semiconducteur (fig. 3.67) (b). On extrapole ensuite cette partie
linéaire à Y = 0 pour obtenir le seuil d’énergie correspondant à la barrière effective φb
valable pour un certain champ électrique Eox correspondant à la valeur de Vg choisie.

Figure 3.67 – Rendements quantiques (a) à la puissance 1/2 (photoémission depuis la grille ITO) et (b) à
la puissance 1/3 (injection depuis le substrat silicium) en fonction de l’énergie des photons incidents pour
différentes valeurs de champ électrique dans l’oxyde (symboles). Les barrières d’énergie correspondantes
sont repérables par extrapolation de la partie linéaire de ces courbes avec l’axe des abscisses (lignes).

On effectue alors les mêmes extractions pour chaque valeur de Vg, de sorte de pou-
voir tracer ces points dans le diagramme φb(

√
E) de la figure 3.68. Le champ électrique

s’obtient à partir d’une mesure C(V) réalisée au préalable sur le même dispositif en uti-
lisant l’équation 3.88. L’utilisation de cette formule est possible pour décrire le champ
proche de la barrière car nous avons montré en 3.2.6.8 qu’il n’existait pas de charges en
volume dans l’oxyde.

On remarque que les deux courbes n’ont pas la même pente. En fait, comme on l’a vu
en 3.2.8.2, celle-ci est reliée à la constante diélectrique effective qui peut varier selon la
nature chimique de l’interface. Les deux valeurs de hauteur de barrière φb(E = 0) ainsi
que les deux valeurs de permittivité effective obtenues sont indiquées dans le tableau
ci-dessous 23 :

La valeur référence obtenue dans [175] pour un collecteur en SiO2 est εe f f = 2.1.
Dans notre cas, la faible valeur de εe f f = 0.6 peut s’expliquer par la présence de charges
piégées dans les Dit à l’interface Si/SiO2. On peut aussi remarquer que dans le cas d’une
grille ITO la valeur obtenue est légèrement plus élevée (εe f f = 3.3) et se rapproche de
la valeur littérature de εSiO2 ∼ 3.9 cependant il est difficile de l’interpréter sans étude
physico-chimique de cette interface.

23. On utilise χSiO2 = 0.9.
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Figure 3.68 – Hauteurs de barrière ITO/SiO2 (carrés) et Si/SiO2 (ronds) extraites en fonction de la
racine carrée du champ électrique dans l’oxyde. L’extrapolation de la barrière à champ nul est indiquée.
Chaque hauteur de barrière est donnée par rapport à la bande de conduction de l’oxyde sur l’axe de gauche
et par rapport au niveau du vide sur l’axe de droite.

Emetteur φb (eV) (ref. SiO2) φb + χSiO2
(eV) (ref. vide) εeff

ITO standard (EF) 3.8 4.7 3.3
(p)c-Si (EV) 4.25 5.15 0.6

Table 3.9 – Paramètres issus des extractions IPE : hauteurs de barrières à champ nul et constantes
diélectriques effectives d’interface.
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Concernant les hauteurs de barrière, la valeur extraite pour l’interface Si/SiO2 est de
4.25eV et correspond d’après la littérature avec la différence de potentiel existant entre
le bas de la bande de conduction du SiO2 et le haut de la bande de valence du silicium
qui est d’environ 4.3eV [182]. On peut donc affirmer qu’il n’y a pas de dipôle à cette
interface. Par ailleurs, la valeur de 3.8eV pour l’ITO standard correspond bien avec la
différence de potentiel que l’on pourrait attendre entre le niveau de Fermi dans l’ITO
et le bas de la bande de conduction du SiO2. Son travail de sortie effectif est donc ici
estimé à 4.7eV, ce qui est sensiblement la même valeur que celle extraite par technique
C(V) sur biseau. La validation croisée que l’on vient d’obtenir entre les deux techniques
C(V) sur biseau et IPE permet de dresser ces quelques conclusions :

– Les approximations du modèle classique de photoémission interne ( 3.2.8.2), no-
tamment celles consistant à considérer l’ITO comme un métal, sont satisfaisantes.

– La densité d’électrons dans la bande de conduction est suffisante pour faire appa-
raître un courant de photoémission.

– Les résultats IPE confirment qu’il n’y a pas de charges dans les premiers nano-
mètres de l’oxyde, qui n’ont pas pu être analysés avec la technique du biseau
(voir 3.2.6.8), mais ne fournissent pas d’informations supplémentaires concernant
un dipôle éventuel à l’interface ITO/SiO2.

Conclusion du chapitre

L’objectif initial de ce chapitre était l’évaluation de différentes techniques de caracté-
risation de travail de sortie afin de déterminer lesquelles sont les plus adaptées à l’étude
de l’ITO.

Les caractéristiques principales des différentes techniques évaluées sur les structures
de test dites témoins, diodes et capacités MOS sont résumées dans le tableau 3.10.

De cette évaluation, il ressort qu’il est nécessaire de distinguer de manière générale le
rôle que jouent les interfaces par rapport au volume du matériau sur la valeur du travail
de sortie extrait. En effet, on a montré que ces différentes techniques de caractérisation
pouvaient donner des valeurs différentes pour le travail de sortie effectif d’un même dé-
pôt d’ITO standard 24. Ces différences ont été expliquées par la sensibilité des techniques
soit aux interfaces supérieures soit aux interfaces inférieures de la couche d’ITO. Nous
pouvons aussi suspecter la présence de dipôles à ces interfaces, ou de pièges et charges
en quantité suffisante pour décaler la valeur du travail de sortie extraite, qui revêt alors
une valeur effective.

Les techniques UPS (EWF = 3.9eV) et KFM (EWF = 5.25eV) sondent la surface
des échantillons et sont donc sensibles aux prétraitements des surfaces ainsi qu’aux
contaminations extérieures.

Les techniques C(V) et I(V) sont quant à elles sensibles à l’interface inférieure. Pour
les structures de type diode que nous avons testées, cette interface peut être dégradée :
il faudrait envisager une caractérisation physico-chimique de l’interface ITO/c-Si afin
d’identifier clairement la présence d’un oxyde interfacial, qui pourrait expliquer les dif-
férences de travaux de sortie effectifs obtenus : EWF = 4.2eV pour la technique C(V)
et EWF = 4.7/4.8eV pour la technique I(V). On peut également penser qu’une amélio-
ration des procédés de réalisation rendraient ces structures de test plus adaptées aux

24. A ce stade, il est important de rappeler que la caractérisation physico-chimique de la composition de
l’ITO n’a pu être effectuée que sur des échantillons témoins ITO/SiO2 et n’a donc pas pu être comparée
avec celle d’échantillons ITO/c-Si. On pourrait envisager de telles mesures afin de vérifier que les propriétés
structurales de l’ITO ne sont pas significativement différentes sur c-Si et sur SiO2.
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Interface
sondée

Avantages Inconvénients EWF
(eV)

C(V)
(MOS) +
biseau

inférieure extraction indépen-
dante des charges
dans l’oxyde et des
pièges d’interface

fabrication des échan-
tillons

4.7

IPE
(MOS)

inférieure permet de s’affran-
chir des charges aux
interfaces

montage expérimental
complexe, nécessite des
structures MOS à faible
courant de fuite (sensible
au bruit), nécessite de
réaliser une mesure C(V)

4.7

I(V)(MOS) inférieure relativement rapide masse effective inconnue,
nécessite des oxydes épais
non poreux et contenant
peu de pièges

4.7

C(V)
(diode)

inférieure relativement rapide extraction dépendante de
la qualité de l’interface
ITO/silicium (Dit, oxyde
interfacial)

4.2

I(V)(diode) inférieure mesure à tempéra-
ture ambiante rapide

sensible à la qualité des in-
terfaces (oxyde interfacial,
Dit, résistance série), me-
sures en température déli-
cates

4.7 -
4.8

XPS/UPS
(témoin)

supérieure donne aussi EV préparation de surface,
mesure sous-vide

3.9

KFM (té-
moin)

supérieure cartographie de tra-
vail de sortie

préparation de surface,
sensible à l’humidité

5.25

Table 3.10 – Tableau récapitulatif indiquant les avantages et les inconvénients des différentes techniques
d’extraction du travail de sortie effectif de l’ITO. La dernière colonne donne la valeur extraite pour un
même dépôt d’ITO standard. Les techniques sont classées par ordre décroissant d’intérêt.
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mesures. Malgré les réserves que l’on a pu faire sur les résultats obtenus pour ce type de
structures, soulignons que la valeur déterminée par I(V) se rapproche toutefois de celle
obtenue par des mesures IPE et des mesures C(V) et I(V) sur biseau de SiO2. En fait,
ces trois derniers couples [techniques-structure de test] semblent les plus intéressants :
on obtient la même valeur de EWF = 4.7eV. De même, les avantages théoriques des
techniques I(V), C(V) et IPE appliquées aux capacités MOS nous invitent à penser que
ce sont de bonnes méthodes pour révéler le véritable travail de sortie de l’ITO déposé
sur les dispositifs électroniques. Cependant, pour le confirmer, il faudrait vérifier qu’il
n’existe pas de dipôle significatif à l’interface ITO/SiO2. En effet, la littérature peut faire
état de la présence de dipôles aux interfaces métal/oxyde pouvant être responsables
d’un décalage du travail de sortie effectif des métaux jusqu’à plusieurs dixièmes d’élec-
tronvolt par rapport à leur valeur de référence [175]. Or, comme on l’a déjà expliqué,
les techniques C(V) sur biseau et IPE sont sensibles aux dipôles d’interface. Valider l’hy-
pothèse qu’il n’existe pas de dipôle permettrait d’indiquer clairement quelle technique
utiliser pour mesurer correctement le travail de sortie de l’ITO indépendamment du
substrat sur lequel il est déposé, ce qui aiderait les technologues pour optimiser leurs
TCOs.

Dans la suite, nous aimerions aller plus loin dans l’analyse de ces techniques de ca-
ractérisation de travail de sortie effectif. D’abord, comme on l’a vu en 3.1, la littérature
a montré une corrélation entre le débit d’oxygène et les propriétés structurales de l’ITO
mais également ses propriétés optiques et électriques (notamment sa résistivité et son
travail de sortie) ; on aimerait alors vérifier si l’on peut faire les mêmes observations
sur nos matériaux en utilisant les techniques C(V) et IPE sur biseau d’oxyde. Aussi, on
aimerait vérifier s’il est possible d’évaluer la prépondérance de l’effet des interfaces par
rapport à celui du volume. Notamment, on peut se demander si l’on obtiendrait les
mêmes variations de travaux de sortie lorsque la grille d’ITO est déposée directement
sur SiO2 ou lorsqu’elle est déposée sur un autre matériau, comme des couches de si-
licium amorphe hydrogéné. Cette interrogation est notamment motivée par la volonté
particulière de caractériser l’empilement ITO/a-Si:H présent dans les HET. Fournir des
éléments de réponse à ces questions permettrait d’aider les technologues à savoir si le
travail de sortie volumique du matériau est vraiment un paramètre clef à optimiser ou si
l’ingénierie des traitements des surfaces a un rôle plus important à jouer pour contrôler
l’alignement des bandes, par exemple entre l’ITO et l’a-Si:H.





4Variation du travail de sortie de
l’ITO : effet de volume ou
d’interface ?

Résumé du chapitre

Pour identifier les voies d’optimisation des dispositifs électroniques composés de
couches d’oxyde d’indium dopé à l’étain (ITO), comme les cellules HET, on essaiera de
fournir dans ce chapitre des éléments de réponse aux questions suivantes :

1. Les variations mesurées de travail de sortie de l’ITO sont-elles dues préférentielle-
ment aux modifications des propriétés de volume ou bien aux modifications des
dipôles d’interface ?
Pour cela on étudiera le travail de sortie d’échantillons d’ITO différents obtenus en
variant le débit d’oxygène pendant le dépôt PVD (pulvérisation cathodique DC).
On comparera les variations des propriétés volumiques des matériaux (transpa-
rence, gap optique, concentration de porteurs, mobilité, concentration d’oxygène,
cristallinité) aux variations de travail de sortie effectif mesuré par les différentes
techniques de caractérisation étudiées dans la section précédente.

2. Le travail de sortie effectif des ITOs issus d’une même recette de dépôt dépend-
il du substrat sur lequel ils sont déposés, par exemple SiO2 ou a-Si:H (Dipôle
d’interface, phénomène de Fermi pinning sur silicium, ...) ?
Pour cela on comparera le travail de sortie extrait par technique C(V) (biseau
d’oxyde) et IPE d’un même matériau ITO déposé sur différents substrats, notam-
ment : SiO2, a-Si:H et c-Si. On discutera notamment la dépendance éventuelle du
travail de sortie de l’ITO avec la nature du substrat.
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4.1 Influence du débit d’oxygène

4.1.1 Définition des variantes expérimentales

On étudiera trois variantes de films d’ITO de 80nm d’épaisseur obtenus en variant
le débit d’oxygène et la puissance pendant le dépôt PVD (pulvérisation cathodique DC).
Les conditions de dépôt différenciantes sont reportées dans le tableau 4.1. Les qualifi-
catifs standard, optimisé et dégradé seront utilisés dans la suite pour désigner respective-
ment :

– la recette standard de dépôt,
– la recette issue d’un travail antérieur d’optimisation de la résistivité et de la trans-

parence des couches,
– la recette standard de dépôt dont le paramètre de puissance est à sa valeur la plus

élevée autorisée par l’équipement.
On comparera notamment les variations des propriétés volumiques de ces matériaux

(transparence, gap optique, concentration de porteurs, mobilité, concentration d’oxy-
gène, cristallinité) aux variations des travaux sortie effectifs mesurés par les différentes
techniques de caractérisation étudiées dans la section précédente.

Matériau Puissance (kW) Débit Oxygène Recuit
ITO standard faible faible 200◦C - 3min - sous-vide
ITO optimisé faible fort 200◦C - 3min - sous-vide
ITO dégradé fort faible 200◦C - 3min - sous-vide

Table 4.1 – Noms donnés aux ITOs Leti et leurs conditions de dépôt différenciantes.

4.1.2 Propriétés volumiques

Comme expliqué dans la partie 3.1.2, on s’attend à un changement important des
propriétés cristallines des films d’ITO lorsque le débit d’oxygène est modifié. C’est bien
ce que l’on constate sur la figure 4.1 qui montre les résultats de mesure XRD réalisées
sur des échantillons témoins. En particulier, on remarque que l’augmentation du débit
d’oxygène provoque la disparition de la phase cristalline (400) tandis que la phase (222)
devient prépondérante. Outre une modification de l’orientation des grains, qui passe
donc de (100) à (111), il semblerait que leur taille moyenne diminue, comme l’indiquent
les calculs de taille de grains reportés dans l’insert de la figure 4.1. Il est important de
noter que la taille de grain obtenue par la technique utilisant la largeur à mi-hauteur
(FWHM) sur ce type de courbe n’est pas fiable, ceci pour deux raisons particulières :

– Les mesures en incidence rasante, comme celles-ci, ne sont pas les plus représen-
tatives de l’ensemble des grains contenus dans le volume du film.

– Le pic correspondant au débit le plus fort montre un épaulement qui peut faire
penser soit à l’apparition d’une autre phase cristalline soit à une mauvaise sépara-
tion des raies Kα et Kβ du cuivre lors de l’acquisition de la mesure. Dans ce cas, on
s’attend à ce qu’une autre mesure mieux calibrée donne un pic sans épaulement
donc moins large mais plus haut.

Toutefois, ces deux dernières remarques ne remettent pas en cause une modification
notable des propriétés cristallines des films d’ITO avec le débit d’oxygène.
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Figure 4.1 – Spectres de diffraction des ITOs standard, optimisé et dégradé. Les indices (h,k,l) [13] des
plans de diffraction caractéristiques sont donnés en face de chaque pic. (Diffraction de poudre en incidence
rasante (ω = 1◦), balayage angulaire : 25◦ < 2θ < 50◦, source de rayons X : Kα Cu).

Les trois films d’ITO étudiés ont des propriétés électroniques et optiques différentes,
résumées dans le tableau 4.2, que l’on associe à ces variations de cristallinité. Les valeurs
de gap optique figurant dans le tableau sont issues des extractions de la figure 4.2 (a).

Matériau Ne (cm−3 ) µn (cm2 V−1 s) ρ = (qNeµn)
−1 (µΩ cm) gap optique (eV)

ITO standard 1.27× 1021 15.5 318 4.35
ITO optimisé 5.36× 1020 39.4 296 4.15
ITO dégradé 1.53× 1021 10.9 375 4.42

Table 4.2 – Résultats de mesure par effet Hall et Van der Pauw ainsi que d’extraction de gap optique pour
les trois ITOs standard, optimisé et dégradé.

L’ITO optimisé est, comme son nom l’indique, le matériau le plus transparent des
trois dans la gamme du visible/proche-infra-rouge (IR) comme on peut le voir sur la fi-
gure 4.2 (b) mais il est aussi le plus conducteur avec une résistivité mesurée à 296µΩ cm.
Ces bons résultats électriques et optiques s’expliquent par une mobilité mesurée par effet
Hall qui est 2.5 fois plus importante que pour l’ITO standard et qui compense largement
le fait que la concentration de porteurs est 2.4 fois moins élevée, ce qui permet de dimi-
nuer l’absorption optique (voir 3.1.4.1). La diminution de la concentration d’électrons de
l’ITO optimisé par rapport à l’ITO standard est cohérente avec l’hypothèse d’une plus
grande concentration d’oxygène incorporée dans le film optimisé, ce qui a tendance à
diminuer l’efficacité de dopage à Sn mais aussi les lacunes d’oxygène (voir 3.1.3.2).

Ces variations de propriétés électroniques ont des répercutions sur la position du
niveau de Fermi, qui, pour un semiconducteur dégénéré comme l’ITO, s’élève plus ou
moins dans la bande de conduction à mesure que la concentration de porteurs varie.
Les résultats d’extraction de gap optique, bien que peu précises (voir 3.1.4.2), donnent
notamment une idée de l’amplitude de variation de ce niveau de Fermi dans la bande
(effet Burtein-Moss). Le gap optique entre l’ITO standard et optimisé varie de 0.2eV :
on s’attend alors à pouvoir mesurer des variations de travaux de sortie au moins aussi
importantes dans la suite des caractérisations, à moins que la présence de dipôles ou
charges ne vienne les annihiler.
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Figure 4.2 – Extraction du gap optique EG des ITOs standard, optimisé et dégradé (a). Transparence
optique de ces couches respectives en fonction de la longueur d’onde (b). La transparence optique est
simulée avec le simulateur OPAL à partir des indices n et k obtenus par des mesures d’ellipsométrie.
(voir 3.1.4.2)

4.1.3 Caractérisation de la surface des échantillons

Comme on l’a vu dans la section précédente, il est possible que la préparation de
l’échantillon conduise à une diminution notable du travail de sortie effectif mesuré par
UPS. On s’attachera donc surtout à repérer les variations relatives. Les spectres UPS des
échantillons standard et optimisés sont donnés figure 4.3. On y remarque un léger dé-

Figure 4.3 – Spectres UPS réalisés sur deux échantillons de 10nm d’ITO (standard et optimisé) déposés
sur SiO2.

calage du pic des électrons secondaires entre les deux échantillons. Le travail de sortie
de l’ITO optimisé serait d’après ces mesures 0.2eV supérieur à celui de l’ITO standard
(voir tableau 4.3), cependant il faut souligner que la précision n’est que de 0.1eV. Cette
différence est malgré tout cohérente étant donné les variations de composition en élé-
ments Oxygène, Indium et Etain déterminées par XPS données dans le tableau 4.4. La
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UPS WFUPS (eV) Variation (eV)
ITO standard 3.9 0
ITO optimisé 4.1 +0.2

Table 4.3 – Travaux de sortie déterminés par UPS de la surface de deux échantillons de 10nm d’ITO
(standard et optimisé) déposés sur SiO2.

diminution de 24% du ratio Sn/In et l’augmentation de 8% du ratio O/(In + Sn) de la
couche optimisée par rapport au cas standard pourraient en effet faire penser à un do-
page Sn moins important et d’une diminution du nombre de lacunes d’oxygène, ayant
pour conséquence une variation du travail de sortie.

Les mesures KFM ne donnent cependant aucune variation significative du potentiel
de contact VCPD entre les trois échantillons comme on peut le voir sur la figure 4.4. Ces
résultats ne sont que peu surprenants car comme on l’a évoqué en 3.2.3, cette technique
n’est pas réalisée sous-vide, contrairement à l’UPS et semble donner des travaux de
sortie très élevés, certainement à cause d’un traitement de surface non adapté.

XPS composition (%) ratios atomiques
O In Sn Sn/In O/(Sn+In)

ITO standard 53.1 42.3 4.6 0.109 1.13
ITO optimisé 55.1 41.5 3.4 0.082 1.23

Table 4.4 – Concentrations atomiques en éléments Oxygène, Indium et Etain de la surface de deux
échantillons de 10nm d’ITO (standard et optimisé) déposés sur SiO2.

Figure 4.4 – Résultats de mesures KFM réalisées en atmosphère N2 sur des échantillons d’ITO (trois
premiers points), Al et Ru préalablement chauffés à 80◦C.

4.1.4 Caractérisation de l’interface ITO/SiO2

Les résultats d’extraction des densités d’états d’interface (Dits) et du travail de sortie
effectif par la technique C(V) sur biseau d’oxyde sont représentés sur les figures 4.5 (a)
et (b) 1. La figure (a) montre un effet de seuil à EOT ∼ 7nm pour les Dits, qui est

1. Pour les détails techniques d’extraction, se référer à la partie 3.2.6.
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Figure 4.5 – (a) Extraction de la densité maximale des pièges d’interface en fonction l’EOT de capacités
MOS à grille ITO standard, ITO optimisé et ITO dégradé. (b) Travail de sortie effectif de la grille de ces
mêmes structures en fonction de l’EOT. Les valeurs de EWF sont calculées à partir des tensions de bandes
plates extraites des mesures C(V) correspondantes ; le niveau de Fermi dans le substrat est estimé à 5.02eV
par rapport au niveau du vide.

présent quels que soient les paramètres procédés. Identifié en 3.2.6.8, ce phénomène est
caractéristique de la dégradation de l’interface par les rayons UV du dépôt d’ITO. Par
ailleurs, on peut aussi déduire de la quasi-superposition des courbes que l’intensité de
la dégradation n’évolue pas significativement avec les conditions de pression d’O2 ni de
puissance. D’autre part, d’après la figure (b), l’écart de EWF entre les films standard et
optimisé est de +0.5eV. On retrouve à ±0.1eV près les mêmes valeurs sur les extrac-
tions de hauteur de barrière par technique I(V) et IPE synthétisés respectivement sur les
figures 4.6 et 4.7 (b).

Figure 4.6 – Comparaison des courants de fuites mesurés en fonction du champ électrique dans l’oxyde
pour deux dispositifs MOS à grille ITO standard et ITO optimisé et pour différentes épaisseurs de SiO2
(symboles). Courants de fuite théoriques en fonction du champ électrique calculés selon un modèle Fowler-
Nordheim pour différentes hauteurs de barrière ITO/SiO2 (lignes). La masse effective des électrons est de
0.5m0.

A noter que l’ITO optimisé se révèle plus délicat à caractériser en IPE que l’ITO stan-
dard : le courant photogénéré est environ 25 fois plus faible que pour l’ITO standard,
comme on peut le remarquer sur les courbes de rendement quantique de la figure 4.7 (a).
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Figure 4.7 – (a) Rendements quantiques IPE à la puissance 1/2 obtenus pour des tensions de grille
négatives en fonction de l’énergie des photons incidents et pour différentes valeurs de champ électrique
dans l’oxyde (symboles). Les barrières d’énergie correspondantes sont repérables par extrapolation de la
partie linéaire de ces courbes avec l’axe des abscisses (lignes). (b) Hauteurs de barrière ITO/SiO2 extraites
en fonction de la racine carrée du champ électrique dans l’oxyde. L’extrapolation de la barrière à champ
nul est indiquée. Chaque hauteur de barrière est donnée par rapport à la bande de conduction de l’oxyde
sur l’axe de gauche et par rapport au niveau du vide sur l’axe de droite.

On serait tenté d’expliquer cette différence en invoquant le fait que la densité d’élec-
trons mesurée par effet Hall est plus faible pour l’ITO optimisé, cependant le rapport
de concentration de porteurs entre la couche standard et optimisée n’est que de 2.4 : ce
n’est certainement pas la seule raison. En fait, le rendement quantique peut aussi énor-
mément chuter lorsque la barrière devient du même ordre de grandeur voire supérieure
au gap optique de l’ITO. Comme on l’a expliqué en 3.2.8.2, cela vient des transitions
optiques bande à bande qui diminuent le nombre de photons utiles pour le processus
de photoémission mais aussi le libre parcours moyen des photoélectrons.

D’autre part, l’augmentation de la hauteur de barrière de l’ITO optimisé s’accom-
pagne aussi d’une diminution de la constante diélectrique effective, ce qui témoignerait
de propriétés polaires d’interface légèrement différentes, cependant ces faibles variations
restent délicates à interpréter.

De plus, les résultats de caractérisation de l’interface Si/SiO2 par IPE, visibles sur
la figure 4.8, montrent que la hauteur de barrière à cette interface ne dépend pas de la
nature de la grille. Autrement dit, il n’y a pas de dipôle à cette interface. On peut donc
conclure de ces résultats que les variations de EWF en fonction du débit d’oxygène ne
sont dues qu’à des modifications du travail de sortie de l’ITO ou de l’interface ITO/SiO2.

4.1.5 Caractérisation de l’interface ITO/c-Si

La sensibilité des techniques C(V) et I(V) devrait nous permettre de mesurer un
écart de travail de sortie entre l’ITO optimisé et l’ITO standard qui, comme on l’a vu,
possèdent des propriétés conductrices et cristallines différentes. Or, on obtient une par-
faite superposition des courbes I(V) mesurées, visible sur la figure 4.9 (a). L’extraction
de hauteur de barrière donne EWF = 4.8eV. D’autre part, la tension de diffusion ex-
traite des courbes 1/C2 de la figure 4.9 (b) est identique pour les deux structures
(EWF = 4.2eV).

La différence de EWF obtenue entre les deux techniques a déjà été commentée
en 3.2.8.3 ; on note fois-ci l’invariance particulière du travail de sortie effectif avec le
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Figure 4.8 – (a) Rendements quantiques IPE à la puissance 1/3 obtenus pour des tensions de grille
positives en fonction de l’énergie des photons incidents et pour différentes valeurs de champ électrique
dans l’oxyde (symboles). Les barrières d’énergie correspondantes sont repérables par extrapolation de la
partie linéaire de ces courbes avec l’axe des abscisses (lignes). (b) Hauteurs de barrière Si/SiO2 extraites en
fonction de la racine carrée du champ électrique dans l’oxyde. L’extrapolation de la barrière à champ nul
est indiquée. Chaque hauteur de barrière est donnée par rapport à la bande de conduction de l’oxyde sur
l’axe de gauche et par rapport au niveau du vide sur l’axe de droite.

Figure 4.9 – (a) Caractéristiques I(V) mesurées pour deux empilements de diodes ITO/(p)c-Si (ITO
standard et ITO optimisé). Le dopage du substrat est de 5× 1016cm−3. (b) Résultats d’extraction de la
tension interne de ces mêmes diodes à partir de mesures capacitives.
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débit d’oxygène. Comme on l’a vu précédemment, la présence d’un oxyde d’interface
défectueux pourrait être la cause d’un tel résultat. Pour rappel, dans les parties 3.2.4.3 et
3.2.5.2 qui traitent des structures de diode, on a en effet émis l’hypothèse de l’existence
d’un oxyde à l’interface ITO/c-Si qui remettrait en question les extractions C(V) et I(V).
Dans le cas où il n’existerait pas d’oxyde à l’interface, on peut alors envisager un phéno-
mène d’ancrage du niveau de Fermi (Fermi pinning) dû aux états de surface du silicium
non passivés [13] ou une zone d’inversion forte.

4.1.6 Bilan

L’objectif de cette sous-partie était de fournir des éléments de réponse aux interro-
gations suivantes :

1. Les variations mesurées de travail de sortie de l’ITO sont-elles dues préférentielle-
ment aux modifications des propriétés de volume ou bien aux modifications des
propriétés d’interface (dipôle, Fermi pinning) de la structure de test considérée ?

2. La dégradation de l’interface Si/SiO2 pour les structures MOS, observée en 3.2.6.8
et imputée au dépôt d’ITO dépend -t- elle des paramètres procédés ?

Concernant l’interface Si/SiO2, on a montré que la dégradation, dûe aux UV du
plasma de dépôt, ne dépendait pas au premier ordre des conditions de pression d’oxy-
gène ni de la puissance DC. De plus, cet effet n’induit pas de dipôle à cette interface ce
qui prouve que les variations de EWF constatées sont dues uniquement à une modifica-
tion de la grille.

Concernant les variations des propriétés de volume, nous avons pu identifier une
influence claire du débit d’oxygène sur les propriétés structurales de nos couches d’ITO
ainsi que sur leurs propriétés de résistivité et de transparence optique, en parfaite co-
hérence avec les résultats de la littérature. Concernant les mesures de travaux de sortie,
toutes les techniques ne montrent pas de variations aussi claires en fonction du débit
d’oxygène.

Les résultats d’extraction de EWF sont synthétisés dans le tableau 4.5.

EWF (eV) UPS KFM CV (MOS) I(V)(MOS) IPE (MOS) CV (diode)
ITO standard 3.9 5.25 4.7 4.7 4.7 4.2
ITO optimisé 4.1(+0.2) 5.25(0) 5.2(+0.5) 5.2(+0.5) 5.1(+0.4) 4.2(+0)
ITO dégradé ∅ 5.25(0) 4.6(−0.1) ∅ 4.7(0) ∅

Table 4.5 – Résumé des travaux de sortie effectifs déterminés par différentes techniques. Dans chaque cas,
la variation par rapport à l’ITO standard est donnée par la valeur entre parenthèses.

Il apparaît que la technique KFM appliquée sur échantillon témoin ou les techniques
C(V) et I(V) appliquées sur diodes ITO/c-Si sont insensibles aux variations de débit
d’oxygène. Les conclusions que nous avons déjà tirées de l’analyse de ces techniques
en 3.2.8.3 sont confirmées. Les résultats des mesures KFM peuvent effectivement s’ex-
pliquer par une modification de la surface des échantillons ou par une contamination
extérieure ; les résultats des mesures sur diode, peuvent quant à elles s’expliquer soit par
un Fermi pinning soit par un oxyde d’interface défectueux soit par une zone d’inversion
forte.

Les autres techniques montrent quant à elles des variations significatives entre l’ITO
standard et optimisé : 0.2eV (UPS, gap optique) ou 0.5eV (C(V), I(V) et IPE sur capacité
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MOS). Les variations constatées n’étant pas du même ordre, il n’est cependant pas pos-
sible de discriminer l’effet des propriétés de volume par rapport à celui des interfaces sur
la valeur absolue de ∆EWF. Pour cause, il n’est pas possible de prédire précisément de
combien doit varier le travail de sortie entre les différents cas de dopage : l’effet Burstein-
Moss permet certes de corréler des variations relatives de concentrations de porteurs et
des variations de niveau de Fermi ou de gap optique mais il n’est pas possible de donner
des écarts absolus. En effet, cet écart de position de niveau de Fermi dans la bande de
conduction dépend de la valeur de la masse effective réduite (voir 3.1.4) ; or cette der-
nière est un paramètre d’ajustement et n’est pas connue précisément 2. Pour l’illustrer,
la figure 4.10 montre deux résultats possibles, pour (a) m∗ = m0 et (b) m∗ = 0.6m0.

Figure 4.10 – Calculs de la position du niveau de Fermi par rapport à la bande de conduction en fonction
de la concentration de porteurs dans les couches d’ITO (effet Burstein-Moss) pour trois valeurs de masse
effective des électrons de la bande de conduction. Les concentrations de porteurs mesurées par effet Hall
des échantillons d’ITO standard, optimisé et dégradés sont reportées dans les cas (a) et (b) par des étoiles.
Des écarts d’énergie de 0.3eV (a) et 0.5eV (b) sont obtenus entre les échantillons standard et optimisé pour
des masses effectives respectives de 1×m0 et 0.6×m0.

Considérons pour simplifier que la masse effective est constante d’un échantillon à
l’autre. Dans le premier cas, on trouve ∆EWF = 0.3eV, ce qui correspond à une partie des
mesures ; dans le second cas, on trouve ∆EWF = 0.5eV, ce qui correspond à l’autre partie
des mesures. On voit donc bien que l’effet Burstein-Moss ne permet pas, en l’état, de se
positionner par rapport à la prédominance des interfaces par rapport au volume. Nous
insisterons toutefois sur la convergence globale C(V), I(V) et IPE sur biseau d’oxyde qui
conforte le tableau de synthèse 3.10.

4.2 Influence d’une couche d’a-Si:H

4.2.1 Structures de test imaginées

Pour étudier l’influence d’une couche d’a-Si:H sur le travail de sortie effectif de
l’ITO et notamment identifier s’il dépend du substrat utilisé, nous avons réalisé d’autres
échantillons en intercalant entre l’ITO et le SiO2 :

– une couche intrinsèque d’a-Si:H de 5nm,
– une couche p d’a-Si:H de 7nm,

2. Dans la réalité la masse effective des électrons dépend elle-même de la concentration de porteurs, ce
qui rajoute une autre inconnue.



146 Chapitre 4. Variation du travail de sortie de l’ITO : effet de volume ou d’interface ?

– un empilement d’une couche p d’a-Si:H de 7nm sur 5 ou 10nm d’a-Si:H intrin-
sèque, soit l’empilement de l’émetteur de la cellule HET.

Les différents cas obtenus sont représentés figure 4.11. Ces structures permettent no-
tamment d’étudier un empilement qui se rapproche plus de l’émetteur présent dans les
cellules HET. L’EA de la couche p est EA∼ 0.3eV 3. Le substrat silicium est dopé p à
NDOP ∼ 5× 1016cm−3 4.

Figure 4.11 – Différents empilements de grille réalisés avec et sans couches d’a-Si:H entre l’ITO et le
biseau de SiO2.

On étudiera cette fois l’ITO utilisé dans les meilleures cellules INES ; nous pourrons
alors comparer son travail de sortie avec ceux des ITO Leti étudiés précédemment.

Notons que le biseau de ces nouvelles structures est plus épais afin de s’affranchir
d’une éventuelle dégradation de l’interface Si/SiO2 apparaissant jusqu’à présent en-
dessous d’un seuil de 7nm (voir 3.2.6.8).

4.2.2 Modélisation

Les figures 4.12 (a) et (b) représentent des résultats de mesures C(V) d’empilements
ITO/(p/i)a-Si:H/SiO2/c-Si pour deux fréquences différentes : 1kHz et 100kHz. Sur la
figure (b) on reconnaît bien l’allure typique d’une capacité MOS sur substrat p, mais en
comparant les cas (a) et (b) on s’aperçoit que la valeur du plateau Cmax en accumulation
dépend fortement de la fréquence. De même, on voit qu’un deuxième plateau apparaît
pour des polarisations de grille fortement négatives. Ce même plateau pourrait corres-
pondre au régime d’inversion des couches de silicium amorphe hydrogéné, dans lequel
des électrons apparaissent à l’interface a-Si:H/SiO2. Pour expliquer ces résultats et pou-
voir appliquer les techniques C(V) biseau et IPE à l’empilement ITO/a-Si:H/SiO2/c-Si
nous devons d’abord apporter quelques compléments à la modélisation de base qui est
expliquée dans la section 3.2.6.

4.2.2.1 Modélisation basse fréquence

On propose de modéliser le bicouche a-Si:H/SiO2, à basse fréquence, par une capa-
cité d’oxyde Cox en série avec une capacité due au silicium amorphe hydrogéné compo-
sée d’une capacité Ctrap

a−Si:H en parallèle avec la capacité de semiconducteur notée Cdep
a−Si:H

comme représenté sur la figure 4.12 (a). Ctrap
a−Si:H provient notamment de la réponse ca-

pacitive des pièges contenus en grande quantité dans les couches de silicium amorphe
hydrogéné et permet d’expliquer la dépendance du plateau d’accumulation en fonction

3. Valeur issue des mesures par conductivité de couches épaisses (voir chapitre 2).
4. Valeur déterminée par technique C(V).
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Figure 4.12 – Caractéristiques C(V) mesurées sur des structures ITO/(p/i)a-Si:H/SiO2/c-Si pour diffé-
rentes épaisseurs de biseau de SiO2 à 1kHz (a) et 100kHz (b). L’empilement de silicium amorphe hydro-
géné (p/i) mesure 7 + 10nm d’épaisseur. Le substrat silicium est dopé p à 5× 1016cm−3.

de la fréquence. L’effet dynamique de ces pièges en volume est analogue à celui des
pièges présents à la surface du silicium en régime de désertion et d’inversion faible (voir
3.2.6.7). Pour des polarisations négatives modérées, la couche d’a-Si:H est désertée ou
faiblement inversée. La réponse des pièges induit une augmentation de la capacité totale
de l’empilement d’autant plus importante que la fréquence est faible. Distinguons ce-
pendant le cas d’importantes polarisations négatives. Dans ce cas, la couche d’a-Si:H est
fortement inversée : des électrons s’accumulent à la surface du SiO2. A basse fréquence,
la capacité équivalente de l’empilement tend alors vers Cox et un deuxième plateau ap-
paraît, comme on le voit figure 4.12 (a).

La dépendance en fréquence de la capacité à polarisation négative a pu être reproduit
qualitativement à l’aide de l’outil de simulation. Les paramètres utilisés pour les couches
d’a-Si:H sont directement issus des études du chapitre 2. Comme l’illustre la figure 4.13,
on voit notamment que la réponse capacitive basse fréquence dépend du travail de sortie
du contact ITO : plus celui-ci est élevé, plus l’effet à basse fréquence est important.

Ces simulations ont néanmoins trop de paramètres inconnus − comme les sections
efficaces de capture des pièges − pour ajuster les courbes expérimentales. Il est donc
préférable de rester sur une modélisation analytique simplifiée : nous allons notamment
voir qu’il n’est pas nécessaire de connaître l’expression analytique exacte pour Cdep

a−Si:H

et Ctrap
a−Si:H.

4.2.2.2 Modélisation haute fréquence

A haute fréquence, les porteurs contenus dans les pièges ne sont plus capables de
suivre les variations du signal : Ctrap

a−Si:H peut alors être négligée. Dans ce cas, on peut

se contenter d’un modèle simplifié, constitué de deux capacités Cdep
a−Si:H et Cox en sé-

rie. Par ailleurs, comme on l’a vu dans le premier chapitre, les porteurs libres sont en
faible concentration dans les couches de silicium amorphe hydrogéné (p < 1016cm−3)
même lorsque celles-ci sont dopées. Il est donc possible de considérer la couche d’a-Si:H
comme totalement désertée et de l’assimiler à une épaisseur d’oxyde supplémentaire.
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Figure 4.13 – Simulations TCAD de la capacité de l’empilement ITO/(p/i)a-Si:H/SiO2/c-Si en fonction
de la fréquence pour une tension de grille de −3.5V. Deux cas sont représentés en fonction de la valeur du
travail de sortie de l’ITO : 4.2eV (carrés) et 5.2eV (ronds). L’empilement de silicium amorphe hydrogéné
(p/i) mesure 7 + 10nm d’épaisseur. Le substrat silicium est dopé p à 5× 1016cm−3. L’épaisseur de SiO2
simulée est de 10nm, ce qui correspond aux EOTs les plus épaisses des courbes de la figure 4.12.

Cette structure MOS se comporte alors comme un bicouche d’oxyde dont l’EOT vaut :

EOT = EOTa−Si:H + TSiO2 (4.1)

=
εSiO2

εa−Si:H
Ta−Si:H + TSiO2 (4.2)

où TSiO2 et Ta−Si:H sont les épaisseurs physiques ; εSiO2 = 3.9ε0 et εa−Si:H sont les
constantes diélectriques respectives du SiO2 et d’a-Si:H.

Il est alors possible d’extraire l’EOT de façon classique à partir du plateau en accu-
mulation à haute fréquence comme cela a été fait pour les résultats de la figure 4.12 (b).

L’extraction de l’EOT pour chaque puce nous permet d’obtenir les profils de biseaux
de tous les empilements. Les résultats sont donnés figure 4.14. On constate que EOT
varie bien avec l’épaisseur nominale d’a-Si :H déposé Ta−Si:H. Ensuite, en considérant
que le biseau de SiO2 est identique pour tous les échantillons, on peut soustraire son
profil de référence à ceux obtenus pour les structures avec du silicium amorphe hydro-
géné : on obtient alors les EOTa−Si:H respectives. Les résultats sont reportés en fonction
de Ta−Si:H sur la figure 4.15. La proportionalité obtenue permet d’estimer la constante
diélectrique effective des couches : εa−Si:H ∼ 8.5ε0

5.

4.2.2.3 Influence des défauts de volume des couches a-Si:H

Après avoir montré comment analyser les courbes C(V) obtenues sur les structures
avec a-Si:H, nous allons nous intéresser aux résultats de travaux de sortie effectifs en
fonction de l’EOT.

5. Cette valeur est comprise entre les valeurs de la littérature de 7.2ε0 [183] et 11.9ε0 qui est la valeur
pour le silicium cristallin et qui est la plus couramment utilisée. Notons que les épaisseurs nominales sont
les épaisseurs visées et peuvent être différentes des épaisseurs réelles, ce qui peut avoir une incidence sur
la valeur effective de εa−Si:H ; une erreur de 1nm sur Ta−Si:H implique une erreur d’environ 0.5 sur εa−Si:H .
Pour éviter de reporter cette imprécision dans les calculs, nous utiliserons directement les épaisseurs SiO2
équivalentes extraites des mesures C(V).
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Figure 4.14 – Extraction de l’EOT en fonction de la position Y sur la plaquette de silicium pour différents
empilements de grille ITO/a-Si:H.

Figure 4.15 – Corrélation entre l’EOT des couches a-Si:H extraites et l’épaisseur nominales de ces der-
nières. La pente donne une estimation de la constante diélectrique de ces couches.
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Nous pouvons comparer les extractions d’EWF de structures MOS avec et sans em-
pilement (p/i)a-Si:H sur la figure 4.16. Cette dernière présente les résultats d’extraction
pour l’ITO standard et l’ITO optimisé. Déposés sur SiO2, les deux ITOs montrent le même
écart significatif d’EWF que nous avons déjà constaté en 4.1.4. Au contraire, lorsque ces
mêmes ITOs sont déposés sur les couches (p/i)a-Si:H, nous obtenons une superposition
des courbes EWF(EOT) 6. Cette superposition pourrait s’expliquer par la présence de
charges dans ces couches. Nous allons l’expliquer par simulation.

Figure 4.16 – Travaux de sortie effectifs de grille obtenus à partir des mesures C(V), en fonction de l’EOT
de deux structures différentes : ITO/SiO2/c-Si (symboles pleins) et ITO/(p/i)a-Si:H/SiO2/c-Si (symboles
vides). L’épaisseur de couche (p)a-Si:H est de 7nm. L’épaisseur de couche (i)a-Si:H est de 10nm.

La figure 4.17 montre des simulations de structures MOS comportant un empilement
de 7nm d’a-Si:H dopé p sur 10nm d’a-Si:H intrinsèque. On voit qu’une différence de 1eV
de travail de sortie ne se répercute pas sur l’écart en tension des caractéristiques C(V)
simulées : la variation de Vf b n’est que de l’ordre de 0.1eV. Pour en savoir plus, l’EWF
d’une capacité MOS à grille ITO/a-Si:H a été simulée en fonction du travail de sortie
théorique WF du métal de grille pour différentes épaisseurs et différents dopages d’a-
Si:H, TSiO2 = 10nm et pour un substrat c-Si dopé p (NDOP = 1015cm−3). Les résultats
sont donnés figure 4.18 (a) et (b) respectivement dans le cas de couches de silicium
intrinsèque et dopé.

Dans le cas d’une couche de silicium intrinsèque, figure (a), on voit que EWF suit
bien les variations de travail de sortie du métal. Au contraire, on voit clairement que plus
la couche dopée d’a-Si:H est épaisse et défectueuse, figure (b), plus EWF est indépendant
du travail de sortie réel du métal. En fait, ce phénomène est dû à l’apparition de charges
fixes négatives dans le volume de la couche p. Ces dernières induisent une chute de
potentiel qui s’oppose à celle provoquée par la baisse du travail de sortie de la grille. Sur
les figures 4.19 (a) et (b) on voit en effet qu’une diminution du travail de sortie du métal
provoque l’apparition d’une courbure de bandes et d’une charge nette négative dans la
couche p. Celle-ci est due aux états localisés qui se remplissent. A l’équilibre, les dopants

6. La non-linéarité des tracés de EWF(EOT) correspondant aux empilements (p/i)a-Si:H nous empêche
d’extraire précisément le travail de sortie effectif de ces structures. Toutefois, il semble qu’on obtienne de
plus faibles valeurs d’EWF que lorsque l’ITO est déposé directement sur SiO2 ; nous reviendrons notam-
ment sur ce point en 4.2.3.1.
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Figure 4.17 – Simulations TCAD de la capacité l’empilement ITO/(p/i)a-Si:H/SiO2/c-Si à en fonction de
la polarisation de grille pour deux valeurs de travail de sortie de l’ITO : 5.2eV (carrés) et 4.2eV (ronds).
L’empilement de silicium amorphe hydrogéné (p/i) mesure 7 + 10nm d’épaisseur. Le substrat silicium est
dopé p à 5× 1016cm−3.

Figure 4.18 – EWF extraits des simulations C(V) de l’empilement ITO/a-Si:H/SiO2/c-Si en fonction du
travail de sortie théorique de l’ITO. (a) Dans le cas de silicium amorphe hydrogéné intrinsèque uniquement.
(b) Dans le cas d’un empilement de silicium amorphe hydrogéné dopé p sur une couche intrinsèque. Dans le
cas (b) NGD varie de 1019cm−3 à 1020cm−3 ; ce paramètre représente la concentration de défauts profonds
dans la bande interdite (égal à la concentration de dopants présents dans la couche p).
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Figure 4.19 – Simulation de l’effet de la modification de la valeur du travail de sortie de l’ITO au contact
avec la couche (p)a-Si:H : diagrammes de bandes de la structure (a) et densités volumiques de charges (b)
en fonction de la profondeur. Il s’agit de la charge nette.

chargés négativement sont compensés électriquement par des charges positives dues aux
défauts donneurs vides situés au-dessus du niveau de Fermi 7 : la charge nette est alors
nulle. Cependant, lorsque le travail de sortie diminue, EF s’élève dans la couche : les
états donneurs se remplissent et deviennent neutres. Les dopants ionisés n’étant alors
plus totalement compensés, une charge nette négative apparaît.

En somme, nous venons de montrer par simulation que plus la couche de a-Si:H
est défectueuse et épaisse, plus elle est capable d’encaisser la différence de travail de
sortie en son volume. Le potentiel de surface du substrat silicium est, par conséquent,
peu dépendant de la valeur de travail de sortie de l’ITO ; cela explique la superposition
des courbes EWF(EOT) de la figure 4.16. On peut en déduire que seules les structures
sans couche dopée peuvent se révéler utiles pour mesurer le travail de sortie de l’ITO
sur a-Si:H. Nous ferons appel à ces derniers résultats dans les sections suivantes pour
interpréter les mesures de travail de sortie de l’ITO déposé sur différentes couches d’a-
Si:H et pour interpréter les résultats de cellules dans le chapitre 5.

4.2.3 Mesures C(V)

4.2.3.1 Mise en évidence d’un décalage de EWF

La figure 4.20 donne les résultats d’extraction d’EWF de l’ITO INES en fonction
de l’EOT, obtenus à partir de mesures C(V) de structures contenant un biseau SiO2
et différentes couches d’a-Si:H. Pour rappel, faire varier l’épaisseur de SiO2 de notre
bicouche d’oxyde nous permet de savoir s’il existe des charges en volume dans le SiO2
ou à l’interface SiO2/Si et, dans ce dernier cas, de les quantifier (voir 3.2.6).

Dans un premier temps, on voit sur la figure 4.20 que chaque courbe EWF(EOT)
est en fait une droite de pente négative : cela signifie d’une part qu’il existe des charges
positives dans SiO2 et d’autre part que celles-ci ne sont pas distribuées en volume. Le
calcul de la pente de chaque empilement − qui est d’ailleurs sensiblement la même −
permet d’extraire une densité équivalente de charges positives localisées à l’interface
SiO2/Si d’environ 5× 1011cm−2.

7. Voir chapitre 2.
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Figure 4.20 – Travaux de sortie effectifs de différents empilements de grille obtenus à partir des mesures
C(V) sur biseau de SiO2, en fonction de l’EOT. ITO INES seul (carrés), ITO INES déposé sur (i)a-Si:H
(ronds), (p)a-Si:H (triangles, pointe vers le haut) et (p/i)a-Si:H (triangles, pointe vers le bas).

Dans un second temps, on remarque que chaque droite EWF(EOT) est translatée
verticalement vers le bas d’une quantité ∆V, par rapport au cas ITO/SiO2, allant de
−0.25eV dans le cas d’une couche dopée d’amorphe à −0.7eV pour une couche intrin-
sèque. Par conséquent, les extractions de EWF(EOT = 0), reportées dans le tableau 4.6,
reproduisent ces décalages.

Substrat ITO EWF
SiO2 5.05
5nm (i)a-Si:H 4.35
7nm (p)a-Si:H 4.8
7 + 5nm (p/i)a-Si:H 4.65

Table 4.6 – Résumé des valeurs de travaux de sortie effectifs extraits par technique C(V) utilisant un
biseau de SiO2 pour différents empilements de grille : ITO INES seul, ITO INES déposé sur (i)a-Si:H,
(p)a-Si:H et (p/i)a-Si:H.

Pour essayer d’identifier les origines les plus probables pour ce décalage, des me-
sures complémentaires ont été réalisées.

On a d’abord comparé deux mesures C(V) effectuées avant et après le dépôt d’a-Si:H
grâce à la technique de la goutte de mercure [184]. Les résultats sont donnés figure 4.21 :
le décalage de la caractéristique C(V) vers la gauche après dépôt d’a-Si:H est bien visible
et témoigne encore d’une diminution du travail de sortie effectif vu par le substrat. On
peut voir qu’il s’agit cette fois de capacités MOS sur substrat n : le plateau d’accumu-
lation est obtenu pour des polarisations de grille positives. Remarquons aussi qu’il est
possible de simuler analytiquement ces résultats expérimentaux dans une gamme rai-
sonnable de tensions de grille en utilisant notre modèle électrique équivalent simplifié 8.

8. Pour rappel, on attribue la remontée du plateau d’accumulation à l’apparition de porteurs à l’interface
a-Si:H/SiO2 : la capacité Cmax tend vers Cox = εSiO2 /TSiO2 . Cet effet n’est pas pris en compte dans le modèle
électrique simplifié, d’où l’écart entre l’expérience et la simulation analytique pour les fortes polarisations
de grille.
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L’ajustement de la courbe représentant l’empilement Hg/SiO2 est obtenu avec un tra-
vail de sortie de grille de 4.6eV. Cette valeur est très proche de 4.5eV qui est la valeur
reportée dans la littérature pour le mercure [156] ; on s’attend en outre à ce que le mer-
cure utilisé soit légèrement oxydé, ce qui peut expliquer que son travail de sortie soit
légèrement plus élevé. On peut alors considérer qu’il n’y a pas de charges en quantité si-
gnificative dans le SiO2 et on peut également écarter l’hypothèse d’un dipôle significatif
à l’interface Hg/SiO2. Précisons aussi que ces résultats sont parfaitement répétables : on
ne peut invoquer une modification du travail de sortie du mercure entre deux mesures
due à une oxydation, par exemple, pour expliquer l’écart de Vf b des structures avant et
après dépôt de la couche d’a-Si:H.

Figure 4.21 – Mesures C(V) à 1kHz réalisées en utilisant la technique de goutte de mercure sur les
empilements témoins SiO2/(n)c-Si et (p/i)a-Si:H/SiO2/(n)c-Si.

4.2.3.2 Discussion sur les origines possibles du décalage de EWF

Nous venons de montrer que le décalage de Vf b était présent systématiquement après
un dépôt d’a-Si:H sur SiO2. Suite à l’étude théorique que l’on a faite en 3.2.6, on peut
formuler plusieurs hypothèses pour expliquer ces décalages systématiques :

1. Le travail de sortie de l’ITO dépend du substrat, par exemple du fait de la présence
d’un dipôle à l’interface ITO/SiO2 ou d’un phénomène de Fermi pinning dû aux
états de surface du silicium amorphe hydrogéné.

2. Il existe des charges positives dans le volume d’a-Si:H.

3. Il existe des charges positives à l’interface a-Si:H/SiO2.

4. Il existe un dipôle à l’interface a-Si:H/SiO2.

Si la valeur du travail du sortie de l’ITO dépendait seulement de l’interface ITO/a-
Si:H, nous devrions obtenir la même valeur de EWF dans tous les cas où le même ITO
est déposé sur une même couche p. Au lieu de cela, nous observons une diminution de
EWF lorsqu’une couche i est intercalée entre la couche p et le SiO2 (voir tableau 4.6).
Pour l’expliquer, nous pouvons alors considérer la présence de charges positives dans le
volume de la couche intrinsèque ou la présence d’un dipôle à ses interfaces.

Évaluons d’abord l’hypothèse de charges présentes dans le volume d’a-Si:H. D’après
les résultats de simulation présentés figure 4.18, la vraie valeur du travail de sortie de
l’ITO serait révélée sur a-Si:H intrinsèque. En effet, on a vu que celle-ci ne contenait pas
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assez de charges en volume pour induire une chute de potentiel significative. La lecture
du tableau 4.6 donne EWF = 4.35eV. Une aussi faible valeur devrait engendrer des
charges négatives dans une couche p en contact avec cet ITO et devrait ainsi conduire
à une augmentation de la valeur de EWF obtenue sur un tel empilement. Or, nous
observons bien une telle tendance sur la figure 4.20, mais nous n’obtenons pas la même
valeur de EWF dans les deux cas où l’ITO est déposé sur une même couche p (voir
tableau 4.6) ; cela n’est donc pas cohérent avec l’hypothèse considérée. Pour expliquer
ces résultats par la présence de charges, il faut alors également considérer la présence
de charges positives à l’interface (i)a-Si:H/SiO2. Dans le même ordre d’idée, il possible
d’imaginer que des charges positives soient aussi présentes à l’interface (p)a-Si:H/SiO2.
Une telle hypothèse permet de considérer que le véritable travail de sortie de l’ITO est
bien celui sur SiO2 (EWF = 5.05eV).

En s’appuyant sur la modélisation des couches a-Si:H du chapitre 2, on vient de
montrer que l’hypothèse de charges positives à l’interface a-Si:H/SiO2 pouvait suffire
pour expliquer les décalages de EWF obtenus expérimentalement sur la figure 4.20. On
peut alors penser que le travail de sortie révélé sur SiO2 est bien représentatif de la
valeur volumique du matériau ITO, comme il semble l’être pour les métaux AlCu 9 et
Hg 10. Précisons maintenant cette dernière hypothèse.

Des résultats de simulations de ces empilements sont indiqués figure 4.22. On

Figure 4.22 – (à gauche) Simulation du travail de sortie effectif de grille en fonction de l’EOT pour
différents empilements de grille. ITO seul (carrés), ITO déposé sur (i)a-Si:H (ronds), (p)a-Si:H (triangles,
pointe vers le haut) et (p/i)a-Si:H (triangles, pointe vers le bas). Le travail de sortie de l’ITO est fixé à
5.05eV dans chaque cas. Les épaisseurs indiquées sont les épaisseurs nominales ; la permittivité diélec-
trique relative des couches a-Si:H est alors exceptionnellement fixée à 8.5 en accord avec les résultats
expérimentaux de la figure 4.15. (à droite) Schéma représentant un type d’empilement simulé dont l’épais-
seur de SiO2 varie. On considère une charge positive à l’interface Si/SiO2 de 5× 1011cm−2 et une charge
positive à l’interface a-Si:H/SiO2 de 5.7× 1012cm−2 constante pour tous les empilements comprenant une
couche d’a-Si:H.

constate que la pente des droites obtenues en simulation est sensiblement identique
à celle des courbes expérimentales de la figure 4.20. Ce résultat a pu être obtenu en
fixant une densité de charges positives à l’interface SiO2/c-Si de 5× 1011cm−2, identique
pour toutes les épaisseurs de SiO2 simulées. D’autre part, le décalage expérimental de
−0.7eV entre les droites représentant les cas ITO/SiO2 et ITO/(i)a-Si:H/SiO2 a pu être
reproduit en considérant une densité de charges positives à l’interface (i)a-Si:H/SiO2
de 5.7 × 1012cm−2. Cette même densité, cependant, ne permet pas de reproduire les

9. Voir 3.2.6.8.
10. Voir 4.2.3.2.
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cas expérimentaux ITO/(p)a-Si:H/SiO2 et ITO/(p/i)a-Si:H/SiO2. Pour cause, la densité
de charges négatives engendrée dans la couche (p) simulée ne permet d’augmenter la
valeur du travail de sortie que de 100meV au lieu des 450meV expérimentaux (voir ta-
bleau 4.6). De même, l’augmentation de l’épaisseur de l’empilement d’a-Si:H par l’ajout
d’une couche dopée sur la couche (i) exacerbe l’effet électrostatique des charges posi-
tives à l’interface (i)a-Si:H/SiO2. Par conséquent, la valeur de travail de sortie effectif de
l’empilement ITO/(p/i)a-Si:H/SiO2 est fortement abaissée et ne correspond pas à celle
qui est obtenue expérimentalement sur la figure 4.20.

Pour reproduire les décalages expérimentaux, il faut alors plutôt considérer un mo-
dèle dans lequel la densité de charges à l’interface a-Si:H/SiO2 varie pour chaque type
d’empilement. Les densités de charges correspondantes sont données dans le tableau 4.7.
Pour confirmer ou infirmer ce modèle, il faudrait réaliser une série d’épaisseurs supplé-
mentaires de couche p et i afin d’appliquer aisément la formule 3.70, rappelée ci-dessous,
et pouvoir ainsi quantifier expérimentalement les charges éventuellement présentes à l’in-
terface a-Si:H/SiO2.

V∗f b = Vf b −
Q f 1EOTOx1

εSiO2

−
Q f 2EOT

εSiO2

(4.3)

∆V (V) EOTa−Si:H (nm) Qa−Si:H/SiO2 (/cm2)
(i) a-Si:H 5nm −0.7 2.6± 0.3 5.7× 1012

(p) a-Si:H 7nm −0.25 3.8± 0.4 1.4× 1012

(p/i) a-Si:H 7 + 5nm −0.4 5.4± 0.4 1.6× 1012

Table 4.7 – Calcul de la quantité de charges positives à l’interface a-Si:H/SiO2 nécessaire pour induire
le décalage de tension de bandes plates ∆V indiqué dans chaque cas d’épaisseur EOTa−Si:H de silicium
amorphe hydrogéné présente dans un empilement ITO/a-Si:H/SiO2/c-Si.

En résumé, en mesurant par C(V) différentes variantes d’empilement ITO/a-
Si:H/SiO2/Si, nous avons pu identifier la présence d’un important décalage systéma-
tique de EWF par rapport à une référence ITO/SiO2/Si. Nous avons vu que cela ne
pouvait pas s’expliquer par la présence de charges positives dans le SiO2 car ces charges
ont été quantifiées et leur effet électrostatique a déjà été corrigé en utilisant la technique
du biseau de SiO2. De même, notre modélisation des couches a-Si:H du chapitre 2 in-
dique qu’il n’existe pas suffisamment de charges positives en volume dans les couches
de silicium amorphe hydrogéné pour induire de tels décalages. Les deux hypothèses
restantes sont donc :

1. Le travail de sortie de l’ITO dépend du substrat, par exemple du fait d’un phéno-
mène de Fermi pinning dû aux états de surface du silicium amorphe ou à cause
de la présence de dipôles à l’interface ITO/SiO2.

2. Il existe des charges positives à l’interface a-Si:H/SiO2.

Dans la suite, on se propose de confronter ces résultats à ceux obtenus par technique
IPE.
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4.2.4 Mesures IPE

4.2.4.1 Considérations théoriques

Discutons tout d’abord de la possibilité d’extraire par IPE le travail de sortie effectif
de l’ITO sur les structures MOS en présence d’a-Si:H.

Il a déjà été montré qu’il était possible de mesurer la barrière métal/SiO2 sur des em-
pilements contenant un bicouche d’oxyde comme dans le cas métal/H f O2/SiO2 [169].
Dans cette dernière étude, l’obtention de hauteurs de barrière différentes sur des
structures avec et sans H f O2 entre la grille et le SiO2 a permis de confirmer la pré-
sence d’un dipôle. Pour localiser ce dernier, les hauteurs de barrière métal/H f O2,
métal/H f O2(monocouches)/SiO2 et métal/SiO2 ont été mesurées et comparées. Notre
cas est toutefois différent car la couche a-Si:H qui remplace le H f O2, est semiconduc-
trice, possède une structure de bande assez différente et est plus épaisse. Notamment,
a-Si:H a une plus grande affinité électronique (3.85eV) que le H f O2 (1.85eV) ; la hau-
teur de barrière entre l’ITO et l’a-Si:H est donc beaucoup plus faible et ne serait pas
facilement mesurable en IPE. Toutefois dans les deux cas, c’est bien le SiO2 qui limite
le processus de photoémission car c’est celui dont l’affinité électronique est la plus pe-
tite (0.9eV). Nous pourrions donc mesurer la barrière ITO/SiO2 et remonter au travail
de sortie effectif de l’ITO en présence d’a-Si:H et ainsi comparer au cas sans a-Si:H,
avec comme perspective une compréhension du rôle des charges et dipôles internes à
l’origine des différences.

Dans notre cas, nous devons aussi discriminer les différents processus de photoé-
mission qui peuvent s’établir. En effet, en plus de pouvoir mesurer des photoélectrons
venant de l’ITO, il est possible, dans notre cas, de mesurer un photocourant composé
d’électrons excités depuis la bande interdite ou depuis la bande de valence de la couche
d’a-Si:H [185, 186]. C’est notamment une différence majeure par rapport à l’étude pré-
cédemment citée [169] car la bande interdite d’a-Si:H (1.7 à 2eV) est bien plus faible que
celle d’H f O2 (5.65eV) et contient beaucoup plus d’états profonds 11. Les différents cas
d’émission IPE sont indiqués par les numéros (1) (2) et (3) sur le schéma de la figure 4.23.

Figure 4.23 – Schéma de bandes d’énergie d’un empilement ITO/a-Si:H/SiO2 représentant trois différents
lieux de photoémission possibles au-dessus de la barrière SiO2.

Cas (1) Il est possible, en principe, de détecter les électrons venant de l’ITO car la
barrière qu’ils doivent franchir − 4.1eV pour EWF = 5eV dans l’exemple donné
− devrait être plus faible que celle des électrons de valence du silicium amorphe
hydrogéné estimée à > 4.6eV. En fait, la probabilité d’obtenir un tel photocourant
dépend aussi et surtout du libre parcours moyen des électrons excités dans l’ITO

11. Pour la description des états de la bande interdite dans a-Si:H : se référer au chapitre 2.
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et de la distance entre ces derniers et la barrière. Il serait alors logique de constater
une diminution du rendement quantique à mesure que l’épaisseur d’a-Si:H aug-
mente et de ne plus pouvoir observer de photocourant lorsque l’épaisseur d’a-Si:H
est trop importante.

Cas (2) et (3) On peut penser que les électrons détectés viennent préférentiellement
des premiers nanomètres de la couche d’a-Si:H au contact du SiO2 et non de l’ITO.
On peut alors s’attendre à observer une variation du rendement quantique entre
les différents cas de dopage de la couche d’a-Si:H. En effet, cette différence de
dopage induit des densités différentes de défauts profonds dans la bande inter-
dite. Par exemple, entre une couche dopée et intrinsèque la densité de liaisons
pendantes peut différer de quatre ordres de grandeur 12. De même, comme le
suggèrent les valeurs différentes de gap optique extraits des mesures d’ellipso-
métrie 13, on peut s’attendre à ce que le seuil de bande de valence ne soit pas
strictement identique entre une couche intrinsèque et une couche dopée.

En somme, si les processus (2) et (3) l’emportent sur (1), alors il n’est pas possible de
conclure sur la valeur de travail de sortie effectif de l’ITO.

Discutons maintenant l’effet de charges dans les couches d’a-Si:H dans l’hypothèse
d’une photoémission depuis l’ITO.

Sans charges, l’éloignement de la barrière peut induire une augmentation de la pente
φ(
√
E). En effet, comme le montre la figure 4.24 (b) pour une polarisation de grille

négative donnée, la chute de potentiel dans la couche a-Si:H induit une diminution de
la barrière ITO/SiO2 vue par les électrons de l’ITO. Toutefois, la barrière à champ nul,
c’est-à-dire à Vg = Vf b, doit rester la même (cas de la figure 4.24 (a)).

Figure 4.24 – Diagrammes de bandes à Vg = Vf b (a) et à Vg = −4V (b) d’une structure ITO/(i)a-
Si:H/SiO2/(p)c-Si. Les valeurs indiquées correspondent aux hauteurs de barrières a priori repérables en
photoémission.

Avec des charges, on voit figure 4.25 que la présence d’une densité de charge Q in-
duit une chute de potentiel dans la couche a-Si:H, même à champ nul dans le SiO2. Si
l’on considère que le transport des photoélectrons venant de l’ITO s’effectue sans perte

12. Dans le chapitre 2 on a estimé les densités de défauts profonds à 1019cm−3 pour une couche dopée
et 1015cm−3 pour une couche intrinsèque.

13. Comme indiqué dans le chapitre 2, les gaps optiques valent 1.7eV pour une couche dopée et 2.0eV
pour une couche intrinsèque.
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d’énergie cinétique dans l’a-Si:H (chocs élastiques) alors la chute de potentiel engen-
drée par ces charges abaisse d’autant la barrière SiO2 extraite à champ nul, (cas de la
figure 4.25).

Figure 4.25 – Diagrammes de bandes à Vg = Vf b d’une structure ITO/(i)a-Si:H/SiO2/(p)c-Si compre-
nant une densité de charges positive à l’interface (i)a-Si:H/SiO2 de 5.7× 1012cm−2. La valeur indiquée
correspond à la hauteur de barrière vue par les électrons de l’ITO.

4.2.4.2 Résultats expérimentaux

On se propose maintenant d’analyser les résultats expérimentaux.
Nous avons d’abord réalisé des mesures IPE à tension de grille positive (voir fi-

gure 4.26). On note que la diminution de rendement quantique entre les trois structures
indiquées figure 4.26 (a) est bien cohérente avec une augmentation de l’absorption op-
tique dans la grille à mesure que l’épaisseur d’a-Si:H augmente. De plus, la barrière

Figure 4.26 – (a) Rendements quantiques à la puissance 1/3 en fonction de l’énergie des photons inci-
dents, mesurés par IPE sur différents empilements ITO/a-Si:H/SiO2/c-Si (photoémission depuis le sub-
strat). (b) Hauteurs de barrières en fonction de la racine carrée du champ électrique. L’extrapolation de
la barrière à champ nul est indiquée. Chaque hauteur de barrière est donnée par rapport à la bande de
conduction de l’oxyde.

côté substrat est identique pour tous les empilements, avec ou sans a-Si:H, comme on
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le voit figure 4.26 (b). En outre, la valeur de cette barrière est bien représentative d’une
photoémission depuis la bande de valence du substrat de silicium cristallin.

Les rendements quantiques IPE obtenus à tension négative pour l’ensemble des
structures avec et sans silicium amorphe hydrogéné sont ensuite donnés figure 4.27 (a).
On remarque alors qu’il existe une discontinuité d’intensité de rendement quantique

Figure 4.27 – (a) Rendements quantiques à la puissance 1/2 en fonction de l’énergie des photons inci-
dents, mesurés par IPE sur différents empilements ITO/a-Si:H/SiO2/c-Si. (b) Rendements quantiques à la
puissance 1/2 extraits à une énergie donnée hν = 4.5eV en fonction de l’EOT des couches a-Si:H de ces
mêmes empilements.

pour une épaisseur nulle d’a-Si:H, bien repérable sur les extractions de la figure 4.27 (b).
Ce phénomène suggère que l’origine du processus de photoémission est différent entre
les structures avec et sans a-Si:H. En effet, on peut facilement expliquer les forts ren-
dements quantiques si la photoémission se fait depuis la bande de valence du silicium
amorphe hydrogéné et non depuis l’ITO. On ne peut cependant exclure à ce stade une
photoémission depuis l’ITO.

On voit d’autre part que le rendement quantique diminue en présence de silicium
amorphe hydrogéné, à mesure que son épaisseur augmente. Ce dernier résultat ne
donne malheureusement pas d’indice supplémentaire sur l’origine de la photoémission.
En effet, on peut obtenir ce résultat dans le cas où les électrons viennent de l’ITO (di-
minution du libre parcours moyen) mais aussi dans le cas où ils viennent de la couche
a-Si:H (diminution de l’absorption).

Les extractions de hauteur de barrière sont illustrées figure 4.28. En zoomant sur les
faibles valeurs de rendement quantique (voir insert de la figure 4.28 (a)), on s’aperçoit
qu’il existe en fait une deuxième barrière plus petite dans le cas des structures avec
silicium amorphe hydrogéné. On notera ces deux barrières φ1 et φ2, avec φ1 < φ2. Les
valeurs obtenues sont synthétisées dans le tableau 4.8.

Nous pouvons formuler différentes hypothèses pour expliquer ces deux barrières et
donc les résultats globaux :

1. φ1 est dû à la photoémission depuis les défauts présents dans la bande interdite du
silicium amorphe hydrogéné et φ2 est la barrière vue par les électrons de la bande
de valence des couches de silicium amorphe hydrogéné.

2. φ1 est dû à la photoémission depuis l’ITO et φ2 est la barrière vue par les électrons
de la bande de valence des couches de silicium amorphe hydrogéné.
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Figure 4.28 – (a) Rendements quantiques à la puissance 1/2 en fonction de l’énergie des photons inci-
dents, mesurés par IPE sur différents empilements ITO/a-Si:H/SiO2/c-Si (photoémission depuis la grille).
L’insert est un zoom sur les faibles valeurs de rendements quantiques permettant d’identifier une barrière
φ1 < φ2 pour les empilements avec a-Si:H. (b) Hauteurs de barrières φ1 et φ2 des différents empilements
en fonction de la racine carrée du champ électrique. L’extrapolation de la barrière à champ nul est indiquée.
Chaque hauteur de barrière est donnée par rapport à la bande de conduction de l’oxyde sur l’axe de gauche
et par rapport au niveau du vide sur l’axe de droite.

IPE substrat grille
φ (eV) φ (eV)

ref. ITO/SiO2 4.3 4.2
φ (eV) φ1 (eV) φ2 (eV)

(i) a-Si:H 5nm 4.3 3.3 4.2
(p) a-Si:H 7nm 4.3 3.6 4.2
(p/i) a-Si:H 7 + 5nm ∅ ∅ 4.2
(p/i) a-Si:H 7 + 10nm ∅ ∅ 4.2

Table 4.8 – Hauteurs de barrières substrat/SiO2 et grille/SiO2 extraites des mesures IPE pour différents
empilements ITO/a-Si:H/SiO2/c-Si. Chaque hauteur de barrière est donnée par rapport à la bande de
conduction de l’oxyde. Les extractions pour la grille sont réalisées en considérant un rendement quantique
à la puissance 1/2, ce qui correspond à une injection depuis un métal. Une puissance 1/3, plus adaptée
à l’extraction du haut de la bande de valence d’un semiconducteur, donne plus d’importance aux faibles
rendements quantiques, ce qui a pour effet de diminuer la barrière extraite φ2 de 4.2eV à 3.9eV.
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3. φ1 et φ2 sont la conséquence du scindement en deux barrières lié à la présence
de charges positives à l’interface a-Si:H/SiO2. Cela correspond au cas théorique
de la figure 3.61. Dans ce cas, φ2 donne la valeur du travail de sortie de l’ITO,
indépendamment de la présence de ces charges d’interface.

Ces 3 hypothèses sont confrontées à l’expérience dans le tableau 4.9.

Hypothèse 1 Hypothèse 2 Hypothèse 3
φ1 : a-Si:H (EF) φ1 : ITO φ1 : ITO
φ2 : a-Si:H (BV) φ2 : a-Si:H (BV) φ2 : ITO (Fig. 3.61)
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Table 4.9 – Évaluation de la cohérence de chacune des trois hypothèses concernant l’origine des processus
IPE en les confrontant aux faits expérimentaux tirés des figures 4.27 et 4.28. Les symboles ⊕, � et }
indiquent respectivement une bonne cohérence, une incohérence et un avis neutre.

A la vue de ces tableaux, il n’est pas évident de conclure sur l’origine de la photoé-
mission. Nous allons en donner les raisons principales.

Les variations de rendement quantique, au niveau de φ2, favorisent les hypothèses 1

et 2, dans lesquelles la barrière φ2 est représentative de la position de la bande de valence
du silicium amorphe hydrogéné. Néanmoins, ces mêmes hypothèses sont remises ques-
tion devant l’analyse des valeurs des hauteurs de barrière. Pour cause, l’obtention d’une
valeur identique pour φ2 pour toutes les structures, avec et sans a-Si:H, est en faveur de
l’hypothèse 3, dans laquelle les photoélectrons viennent du niveau de Fermi de l’ITO.
Plus précisément, en rajoutant la valeur de l’affinité électronique du SiO2 à la valeur
extraite φ2 = 4.2eV, on trouve EWF = 5.1eV. Or, cette valeur coïncide avec celle extraite
par technique C(V) pour l’ITO INES sur biseau de SiO2 : cela signifierait donc que le
travail de sortie de l’ITO est identique quelque-soit le substrat. De plus, il faut noter que
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l’extraction est réalisée pour un rendement quantique à la puissance 1/2, ce qui corres-
pond à une injection depuis un métal. Une puissance 1/3, plus adaptée à l’extraction du
haut de la bande de valence d’un semiconducteur, donne plus d’importance aux faibles
rendements quantiques, ce qui a pour effet de diminuer la barrière extraite à 3.9eV. Il
est alors difficile d’expliquer une aussi faible valeur pour une émission depuis la bande
de valence des couches d’a-Si:H. En effet, compte-tenu d’un éventuel effet de champ
dans la couche a-Si:H dû à des charges à l’interface a-Si:H/SiO2, nous attendons plutôt
une répartition des valeurs de φ2 entre ∼ 4.0eV au minimum et ∼ 4.6eV en fonction des
différents empilements de couches d’a-Si:H.

Par ailleurs, la similitude des ordres de grandeur des rendements quantiques, au
niveau de φ1, pour les structures avec et sans a-Si:H, est concordante avec l’hypothèse
d’une photoémission depuis l’ITO (hypothèses 2 et 3). L’analyse des valeurs prises par
la barrière φ1 pour les différents empilements de grille ne donne malheureusement pas
plus de précisions étant donné la complexité de la structure de bande du matériau a-Si:H
et des effets d’abaissement de barrière liés aux charges. Il est certes possible de faire un
rapprochement entre les variations relatives de φ1 et les variations de EWF déterminées
par technique C(V) en 4.2.3.1, ce qui serait en faveur de l’hypothèse 2, mais les écarts
absolus ne sont pas rigoureusement respectés 14. Pour mettre clairement en avant une
des trois hypothèses, il faudrait idéalement disposer d’une modélisation de la technique
IPE sur ce type de structure, ce qui est difficile à obtenir vu la complexité des effets.

4.2.5 Bilan

L’objectif de cette section était de vérifier si le travail de sortie effectif des couches
d’ITO issues d’une même recette de dépôt était le même sur un substrat SiO2 ou sur a-
Si:H. Cette question était motivée par la volonté de connaître la valeur de travail de sortie
effectif de la couche d’ITO intégrée dans les dispositifs électroniques finaux, contenant
des empilements de couches dopées et intrinsèques d’a-Si:H. En effet, est-il pertinent
d’optimiser les propriétés volumiques des couches d’ITO sur SiO2 puis de les intégrer
sur le dispositif final ?

Dans la première section 4.1 nous avons mesuré d’importants écarts de travaux de
sortie effectif des couches d’ITO en fonction du débit d’oxygène en utilisant les tech-
niques C(V), I(V) et IPE sur biseau de SiO2. Dans cette section, nous avons intercalé
différentes couches de silicium amorphe hydrogéné utilisées dans les cellules HET entre
l’ITO et le SiO2 afin de comprendre l’influence de ces couches sur les résultats obtenus.

Pour pouvoir appliquer la technique C(V) sur biseau de SiO2 aux nouvelles struc-
tures de test imaginées, nous avons d’abord proposé un modèle électrique équivalent des
structures ITO/a-Si:H/SiO2/c-Si, puis nous avons étudié l’applicabilité des méthodes
d’extraction du travail de sortie effectif de la grille. A haute fréquence, nous pouvons
négliger la réponse capacitive des pièges contenus dans les couches d’a-Si:H et considé-
rer ces dernières comme entièrement désertées de charges libres ; cet empilement revient
donc à un bicouche d’oxyde dont l’EOT peut être extrait. En se basant sur les épaisseurs
physiques nominales des différents dépôts, ces extractions d’EOT nous ont aussi permis
d’estimer la permittivité diélectrique effective de nos couches d’a-Si:H à ∼ 8.5ε0.

Ensuite, nous avons mis en évidence l’influence du dopage et des défauts de volume
des couches d’a-Si:H sur la valeur de Vf b extraite sur ces structures. En utilisant la
modélisation des couches a-Si:H du chapitre 2, nos simulations ont montré que le Vf b

14. En effet, φ1 = 3.3eV pour (i)a-Si:H donne EWF = 4.2eV et φ1 = 3.6eV pour (p)a-Si:H donne EWF =
4.5eV, or, les valeurs de EWF déterminées par C(V) sont respectivement de EWF = 4.35eV et EWF = 4.8eV.
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est d’autant moins sensible aux variations de travail de sortie de la couche d’ITO que
la couche p à son contact est dopée et défectueuse. Nous avons expliqué ce résultat par
l’apparition de charges fixes négatives en volume dans la couche p à mesure que le travail
de sortie diminue. Ceci pourrait permettre d’expliquer les résultats expérimentaux que
nous avons obtenus pour l’ITO standard et optimisé : déposés sur SiO2 ceux-ci montrent
un écart de travail de sortie de 0.5eV alors qu’ils ne semblent montrer aucune variation
significative lorsqu’ils sont déposés sur un empilement de 7 + 10nm de couche (p/i)a-
Si:H.

Nous avons également extrait le travail de sortie effectif de l’ITO INES utilisé dans les
cellules HET : déposé directement sur SiO2, il vaut ∼ 5.1eV. Nous avons ensuite montré
une diminution systématique du Vf b des caractéristiques C(V) mesurées − jusqu’à 0.7V
− sur les dispositifs contenant une couche d’a-Si:H, dopée ou non, entre le métal et
le SiO2. Nous avons notamment montré que le décalage de travail de sortie effectif
résultant pouvait être dû à des charges positives à l’interface a-Si:H/SiO2 ; nos résultats
expérimentaux ne sont cependant que partiellement expliqués. Il faudrait réaliser des
échantillons complémentaires comportant un nombre suffisant d’épaisseurs croissantes
d’a-Si:H intrinsèque pour quantifier plus précisément ces charges. Si la quantité extraite
expliquait alors en totalité les décalages de Vf b par rapport à une référence ITO/SiO2,
cela signifierait que le travail de sortie de l’ITO est le même sur SiO2 et sur a-Si:H. Dans
le cas contraire, nous devrions alors considérer soit un phénomène de Fermi-pinning
dû aux états de surface du silicium amorphe soit la présence de dipôles aux interfaces
ITO/SiO2 et a-Si:H/SiO2. On pourrait éventuellement essayer d’évaluer la probabilité
d’existence de dipôles à l’interface ITO/SiO2 en effectuant des simulations ab initio.

Nous avons ensuite étudié l’applicabilité de la technique IPE sur nos structures
ITO/a-Si:H/SiO2/c-Si. Deux difficultés principales émergent de cette étude. La première
est expérimentale : elle consiste à pouvoir discriminer l’origine des photoélectrons émis.
Ces derniers peuvent en principe venir soit du niveau de Fermi de l’ITO, soit de la queue
de bande de valence des couches d’a-Si:H. La deuxième, théorique, consiste à savoir quel
serait l’effet de charges à l’interface a-Si:H/SiO2 sur la barrière extraite par IPE. Pour une
expérience de photoémission classique d’électrons d’un métal vers un oxyde en contact,
la présence de charges dans l’oxyde provoque l’apparition de deux barrières distinctes,
dont une seule permet de remonter au travail de sortie. Dans notre cas, d’après des
considérations théoriques simples, ces chargent pourraient abaisser la barrière extraite à
champ nul vue à distance par les électrons de l’ITO. Dans ce dernier cas, les extractions
de barrière devraient montrer les mêmes variations que les valeurs de EWF extraites des
mesures C(V). Or, expérimentalement, nous obtenons bien deux barrières sur les struc-
tures avec a-Si:H : l’une varie tandis que l’autre est identique pour tous les empilements
avec et sans a-Si:H. C’est l’extraction d’une deuxième hauteur de barrière de 4.2eV qui
soit commune à tous les échantillons, et aussi le fait que celle-ci corresponde au travail
de sortie de l’ITO sur SiO2 qui nous font penser que nous mesurons bien les photoélec-
trons de l’ITO dans chaque cas. Cependant, l’augmentation importante de rendement
quantique obtenue pour les échantillons contenant une ou plusieurs couches d’a-Si:H
ferait plutôt penser que les photoélectrons viennent du haut de la bande de valence des
couches d’a-Si:H. Cette dernière serait alors plus haute que nous l’avions prévu, c’est-à-
dire à 3.9eV du bas de la bande de conduction du SiO2. Sans modélisation adaptée, nous
ne pouvons donc pas conclure. On pourrait aussi imaginer la réalisation d’échantillons
complémentaires plus adaptés pour permettre de vérifier les différentes hypothèses que
nous avons émises.
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Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons cherché à savoir jusqu’à quel point les variations des
propriétés volumiques de l’ITO pouvaient se répercuter sur des variations de travaux
de sortie effectif et sur l’électrostatique en face-avant des cellules HET. Le bilan de cette
étude est donné en 4.1.6. Il apparaît que les couples [technique-structure de test] ne sont
pas tous sensibles de la même manière aux variations des propriétés volumiques. Ceci
est à prendre en compte pour choisir la méthode d’optimisation des couches d’ITO. S’il
est pertinent de chercher à optimiser des propriétés volumiques pour améliorer les per-
formances d’un dispositif, autant utiliser une technique qui y soit bien sensible. A ce
propos, nous avons montré une corrélation nette du travail de sortie effectif mesuré par
technique C(V), I(V) et IPE sur biseau de SiO2 avec les variations des propriétés struc-
turales, optiques et électriques de l’ITO avec le débit d’oxygène. Notamment, de forts
travaux de sortie sur SiO2 couplés à de bonnes propriétés de conduction et de transpa-
rence peuvent être obtenus pour les couches d’ITO optimisées. Il restait à savoir si le
travail de sortie effectif de ces mêmes couches était modifié lorsqu’elles étaient dépo-
sées sur les couches de silicium amorphe hydrogéné des cellules solaires. Le bilan de
cette étude est donné en 4.2.5. Nous avons effectivement identifié un décalage systéma-
tique de travail de sortie effectif lorsque des couches d’a-Si:H sont intercalées dans les
structures de test de type MOS, entre l’ITO et le SiO2. Soit le travail de sortie de l’ITO
est vraiment différent sur SiO2 ou sur a-Si:H, soit il existe des charges positives ou un
dipôle à l’interface a-Si:H/SiO2. N’ayant pas pu conclure nous-mêmes sur l’origine de
ce décalage, nous avons proposé de réaliser une succession d’échantillons d’épaisseurs
d’a-Si:H croissantes pouvant confirmer ou infirmer l’hypothèse de charges. Les struc-
tures originales que nous avons réalisées nous ont aussi permis de mettre en évidence
l’influence qu’auraient les défauts de volume présents dans les couches dopées de si-
licium amorphe hydrogéné. Dans nos simulations, ceux-ci écrantent les variations du
travail de sortie d’une couche d’ITO en contact ; la courbure des bandes dans le sili-
cium à l’équilibre dépend alors essentiellement du dopage de la couche d’a-Si:H. Nous
pouvons d’ailleurs penser que cet effet peut être majeur pour le fonctionnement des cel-
lules HET. Devant un tel écrantage électrostatique des couches (p)a-Si:H, nous pouvons
même nous interroger sur l’importance de la valeur travail de sortie effectif de l’ITO
sur les performances des cellules : cet aspect sera discuté plus en détail dans le chapitre
suivant.
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Résumé du chapitre

Ce chapitre a pour objectif de fournir des éléments de compréhension du fonction-
nement des cellules HET de type n en utilisant les résultats de caractérisation et de si-
mulation des chapitres 2 et 4. Comme nous l’avons vu en introduction, les cellules HET
présentent quelques singularités par rapport aux cellules classiques, notamment les hé-
térojonctions ITO/a-Si:H et a-Si:H/c-Si. Après une définition des facteurs de mérite des
cellules, nous présenterons la structure simulée ainsi que les modèles utilisés, en insis-
tant surtout sur la modélisation des deux interfaces ITO/a-Si:H et a-Si:H/c-Si. Ensuite,
nous diviserons notre étude de la face avant en deux parties : la première concerne l’opti-
misation de la couche (p)a-Si:H et l’autre est en rapport avec l’optimisation de la couche
TCO. Dans les deux cas, nous commencerons d’abord par présenter les problématiques
expérimentales auxquelles nous avons été confrontées ; nous expliquerons ensuite les
différents résultats expérimentaux grâce aux outils de simulation et de caractérisation
afin de proposer des voies d’optimisation.
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5.1 Caractéristiques I(V) d’une cellule photovoltaïque

5.1.1 Modèle 2-diodes

Les caractéristiques I(V) des cellules photovoltaïques peuvent être décrites à l’aide
du modèle électrique équivalent bien connu comprenant deux diodes (jonction p/n), une
source de courant (photogénération) et une résistance (fuites ohmiques 1) en parallèles
ainsi qu’une résistance en série (effet Joule), comme représentés sur le schéma 5.1.

Figure 5.1 – Modèle 2-diodes équivalent d’une cellule photovoltaïque à hétérojonctions.

A l’obscurité, la source de courant Jph est éteinte ; les caractéristiques I(V) ont l’allure
typique illustrée figure 5.2 (a) en échelle logarithmique. On distingue plusieurs régimes
dans lesquels les éléments électriques du modèle ont une influence particulière.

– Pour des tensions V = Va−Vc négatives, les diodes sont bloquées ; le courant ré-
siduel est la somme des courants de fuite J01 et J02, appelés courants de saturation
et des fuites ohmiques. Pour donner un ordre d’idée, l’expression générale d’un
courant de saturation J0 pour une jonction p/n classique est [13] :

J0 = qNC NV

(
1

NA

√
Dn

τn
+

1
ND

√
Dp

τp

)
exp

(
−EG

kT

)
(5.1)

où NC et NV sont les densité d’états effectives des bandes de conduction et de
valence ; NA et ND sont les concentrations de dopants des régions p et n ; Dn et Dp
sont les coefficients de diffusion des électrons et des trous ; τn et τp sont les durées
de vies respectives de ces porteurs ; EG est l’énergie de gap du semiconducteur ; k
est la constante de Bolzmann et T est la température.
En pratique, ces courants de fuite peuvent être très faibles ; le courant inverse d’une
cellule réelle peut alors être dominé par d’autres mécanismes de transport, comme
les courants tunnels [187], et être surtout conditionné par Rp [188].

– A tension positive, les deux diodes sont passantes ; le courant qui les traverse aug-
mente exponentiellement. On distingue deux pentes, liées aux différents facteurs
d’idéalité n1 et n2 de ces diodes, appelées respectivement diode de diffusion Ddi f f
et diode de recombinaison Drec. Cette dernière présente un facteur de d’idéalité plus
élevé que Ddi f f : 1 < n1 < 2 ; n2 > 2.5 [187]. Les régions d’influence de Drec et
Ddi f f sont respectivement d’environ 0− 0.4V et 0.4− 0.7V.

– A plus forte tension positive, le courant est limité par la résistance série Rs ; il
dépend alors linéairement de la tension.

Sous éclairement, les porteurs photogénérés dans la cellule participent au photocou-
rant Jph ; ce dernier s’additionne alors au courant d’obscurité, comme expliqué sur la
figure 5.2 (b), représentée en échelle linéraire.

1. Typiquement : les court-circuits de la jonction p/n : bords de la cellule mal isolés, impuretés métal-
liques dans la jonction...
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Figure 5.2 – (a) Densité de courant à l’obscurité d’une cellule HET de type n en fonction de la polari-
sation en face avant. Les différentes régions caractéristiques indiquées font référence au modèle 2-diodes
équivalent. (b) Densités de courant à l’obscurité et en illumination et densité de puissance correspondante
en fonction de la polarisation. Les extractions des paramètres caractéristiques de la cellule solaire sont
indiqués.

L’expression générale de la densité de courant traversant la cellule est finalement
donnée par :

J =
I
S
= J01

[
exp

(
V − Rs J

n1kT

)
− 1
]
+ J02

[
exp

(
V − Rs J

n2kT

)
− 1
]
+

V − Rs J
Rp

− Jph (5.2)

où S est la surface de la cellule, I le courant la traversant et V = Va−Vc la tension à ses
bornes.

5.1.2 Définition des facteurs de mérite

On définit trois facteurs de mérite : la densité de courant de court-circuit (Jsc), la
tension de circuit-ouvert (Voc) et le Facteur de Forme (FF). La détermination de ces
facteurs est expliquée figure 5.2 (b). Les performances des cellules, dont leur rendement,
sont bien sûr définies à partir des caractéristiques sous éclairement 2.

Jsc est obtenu à V = 0. Il est d’autant plus important que Jph est élevé (facteurs op-
tiques) et que les recombinaisons sont faibles (facteurs électriques). Pour augmenter Jph
il faut maximiser l’absorption optique dans le substrat cristallin (texturation, réduction
de l’ombrage, couche antireflet...) et diminuer les recombinaisons dans les régions de
charge d’espace (passivation de surface, qualité des matériaux, effet de champ...) mais
également dans les régions neutres.

Le paramètre Voc est obtenu à J = 0. Il dépend de la température, de l’éclairement
et des fuites mais également du facteur d’idéalité n1 de la diode de diffusion comme en
témoigne la réécriture de l’équation 5.2 :

Voc ' n1kT
q

ln
Jph

J0
(5.3)

où J0 représente l’ensemble des fuites. D’après 5.1, J0 est d’autant plus faible que les
régions p et n sont dopées, que la température est faible et que les recombinaisons sont

2. Les caractéristiques obtenues à l’obscurité peuvent être utiles pour l’étude des mécanismes physiques
régissant le transport électronique [187].
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peu nombreuses (durées de vie élevées). Cette relation donne certes quelques critères
qualitatifs pour maximiser le Voc des cellules à homojonction, mais, dans la réalité, ces
paramètres sont interdépendants. Il faut par exemple tenir compte de la dégradation
de la durée de vie et des mobilités avec le dopage [14]. Par rapport aux cellules à ho-
mojonction, de plus fortes valeurs de Voc peuvent être obtenues pour les cellules HET
(> 740mV). Ces performances sont liées au principe même de l’hétérojonction et à la pré-
sence de couches d’a-Si:H assurant de bons niveaux de passivation des interfaces [17].

FF est obtenu en faisant le rapport entre l’aire grisée Vmax× Jmax et l’aire du rectangle
virtuel Voc×Jsc. Vmax et Jmax sont les coordonnées du point de puissance maximale
Pmax, déterminé par le maximum de la courbe J(V) × V. Étant plutôt un paramètre
« mathématique » que « physique », le FF est difficile à expliquer. De plus, toutes les
couches et les interfaces ont une influence sur ce paramètre ; les pertes de FF sont liées à
la fois aux recombinaisons, aux fuites ohmiques, et à la résistance série (voir figure 5.3).

Le rendement η de la cellule peut être calculé à partir de ces trois facteurs de mérite
par la relation :

η =
Pmax

Plum
=

Voc× Jsc× FF
Plum

(5.4)

où Plum est la puissance lumineuse incidente normalisée à 1000W m−2 [139].

5.1.3 Influence des paramètres du modèle 2-diodes

L’équation 5.2 étant implicite, il est difficile d’en trouver des solutions ; des simula-
tions SPICE [189] peuvent s’avérer utiles pour illustrer l’influence des différents éléments
du modèle 2-diodes. Par exemple, les effets à l’obscurité et sous éclairement de la résis-
tance série et des fuites ohmiques sont donnés figure 5.3.

On constate que la résistance série a surtout un effet sur le FF alors qu’elle n’en a
aucun sur le Voc. Pour cause, en circuit ouvert aucun courant ne sort de la cellule : il n’y
a donc pas de chute de tension à ses bornes. Les valeurs expérimentales des résistances
séries des meilleures cellules HET sont généralement inférieures à 1Ω cm−2. Celles-ci
peuvent être extraites par régression linéaire dans la région d’influence, c’est-à-dire dans
la plage de polarisations supérieures à Vmax.

En illumination, l’effet de Rp se porte essentiellement sur le FF, mais affecte éga-
lement le Voc. L’autre différence majeure avec l’effet de la résistance série est l’aug-
mentation de pente de la courbe dans la région de polarisation 0V− Vmax. Les valeurs
expérimentales déterminées pour Rp sont généralement comprises entre 105Ω cm−2 et
106Ω cm−2. Pour ces valeurs assez élevées, les fuites ohmiques ont peu d’influence en
illumination et sont plus facilement quantifiables à l’obscurité : en inverse et à faible
polarisation directe.

Pour finir, le tableau 5.1 récapitule les différents paramètres caractéristiques du mo-
dèle 2-diodes et indique, par le nombre de croix présentes en face de chacun, l’ampleur
de leurs influences respectives sur les facteurs de mérite Jsc, Voc et FF.
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Figure 5.3 – Effets de l’augmentation de la résistance série Rs (a et b) et de la résistance parallèle Rp
(c et d) sur les caractéristiques courant-tension des cellules photovoltaïques à l’obscurité (a et c) et en
illumination (b et d).

Jsc Voc FF

J01 xxx x
J02 x xx
Rs xxx
Rp x xx
Jph xxx

Table 5.1 – Récapitulatif des influences des paramètres du modèle 2-diodes sur les facteurs de mérite
d’une cellule photovoltaïque. Le nombre de croix donne la sensibilité du paramètre en question : 0 croix :
peu ou pas d’influence ; 1,2 et 3 croix : influences modérée, forte et très forte. On considère une gamme
de variations réaliste pour les valeurs des paramètres, correspondant aux points de fonctionnement des
meilleures cellules HET.
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5.2 Modélisation des cellules HET de type n

Dans cette partie nous allons décrire la stratégie de simulation que nous avons adop-
tée pour étudier l’influence des couches a-Si:H et du contact ITO/a-Si:H en face avant
des cellules HET de type n.

5.2.1 Considérations géométriques

Simulation 3D, 2D, 1D ?
La surface d’une cellule industrielle classique représentée figure 5.4 est supérieure

à 12.5× 12.5cm2 tandis que son épaisseur est de l’ordre de 150 à 200µm. De plus, les
épaisseurs de couches a-Si:H sont de quelques nanomètres seulement : le maillage ver-
tical des simulations numériques est donc extrêmement resserré dans ces régions et il
serait extrêmement coûteux en mémoire et en temps de calcul de simuler les dimen-
sions réelles de la cellule. Nous profitons alors avantageusement des axes de symétrie
existants afin de réduire le domaine de simulation.

Figure 5.4 – Photographie d’une cellule HET de type industrielle classique. Les lignes de métallisation
sont constituées de bus et de doigts.

En fait, 97% de la cellule peut être décrite par une structure en deux dimensions
(2D) comme illustré sur la figure 5.5 [190] ; la régularité d’espacement des doigts mé-
talliques nous permet de simuler seulement la partie entourée en pointillés. Une telle
simulation calcule alors rigoureusement l’ombrage des contacts ainsi que la conduction
latérale dans les couches minces de TCOs en face avant, comme en témoigne la figure
de droite. Cela constitue un avantage par rapport aux simulateurs purement 1D comme
PC1D [191], AMPS-1D [78], AFORS-HET [83] et les modèles compacts de circuits [192].
Le choix du simulateur s’est donc porté sur le logiciel commercial ATLAS 2D [69], parti-
culièrement bien adapté à la simulation des caractéristiques I(V) des cellules HET [190].

Le code de représentation graphique des lignes de courant de la figure 5.5 donne une
idée sur la direction et sur la répartition du courant dans une cellule HET éclairée. On
a une proportion de 1/N du courant qui circule dans chaque bande de couleur, avec N
le nombre de bandes. En l’occurrence, le gradient de couleur horizontal dans le substrat
c-Si indique que les lignes de courant sont verticales et uniformément réparties sur toute
la largeur de la structure non-ombragée. Cela peut s’expliquer par une photogénération
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Figure 5.5 – (à gauche) Représentation 2D d’une cellule HET de type n classique dans laquelle les
bus de métallisation sont omis. La texturation de surface n’est pas prise en compte. (au milieu) Zoom
sur une cellule élémentaire déduite de la périodicité de la structure de gauche. La photogénération, le
transport latéral des charges et l’ombrage par un doigt métallique sont également représentés. (à droite)
Distribution des lignes de courant issues de simulations de la cellule élémentaire du milieu [190]. Le code
de représentation graphique des lignes de courant donne une idée sur la direction et sur la répartition du
courant. On a une proportion de 1/N du courant qui circule dans chaque bande de couleur, avec N le
nombre de bandes.

uniforme entre les doigts métalliques et par une faible chute de potentiel latérale dans
l’ITO due à une faible résistivité de cette dernière couche 3 (< 0.5mΩ cm) comparée
à la résistivité de l’émetteur de silicium amorphe (> 108mΩ cm). En conséquence, la
conduction latérale s’effectue essentiellement dans l’ITO, comme le confirment les lignes
de courant quasi-horizontales dans cette zone.

Les simulations 2D de la figure 5.5 de droite, réalisées avant cette thèse, prenaient
certes en compte la résistivité de l’ITO mais pas la structure de bande réelle de ce der-
nier ni son travail de sortie. Le seul moyen de contrôler à la fois les paramètres travail
de sortie et résistivité dans une telle structure 2D serait de simuler l’ITO comme un se-
miconducteur dégénéré. Cependant, comme nous l’expliquerons en 5.2.4, les modèles
disponibles actuellement ne permettent pas de le faire.

Dans cette thèse nous cherchons essentiellement à étudier l’effet du travail de sor-
tie de l’ITO sur le transport vertical en face avant des cellules. Étant donnée la forte
conductivité de l’ITO que nous avons illustrée dans l’avant-dernier paragraphe, il est
par conséquent possible de simplifier le problème en considérant un empilement ver-
tical quasi-1D 4. Dans ce dernier, le doigt métallique est omis ; la couche d’ITO entière
constitue alors l’électrode de métal en face avant et possède les mêmes caractéristiques
optiques que l’ITO. De cette façon, il est possible de faire varier le travail de sortie. L’om-
brage est pris en compte en réduisant l’intensité lumineuse incidente par un facteur adé-
quat déterminé par le pourcentage de recouvrement des doigts et des bus métalliques

3. A cela, on peut rajouter que l’écartement entre deux doigts métalliques n’est que d’une centaine de
microns, ce qui limite les pertes résistives.

4. Silvaco Atlas étant en 2D, la structure est bien décrite en 2D mais du fait de la géométrie considérée,
le sens du transport est exclusivement vertical (1D). Nous préfèrerons dans ce cas parler de simulation
quasi-1D plutôt que 1D.
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(6− 8%). La perte résistive globale due à la métallisation (Ag) et au transport latéral
dans l’ITO est pris en compte au moyen d’une résistance série externe additionnelle
d’une valeur arbitraire de Rext = 0.4Ω cm2.

Les simulations effectuées dans la suite du chapitre adoptent cette modélisation
quasi-1D. Nous montrerons notamment qu’il est possible d’expliquer et de reproduire
certaines tendances expérimentales, ce qui contribuera à justifier a posteriori la modélisa-
tion retenue.

5.2.2 Matériaux

Le potentiel électrostatique, la photogénération de porteurs ainsi que les recombinai-
sons sont calculés en résolvant de manière auto-cohérente les équations de continuité,
de Poisson et de transport par dérive-diffusion en chaque nœud du maillage après avoir
défini les propriétés des matériaux. Les équations des modèles sont données en détail
en 2.2.3.1. Pour le calcul de l’absorption optique et de la photogénération, les paramètres
d’entrée sont les indices n et k directement issus des caractérisations de nos matériaux
par ellipsométrie [68].

Couches a-Si:H
La modélisation des couches dopées et intrinsèques d’a-Si:H a fait l’objet du cha-

pitre 2 ; nous utiliserons les valeurs de paramètres fournis en annexe. Notamment, l’éner-
gie d’activation de la couche p est de 0.3eV ; étant donnés les paramètres de largeur de
bande interdite et d’affinité électronique considérés, cela correspond à un niveau de
Fermi situé à ∼ 5.2eV par rapport au niveau du vide. A noter que la couche n en face
arrière est une couche effective dont les paramètres sont ajustés de façon à ce que son
niveau de Fermi à l’équilibre soit aligné avec celui du substrat cristallin.

Substrat silicium
Nous utiliserons une description assez simple du silicium cristallin ; ses paramètres

principaux sont résumés en annexe. Le dopage n est constant et vaut 2 × 1015cm−3 ;
la largeur de bande interdite vaut 1.12eV ; les recombinaisons dans le substrat sont de
type SRH [13] et Auger [193]. Les défauts dans la bande interdite sont beaucoup moins
nombreux que dans le silicium amorphe : on considèrera des pièges au milieu de la
bande interdite et une durée de vie SRH en volume fixée à 1ms. Des modèles supplé-
mentaires sont toutefois nécessaires pour prendre en compte la réduction de la mobilité
des porteurs présents dans la couche d’inversion à l’interface a-Si:H/c-Si. Les mobilités
des électrons et des trous y sont affectées par la présence d’un fort champ électrique et
par une importante concentration de porteurs comparée au volume du matériau 5. Nous
utilisons le modèle de mobilité de Klaassen 6 [194, 195] ; nous fixons aussi une vitesse de
saturation [196] pour les électrons de 1.1× 107cm s−1 et pour les trous de 9.5× 106cm s−1.

5.2.3 Hétérojonction a-Si:H/c-Si

Alignement de bandes et transport électronique
Dans les simulations, l’alignement des bandes à l’interface a-Si:H/c-Si est réalisé

selon la règle de l’affinité électronique [197]. Les différences d’affinité électronique et de

5. Les mobilités maximales respectives des électrons et des trous dans le volume du silicium sont d’en-
viron 1500cm2 V−1 s et 500cm2 V−1 s.

6. Nous utilisons les paramètres par défaut fournis par le simulateur [69].
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largeur de bande interdite entre les deux semiconducteurs provoquent l’apparition de
discontinuités au niveau des bandes de conduction ∆EC et des bandes de valence ∆EV ,
comme illustré sur le schéma de la figure 5.6. On les calcule de la façon suivante :

∆EC = χc−Si − χa−Si:H (5.5)
∆EV = EGa−Si:H − EGc−Si − ∆EC (5.6)

Figure 5.6 – Diagramme de bande à l’équilibre d’une hétérojonction (p)a-Si:H/(n)c-Si.

L’affinité électronique et la largeur de bande interdite du silicium cristallin étant
bien connues et valant respectivement 4.05eV et 1.12eV, les valeurs de ∆EC et ∆EV dé-
pendent alors des paramètres de bande des couches de silicium amorphe hydrogéné.
Étant donnée la structure de bande complexe des couches d’a-Si:H, ces derniers consti-
tuent des paramètres d’ajustement. Quelles discontinuités de bandes et quels méca-
nismes de transport devons-nous alors considérer à cette interface dans nos simulations ?

Ces discontinuités de bandes constituent des barrières de potentiel que les porteurs
peuvent franchir par différents mécanismes physiques [187, 198] : par effet thermoïo-
nique, par effet tunnel, par hopping via les défauts du silicium amorphe hydrogéné ou
par une combinaison de ces trois phénomènes. Les mécanismes thermoïoniques et tun-
nel sont représentés figure 5.7 (a). Dans l’exemple donné, la barrière représentée est celle
que doivent franchir les trous photogénérés dans le substrat silicium pour être collectés
en face avant de la cellule ; on comprend alors que leur extraction est d’autant plus ai-
sée que la hauteur de barrière est faible et que le mécanisme tunnel est efficace. Pour
l’illustrer, nous montrons les caractéristiques I(V) de cellules simulées pour deux valeurs
de hauteur de barrière ∆EV , en considérant seulement un mécanisme thermoïonique ou
bien en considérant une combinaison du mécanisme tunnel et thermoïonique [69]. La
figure 5.7 (b) montre l’apparition d’une caractéristique en forme de « S » à partir d’une
certaine hauteur de barrière : le mécanisme thermoïonique n’est plus suffisant pour per-
mettre une collection optimale [198–201]. De même, ces simulations montrent aussi qu’il
est possible de rendre compte de manière effective du mécanisme tunnel à cette interface
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en utilisant un modèle thermoïonique et une valeur plus faible de hauteur de barrière.
Notons que cette forme en « S » n’a pas été observée sur les caractéristiques expérimen-
tales des cellules considérées dans cette thèse ; on peut faire deux hypothèses :

1. ∆EV � 0.5eV ; un mécanisme tunnel est alors nécessaire ;

2. ∆EV � 0.5eV ; un mécanisme tunnel n’est alors pas nécessaire.

Figure 5.7 – (a) Diagrammes de bandes représentant les mécanismes de transport possibles à l’interface
a-Si:H/c-Si pour les trous photogénérés dans la cellule : (à gauche) mécanisme thermoïonique (à droite)
mécanisme tunnel. (b) Caractéristiques I(V) de cellules HET simulées en condition d’éclairement pour deux
hauteurs de barrières des trous à l’interface a-Si:H/c-Si : ∆EV = 0.5eV (symboles carrés) et ∆EV = 0.6eV
(symboles ronds) ; deux cas sont représentés : mécanismes tunnel et thermoïonique (symboles pleins) et
thermoïonique uniquement (symboles vides).

Nous avons fait le choix de fixer ∆EC = 0.2eV et ∆EV = 0.38eV en accord avec des
mesures électriques de conductance planaire [202]. Les paramètres de bande interdite et
d’affinité électronique correspondants valent : EGa−Si:H = 1.7eV et χa−Si:H = 3.85eV. Pour
ces valeurs de hauteur de barrière, le mécanisme tunnel a une influence négligeable
sur les caractéristiques I(V) ; nous pouvons ainsi simplifier la modélisation et utiliser
uniquement un mécanisme thermoïonique.

Recombinaisons
Les recombinaisons à l’interface a-Si:H/c-Si sont dues à la présence d’une den-

sité non-nulle de pièges d’interface (Dit) dans la bande interdite du substrat silicium.
Néfastes aux performances des cellules solaires, ces recombinaisons peuvent être ré-
duites en améliorant la passivation de l’interface. Notamment, l’optimisation du dépôt
de la couche d’a-Si:H intrinsèque permet d’abaisser la densité de pièges en-dessous de
1011cm−2 voire 1010cm−2 [203, 204] ce qui permet l’obtention de tensions de circuit-
ouvert (Voc) relativement élevées [22, 78, 205]. Nous n’avons pas pour objectif de redé-
montrer l’influence des Dit sur les performances des cellules HET, cependant la prise
en compte de ces recombinaisons est nécessaire pour calibrer le Voc des caractéristiques
simulées par rapport aux mesures. Nous fixerons notamment une densité de pièges
d’interface effective de 1011cm−2 au centre de la bande interdite du silicium possédant
des sections efficaces de capture de 10−14cm2 pour une épaisseur de couche (i)a-Si:H de
6.3nm.
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5.2.4 Contact TCO/a-Si:H

La problématique de la simulation du contact ITO/a-Si:H est mise en avant dans
un article de Kanevce et Metzger [198] publié en 2009. Si l’on considère la structure
de bandes réelle de l’ITO, on s’aperçoit que les trous photogénérés dans le substrat de
silicium cristallin rencontrent une très haute barrière de potentiel φh ∼ 3eV après leur
passage dans la couche (p)a-Si:H, comme représenté figure 5.8 (a). La valeur de cette
barrière est telle que la probabilité de passage par mécanisme thermoïonique est quasi-
nulle. Dans ce cas, Kanevce et Metzger montrent que l’on obtient des caractéristiques

Figure 5.8 – Diagrammes de bandes représentant les mécanismes de transport possibles à l’interface
ITO/a-Si:H pour les trous photogénérés dans la cellule : (a) passage de la barrière φh par effet thermoïonique
(b) transport tunnel bande à bande des électrons de l’ITO dans la couche a-Si:H et recombinaison avec les
trous. Le cas représenté correspond à un travail de sortie de l’ITO égal à celui du silicium amorphe en
contact.

I(V) simulées en forme de « S ». Pour expliquer le bon fonctionnement des cellules HET il
faut donc considérer un autre mécanisme représenté figure 5.8 (b). En effet, la proximité
des états de la bande de conduction de l’ITO et des états de la bande de valence de
la couche (p)a-Si:H suggère une recombinaison des électrons de l’ITO avec les trous
photogénérés dans la cellule par effet tunnel bandes à bandes.

Les simulations proposées par Kanevce et Metzger pour prendre en compte cet effet
ne s’appuient néanmoins que sur un modèle compact PSpice de diode tunnel. En fait,
étant donné la complexité de la densité d’états présente dans la bande interdite de la
couche (p)a-Si:H, aucune modélisation physique du transport tunnel à l’interface ITO/a-
Si:H n’a encore été proposée dans la littérature. La solution adoptée consiste à simuler
la couche ITO comme un métal : les trous des couches a-Si:H peuvent alors directement
se recombiner avec les électrons de l’ITO métallique. C’est notamment la solution que
nous avons adoptée dans cette thèse. En s’appuyant sur les résultats des caractérisations
du chapitre 3, nous montrerons que cette modélisation est suffisante pour expliquer les
tendances expérimentales observées.
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Nous simulerons donc l’ITO comme un contact Schottky (voir 2.2.3.4) dont la valeur
de travail de sortie est un paramètre effectif que nous ferons varier. Nous considérerons
par défaut une recombinaison infinie des porteurs au contact, ce qui peut être équivalent
à faire l’hypothèse que le mécanisme tunnel bande à bande réel n’est pas limitant. Nous
discuterons notamment de cette hypothèse dans la suite du chapitre en 5.3.3.

Le contact TCO/(n)a-Si:H en face arrière est simulé de la même façon, en fixant un
travail de sortie de 4.3eV, ce qui correspond à la position du niveau de Fermi à l’équilibre
dans le substrat cristallin n et aussi dans la couche effective (n)a-Si:H que nous avons
considérée.

5.3 Optimisation de l’épaisseur de la couche (p)a-Si:H

5.3.1 Problématique expérimentale

Des cellules ont été fabriquées avec différentes combinaisons d’épaisseurs de couches
d’a-Si:H dopées p et intrinsèques comme représenté sur la figure 5.9, dans l’optique
d’optimiser les performances des HET [206] − notamment le FF et Jsc. Les épaisseurs in-
diquées correspondent aux épaisseurs obtenues sur substrat texturé, c’est-à-dire à celles
que l’on trouve en flanc de pyramide. On les calcule à partir des épaisseurs mesurées par
ellipsométrie [68] de couches témoins déposées sur substrat poli : du fait des géométries
différentes, nous avons divisé ces dernières par un facteur empirique de 1.6 [207].

Ces cellules ont une surface de 104cm2 et sont réalisées à partir de substrats de
silicium cristallin de type n. Ces substrats ont une résistivité comprise entre 1 et 5Ω cm et
sont texturés aléatoirement en surface. Pour plus de détails sur le procédé de fabrication,
on pourra se référer à [25].

Figure 5.9 – Structure des cellules HET fabriquées dans le but d’optimiser le Facteur de Forme (FF) et
la densité de courant de court-circuit (Jsc). La texturation de surface n’est pas représentée mais est bien
présente sur les cellules fabriquées. Les différentes combinaisons d’épaisseurs de couches d’a-Si:H dopées
et intrinsèques sont indiquées en rouge et séparées par des tirets. La texturation de surface n’est pas
représentée sur le schéma.

Les résultats d’extraction des paramètres I(V) de ces cellules en condition d’éclaire-
ment AM1.5G [139] sont donnés figure 5.10. Alors que les variations concernant Jsc et
Voc sont attendues, les variations pour le FF sont plus difficiles à comprendre.

Jsc
Sur la figure 5.10 (a), on voit que Jsc décroît à mesure que l’épaisseur totale d’a-Si:H

augmente. C’est un résultat bien connu qui s’explique par l’augmentation de l’absorp-
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Figure 5.10 – Paramètres I(V) des cellules mesurées en condition d’éclairement AM1.5G [139] en fonction
de l’épaisseur de couche p et pour des épaisseurs de couche i de 6.3nm et 7.5nm. Le simulateur solaire
utilisé est de type AESCUSOFT. Pour chaque épaisseur, trois cellules ont été réalisées : les points et
les barres d’erreur associées correspondent respectivement aux valeurs moyennes et aux écart-types des
données.

tion optique parasite de l’émetteur [207]. En effet, les charges photogénérées dans les
couches a-Si:H se recombinent avant d’être collectées du fait de la présence d’une im-
portante quantité de défauts et ne participent donc pas au photocourant.

Voc
Ensuite, figure 5.10 (b), on remarque que Voc croît lorsque l’épaisseur de la couche

i augmente, quelle que soit l’épaisseur de couche p. Ce phénomène peut être attribué
à une meilleure passivation de l’interface a-Si:H/c-Si, comme cela est suggéré dans la
littérature [102].

FF
La figure 5.10 (c) montre de meilleurs FF lorsque la couche i est de 6.3 par rapport

à 7.5nm, ce qui peut s’expliquer aisément par l’augmentation de la résistance série de
l’émetteur avec l’épaisseur. Néanmoins, cette tendance est faiblement significative. Il est
plus surprenant que le FF augmente de 1.5% lorsqu’on double l’épaisseur de couche p
de 3 à 6nm et cela pour les deux épaisseurs de couche i : les raisons de cette augmenta-
tion ne sont pas clairement explicitées dans la littérature [207]. Pour mieux comprendre
l’origine de cette variation, la Résistance série (Rs) de chaque cellule a été extraite par ré-
gression linéaire des courbes I(V) en condition d’illumination dans la région d’influence
de Rs : V > Vmax

7 (voir 5.1). Les résultats de ces extractions sont donnés figure 5.11. On
voit que les variations du FF sont clairement corrélées à celles de Rs. Comment expliquer,
alors, que l’augmentation de l’épaisseur de couche p s’accompagne d’une diminution de
résistance série ?

Si la conductivité de la couche p ne dépend pas de l’épaisseur, alors l’un des deux
scénarios suivants doit s’appliquer :

1. La résistance de la couche p est négligeable par rapport aux résistances des autres
couches et des interfaces. Par conséquent, le transport à travers l’émetteur ne de-
vrait pas être un facteur limitant et les variations de FF devraient être négligeables.

7. Il existe des techniques plus adaptées pour extraire Rs [208] ; celle-ci est la seule que nous pouvions
utiliser à ce moment.
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Figure 5.11 – Résistances séries (Rs) des cellules sous illumination en fonction (a) du FF de la cellule et
(b) de l’épaisseur de couche p. Par souci de clarté, seules les valeurs moyennes sont données. Les symboles
pleins (vides) correspondent au cas d’épaisseur de couche i de 7.5nm (6.3nm).

2. La résistance de la couche p n’est pas négligeable par rapport aux autres résis-
tances. Par conséquent, l’augmentation de l’épaisseur de la couche p devrait s’ac-
compagner d’une augmentation de sa propre résistance. La résistance série totale
devrait alors augmenter, ce qui devrait faire chuter le FF.

On voit bien qu’aucun de ces scénarios ne correspond aux résultats expérimentaux des
figures 5.10 et 5.11. Nous pouvons en déduire que la conductivité de la couche p dépend
de l’épaisseur ou qu’il s’agit d’effets de courbure de bande. Dans la suite, nous allons
discuter de l’origine de cette dépendance.

5.3.2 Influence des défauts et du dopage effectif

Dans cette section, nous allons faire le point sur l’influence du dopage et des défauts
des couches a-Si:H sur les performances des cellules.

Influence du rapport de concentrations dopants/défauts
Dans une étude préliminaire [209], nous avons illustré l’influence du rapport de

concentrations de dopants et de défauts présents dans le volume d’a-Si:H (NDOP/NGD)
sur les performances des cellules. Nous avions notamment identifié trois régimes diffé-
rents caractérisés par une dégradation des performances, due aux défauts de volume,
respectivement importante, faible ou inexistante (voir figure 5.12) :

1. NDOP � NGD : tous les paramètres I(V) sont affectés (Jsc, Voc, FF).
2. NDOP ∼ NGD : on note surtout une chute de FF.
3. NDOP � NGD : les défauts ne jouent plus sur les performances.
Comme on l’a déjà vu dans le chapitre 2, ces régimes sont en fait dictés par la position

du niveau de Fermi dans la couche, c’est-à-dire par l’EA, pour une densité de défauts
donnée. Lorsque celle-ci augmente, le niveau de Fermi entre dans la région énergétique
correspondant au maximum de densité d’états de défauts profonds. Les recombinaisons
en volume augmentent alors fortement, comme l’illustrent les courants de saturation
simulés à l’obscurité 8 de la figure 5.12 (a) ainsi que la figure 5.13. Ces recombinaisons

8. On peut voir que le courant inverse mesuré est plus élevé que dans les simulations. Cela s’explique
par une prépondérance des fuites ohmiques symbolisées par Rp en 5.1. Or, ces dernières ne sont pas prises
en compte dans les simulations.
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Figure 5.12 – Simulation des caractéristiques I(V) à l’obscurité (a) et en condition d’éclairement
AM1.5G [139] (b) en fonction du dopage NDOP de la couche (p)a-Si:H des cellules HET (lignes). La
densité de défauts profonds dans la couche (p)a-Si:H est fixée à NGD = 3× 1019cm−3. Il s’agit de simula-
tions en 2D ; la condition limite pour le potentiel au contact ITO/a-Si:H est de type ohmique (voir 2.2.3.4).
Les trois régimes de courbes identifiés par (1), (2) et (3) sont commentés dans le texte. Une mesure de
cellule HET de surface ∼ 100cm2 est donnée dans chaque cas (a) et (b) pour comparaison (symboles).

dégradent la collecte des porteurs photogénérés provenant du substrat cristallin : Jsc, FF
et Voc s’en trouvent fortement diminués. La chute de FF peut aussi être expliquée par la
diminution de la concentration de porteurs libres dans la couche d’a-Si:H, qui provoque
une élévation significative de sa résistivité.

Figure 5.13 – Taux de recombinaison de l’empilement d’émetteur a-Si:H extrait des simulations des
cellules HET en fonction de l’énergie d’activation de la couche (p)a-Si:H.

Le régime 2 est le plus réaliste ; c’est celui que nous avons choisi dans nos simulations
en prenant β = NDOP/NGD = 1 dès le chapitre 2. Nous le gardons fixe quelle que soit
l’épaisseur.

Remarque En réalité, les premiers nanomètres de la couche p ne sont pas stables :
dans cette région, appelée couche d’incubation [91], l’efficacité d’incorporation du dopage
peut dépendre de l’épaisseur. Il est donc probable que le dopage de la couche puisse
augmenter avec l’épaisseur déposée, ce qui n’est pas pris en compte dans les simu-
lations : les modèles sont calibrés sur des couches épaisses dont le dopage peut être
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considéré uniforme. Pour cause, nous avons vu en 2.3.3 qu’il était difficile de carac-
tériser la conductivité de couches aussi fines. Pour améliorer la modélisation, il serait
intéressant de combiner des simulations du procédé de dépôt des couches a-Si:H aux
simulations électriques. De même, comme nous l’avons déjà suggéré, il faudrait idéale-
ment disposer de données de spectroscopie des défauts en fonction de l’épaisseur des
couches déposées.

Influence du dopage effectif en condition de bandes plates
La condition limite sur le potentiel au contact de l’émetteur, en fixant le niveau de

Fermi dans les premiers nanomètres de la couche, peut fortement influer sur l’équilibre
dopants/défauts. Dans l’étude précitée [209], une condition limite idéale était considé-
rée. Elle consistait à fixer un travail de sortie supérieur à celui de la couche p, ce qui était
alors favorable à l’accumulation des porteurs à l’interface quelle que soit la concentration
de défauts ou de dopants.

Nous allons maintenant étudier le cas d’une condition de bandes plates au contact.
De cette manière, nous nous affranchissons de l’influence du travail de sortie de l’ITO et
nous pouvons alors isoler l’effet des défauts et du dopage effectif de la couche p sur les
performances des cellules.

Pour faire varier le dopage effectif, nous avons choisi de faire varier la concentration
de dopants en même temps que la concentration de défauts profonds, ce qui correspond
à β = 1. Le niveau de Fermi suit alors les variations du minimum de densité d’états situé
à l’intersection des queues de bande de valence et de la gaussienne d’états donneurs 9.
Les paramètres I(V) issus des simulations de cellules complètes correspondantes sont
donnés figure 5.14. L’énergie d’activation de la couche p varie dans une gamme de
valeurs réalistes de 0.2 à 0.5eV tandis que les épaisseurs de couche p varient de 3 à 9nm.

Figure 5.14 – Paramètres I(V) issus des simulations de cellules HET en condition d’éclairement en
fonction de l’énergie d’activation de la couche (p)a-Si:H. Trois cas d’épaisseur (p)a-Si:H sont représentés :
3nm (carrés), 6nm (ronds) et 9nm (triangles). Il s’agit de simulations en 1D ; la condition limite pour le
potentiel au contact ITO/a-Si:H est de type bandes plates (voir 2.2.3.4).

On constate au premier abord que la diminution de l’épaisseur de couche p s’ac-
compagne bien d’une augmentation de Jsc, ce qui est l’un des objectifs principaux de
l’optimisation de l’émetteur. On voit ensuite que l’augmentation du dopage de la couche

9. Voir 2.3.1.3.
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p de la cellule, autrement dit de son émetteur, s’accompagne d’une élévation de Voc, liée
à l’accroissement de la tension interne de la diode 10. L’optimum de rendement s’ob-
tient notamment pour un dopage de couche p le plus important possible, toutefois, on
voit que l’amélioration des performances finit par saturer pour les forts dopages. Cette
saturation est essentiellement due à celle du FF (figure 5.14 (c)). Cela peut s’expliquer
en modélisant la cellule par une succession de résistances de couches et d’interfaces en
série. Lorsque le dopage est important, on améliore certes la conductivité de la couche
(p)a-Si:H mais, au-delà d’une certaine limite, sa résistance équivalente devient négli-
geable et les autres couches et interfaces deviennent à leur tour limitantes : la résistance
série totale de la cellule reste alors constante.

Arrêtons-nous maintenant sur les variations de FF en fonction de l’épaisseur dans
la région de limitation par la couche p, c’est-à-dire pour EA > 0.4eV. On constate que
plus la couche est épaisse, plus le FF est dégradé, du fait d’une résistance effective plus
importante : c’est le comportement attendu lorsque la conductivité de la couche p est
constante quelle que soit l’épaisseur. Dans ce cas en effet, l’augmentation de l’épaisseur
de couche p s’accompagne d’une augmentation de résistance série, ce qui fait chuter le
FF. Cette hypothèse de simulation, notamment la condition de bandes plates au contact
ITO/a-Si:H, ne permet donc pas d’expliquer les résultats expérimentaux vus en 5.3.1
pour le FF. Dans la suite, nous allons montrer qu’en prenant en compte le travail de
sortie de l’ITO, nos simulations sont néanmoins capables de rendre compte de ces va-
riations expérimentales de FF avec l’épaisseur de couche p.

5.3.3 Influence du contact TCO/a-Si:H

Nous allons maintenant voir qu’il est nécessaire de prendre en compte l’effet élec-
trostatique du travail de sortie de l’ITO en contact avec la couche p pour expliquer les
résultats expérimentaux précédents.

Des simulations de cellules complètes ont été réalisées en faisant varier cette fois-ci
le travail de sortie de l’ITO, alors considéré comme un métal, de part et d’autre de la po-
sition du niveau de Fermi dans la couche p d’a-Si:H. Ce dernier est estimé à ∼ 5.2eV par
rapport au niveau du vide d’après les paramètres choisis pour cette couche 11. L’épais-
seur de la couche i est fixée à 6.3nm, tandis que l’épaisseur de couche p varie de 3nm
à 50nm. Cette dernière valeur de 50nm ne correspond pas à une réalité expérimentale
mais représente un cas extrême qui sera utile dans la suite du raisonnement pour mon-
trer l’effet de saturation des performances cellules pour les couches p épaisses.

Cohérence avec la valeur de travail de sortie caractérisée sur SiO2

Comme l’attestent les résultats de la figure 5.15, nous avons pu reproduire les ten-
dances expérimentales observées en 5.3.1 en utilisant la modélisation des couches de
silicium amorphe hydrogéné du chapitre 2 et en utilisant une valeur de travail de sortie
de l’ITO de 5.1eV. Soulignons que cette dernière valeur est en parfait accord avec celle
que nous avons extraite pour l’ITO INES en utilisant les techniques C(V) sur biseau de
SiO2 et IPE (voir chapitre 3). Pour rappel, celle-ci était de 5.05± 0.05eV. Les mesures

10. Rappelons que ces simulations n’ont pas pour objectif de prendre en compte la diminution éventuelle
du rapport β = NDOP/NGD du fait de la diminution de l’efficacité de dopage ni la chute de passivation de
l’interface dans les cas de forts dopages [77], et qui conduiraient à une saturation plus franche du Voc voire
à une diminution de celui-ci.

11. Ce choix est cohérent par rapport aux valeurs généralement reportées dans la littérature pour le
travail de sortie de l’ITO [131] (voir chapitre 3).
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C(V) réalisées sur diodes ITO/c-Si indiquent quant à elles des valeurs beaucoup plus
faibles, en l’occurrence : 4.7eV pour l’ITO INES.

Figure 5.15 – Paramètres I(V) de cellules HET simulées en fonction de l’épaisseur de couche p et pour une
épaisseur de couche i de 6.3nm. Le travail de sortie effectif (EWF) de l’ITO varie de 5.1 à 5.3eV. Il s’agit
de simulations en 1D ; la condition limite pour le potentiel au contact ITO/a-Si:H est de type Schottky
(voir 2.2.3.4).

Influence du travail de sortie
Comme le montre la figure 5.15 (a), seules les variations de Jsc sont indépendantes du

travail de sortie de l’ITO, en cohérence avec l’explication donnée en 5.3.1 : il s’agit bien
exclusivement d’un phénomène d’absorption optique. Le EWF de l’ITO joue par contre
un rôle important pour les autres paramètres I(V) comme on le voit figures 5.15 (b)
et 5.15 (c). Pour le comprendre, il est nécessaire de rappeler le mécanisme de formation
du contact ITO/a-Si:H.

De façon générale, lorsqu’un contact est formé entre une couche semiconductrice et
une électrode métallique, il se produit un transfert de charges jusqu’à ce que l’équilibre
électrostatique soit atteint. En fonction de la valeur du travail de sortie de l’électrode, il
se produit une désertion ou une accumulation de porteurs accompagnées d’une cour-
bure locale des bandes d’énergie comme illustré figure 5.16 (a) et (b). Dans notre cas
particulier d’épaisseurs nanométriques d’a-Si:H, les simulations du chapitre 2 ont no-
tamment montré que l’EA

12 de la couche entière était modifiée : on la qualifie alors
d’énergie d’activation effective (voir fig. 5.16 (b)). En effet, alors qu’un même rapport de
concentrations défauts/dopants induit une même énergie d’activation dans le volume
d’une couche épaisse de silicium amorphe, l’énergie d’activation des couches fines dé-
pend aussi fortement du travail de sortie du contact métallique. Trois régimes peuvent
être considérés en fonction de la position relative du niveau de Fermi dans l’ITO par
rapport à celui dans la couche p :

1. EWFITO < WF(p)a−Si:H : régime de désertion ; l’EA effective diminue

2. EWFITO = WF(p)a−Si:H : régime d’équilibre (bandes plates)

3. EWFITO > WF(p)a−Si:H : régime d’accumulation ; l’EA effective augmente

Pour EWF= 5.1eV, la couche p est déplétée sur une longueur d, comme illustré sur la
figure 5.16 (c). En diminuant l’épaisseur de couche p jusqu’à 3nm, on a : t(p)a−Si:H ∼ d.
L’énergie d’activation augmente alors de façon non négligeable dans le bicouche d’a-
Si:H. Cela se traduit par un dopage effectif d’émetteur plus faible et provoque une baisse

12. Pour rappel, ce paramètre sert à quantifier le dopage d’une couche. Il représente approximativement
l’écart entre le niveau de Fermi et la bande de conduction (dopage n) ou la bande de valence (dopage p).
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Figure 5.16 – Diagrammes de bandes simulés à V=0 et à l’obscurité en fonction de la profondeur (a) pour
EWF= 5.2eV et EWF= 5.1eV et (b) pour différentes épaisseurs de couches p lorsque EWF= 5.1eV. (c)
Schéma simplifié représentant le phénomène de désertion de trous se produisant à l’interface ITO/(p)a-Si:H
pour une couche épaisse et une couche fine. L’énergie d’activation d’une couche dopée épaisse à l’équilibre
est d’environ 0.3eV, ce qui implique que le niveau de Fermi se situe à ∼ 5.2eV du niveau du vide dans
cette même couche.

de la tension interne de la cellule : le Voc diminue, comme l’indique la figure 5.15 (b). De
même, les résistivités respectives de ces couches ρi et ρp deviennent si importantes que
la résistance totale de l’émetteur Ra−Si:H en Ω cm2 donnée par ρit(i)a−Si:H + ρpt(p)a−Si:H
augmente même si t(p)a−Si:H diminue. Au contraire, à mesure que l’on augmente l’épais-
seur de couche p (t(p)a−Si:H > 9nm), l’émetteur retrouve ses propriétés intrinsèques
sur une distance t(p)a−Si:H − d de plus en plus importante. L’énergie d’activation des
couches tend alors vers leurs valeurs volumiques respectives et leur résistivité diminue
fortement. Cela provoque une diminution de Ra−Si:H même si t(p)a−Si:H augmente. L’en-
semble de ces phénomènes est illustré sur la figure 5.17 (a), qui met en évidence une
corrélation entre l’énergie d’activation effective de l’émetteur et les résistances respec-
tives des couches d’a-Si:H.

Figure 5.17 – (a) Détail des résistances respectives des différentes couches présentes dans la cellule com-
plète en fonction de l’épaisseur de couche p et pour EWF= 5.1eV. Ces résistances sont extraites des
simulations en condition d’illumination et au point de puissance maximale V = Vm = 0.6V en intégrant
la formule ρ = 1/q(nµn + pµp) sur l’épaisseur de chaque couche. (b) Extraction de la résistance série
totale de la cellule simulée (Rs) en fonction de l’épaisseur de couche p pour deux valeurs de EWF.
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Augmentation de la résistance série avec l’épaisseur de couche p
La figure 5.17 (b) représente les valeurs de Rs extraites des caractéristiques I(V) si-

mulées en condition d’illumination en fonction de l’épaisseur de couche p. L’objectif est
ici d’évaluer la contribution de la résistance de l’émetteur, visible figure 5.17 (a), dans
la résistance totale de la cellule. On voit que la tendance obtenue figure 5.17 (b) pour
EWF= 5.1eV est en bonne cohérence avec les résultats expérimentaux de la figure 5.11.
Le FF étant corrélé aux variations de résistance série, ces variations de résistances de
couches expliquent aussi l’évolution du FF de presque 1% visible sur la figure 5.15 (c).
Pour EWF= 5.2eV au contraire, la résistance de couche d’émetteur a un effet négligeable
sur la résistance totale. Cette dernière est alors contrôlée essentiellement par les autres
couches et les interfaces mais surtout ici par la résistance externe Rext = 0.4Ω cm2 qui
représente, pour rappel, les résistances non considérées dans notre structure simulée
dont celles dues à la métallisation.

Bilan intermédiaire
Ces simulations fournissent une explication d’origine physique pour la dégradation

du FF et mettent en évidence l’existence d’une épaisseur minimale à respecter pour la
couche p. Elles rappellent aussi que des couches trop épaisses sont néfastes pour obtenir
un rendement optimal. On prévoit notamment que Voc et FF saturent à mesure que
la couche p devient très épaisse, alors que Jsc continue de décroître. Ce phénomène est
d’ailleurs bien illustré par le cas limite t(p)a−Si:H = 50nm de la figure 5.15. Un compromis
doit donc être trouvé afin d’obtenir le rendement maximal. Comme le montrent les
résultats des simulations, celui-ci est obtenu pour une épaisseur de couche p de 9nm
avec un travail de sortie de l’ITO de EWF= 5.1eV. Une autre manière d’améliorer le
rendement serait alors de réussir à augmenter le travail de sortie effectif du TCO, dans
ce cas au-dessus de 5.3eV. En effet, dans ce dernier cas idéal, des trous s’accumulent au
contact, ce qui améliore la résistivité des couches : la résistance d’émetteur n’est alors
plus limitante et le FF n’est plus affecté par la réduction de l’épaisseur de la couche p.
On peut alors réduire celle-ci de façon à maximiser Jsc et donc augmenter le rendement
de conversion.

Influence de la recombinaison au contact
Enfin, il est important de nuancer notre propos qui concernait, jusqu’alors, seulement

l’influence de la condition limite sur le potentiel électrostatique au contact TCO/a-Si:H.
Comme on l’a vu en 5.2.4, le contact ITO/a-Si:H est en effet traité dans nos simulations
comme une condition limite de type Schottky avec une hypothèse de recombinaison
infinie des porteurs. De cette manière, les simulations témoignent bien de l’influence
électrostatique du travail de sortie du TCO sur les couches sous-jacentes et donc sur les
performances I(V) des cellules. Dans la réalité, la qualité du contact ITO/a-Si:H a aussi
une influence sur la collecte des charges à cette interface.

Afin de compléter cette étude de simulation et d’illustrer le cas où le mécanisme de
transport des charges entre l’ITO et la couche p est limitant, nous avons réalisé les mêmes
simulations en considérant cette fois une recombinaison finie au contact ITO/a-Si:H 13.
Les résultats sont synthétisés sur la figure 5.18, montrant des nouvelles extractions de
Rs pour EWF= 5.1eV dans le cas de vitesses de recombinaison des électrons et des trous
finies : vn = vp = 106cm s−1 [198]. A titre de comparaison, on y a également reporté
les résultats concernant le cas précédent vn = vp = ∞ de la figure 5.17 (b). On constate

13. Voir 2.2.3.4.
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alors que la forme de la variation de Rs avec l’épaisseur de couche p n’est pas modi-
fiée : la nouvelle courbe est simplement translatée vers les valeurs de résistances plus
élevées. Il est d’ailleurs intéressant de constater que les valeurs de Rs se rapprochent
ainsi des valeurs expérimentales de la figure 5.11 (b). On peut donc en déduire qu’amé-
liorer la qualité du contact ITO, c’est-à-dire favoriser les recombinaisons des électrons
de l’ITO avec les trous de l’émetteur, est un élément à ne pas négliger pour minimiser
la résistance série de la cellule et donc maximiser le FF. Il faudrait notamment s’assurer
que l’amélioration de la valeur du travail de sortie du TCO, qui est suggérée par notre
étude, ne s’accompagne pas en pratique d’une diminution de l’efficacité du mécanisme
de collecte des charges à cette interface. La modélisation physique du mécanisme tunnel
suspecté entre l’ITO et l’a-Si:H pourrait notamment faire l’objet d’études ultérieures et
viendrait compléter l’état de l’art à ce sujet, qui ne semble évoquer à ce jour que des
modélisations simplifiées [198, 210].

Figure 5.18 – Extraction de la résistance série totale de la cellule simulée (Rs) en fonction de l’épaisseur de
couche p pour différentes conditions limites sur le courant au contact ITO/a-Si:H : recombinaison infinie
(par défaut) et recombinaison finie (nouveau cas). Le travail de sortie de l’ITO est fixé à 5.1eV.

5.4 Optimisation de la couche TCO

5.4.1 Problématique expérimentale

Optimisation de la conductivité et de la transparence des TCOs
Intégrées en face avant des cellules HET, les couches de TCOs doivent être les moins

absorbantes et les moins réfléchissantes possibles pour augmenter le flux de photons
atteignant le substrat cristallin. Elles doivent aussi être très conductrices afin de pallier
la très faible conductivité des couches d’émetteur en a-Si:H et ainsi réduire les pertes
par résistance série, dues à la conduction latérale des charges [22] (voir figure 5.19).

Des recettes de dépôt de TCOs ont donc été développées au Leti et à l’INES en
recherchant à maximiser ces paramètres. Parmi les meilleurs candidats, on trouve no-
tamment l’oxyde d’indium hydrogéné dopé au tungstène (IWOH) et l’oxyde d’indium
hydrogéné (IOH), qui possèdent des propriétés électriques et optiques compétitives par
rapport à l’ITO [211]. Par exemple, après recuit 14, ils sont deux fois plus conducteurs

14. Ce traitement thermique correspond à une étape de recuit (quelques minutes à ∼ 200◦C, dans un
four étuve) effectuée après les dépôts des couches IWOH (à température ambiante) et IOH (150◦C). Il n’y
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Figure 5.19 – Coupe transversale schématique d’une cellule HET illustrant le mécanisme de photogénéra-
tion de porteurs dans le substrat cristallin puis le transport de ces derniers jusqu’aux contacts métalliques.
La texturation de surface n’est pas indiquée.

que l’ITO INES de référence, comme l’attestent les données de la figure 5.20. De plus,
les concentrations de porteurs restent modérément élevées par rapport à l’ITO, ce qui
permet aussi de maintenir une faible absorption optique 15.

Figure 5.20 – Données issues de mesures par effet Hall de couches d’ITO, IWOH, IWOH recuit, IOH
et IOH recuit. (à gauche) Concentration d’électrons dans la couche. (au milieu) mobilité électronique. (à
droite) résistivité. Le recuit est effectué dans un four étuve à 200◦C pendant 20min.

Pour quantifier leurs performances anti-réfléchissantes et leur absorption optique,
des simulations optiques ont été réalisées avec l’outil de simulation OPAL [138]. Ce
dernier permet notamment de calculer la photogénération dans le substrat des cellules
HET à partir des indices optiques n et k des couches caractérisées par ellipsométrie [68].
On peut aussi calculer le courant de court-circuit théorique qui correspond au courant
maximal que l’on obtiendrait pour une cellule idéale, c’est-à-dire si tous les porteurs
étaient collectés sans perte. Les résultats de ces calculs sont représentés figure 5.21 en
fonction de l’épaisseur du TCO ; l’épaisseur optimale peut ainsi être déterminée dans

a pas de traitement thermique particulier après le dépôt des couches ITO car la température de dépôt est
déjà de ∼ 200◦C.

15. Les propriétés d’absorption de l’ITO sont reliées à la concentration de porteurs, comme expliqué
en 3.1.4.
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chaque cas. On constate que ces matériaux ont des propriétés optiques similaires à l’ITO
voire même supérieures pour l’IOH. Les performances de l’IOH peuvent notamment
s’expliquer par la très forte valeur de mobilité obtenue après recuit (voir figure 5.20), qui
est un critère majeur d’optimisation des TCOs [128].

Figure 5.21 – Simulation de la densité de courant de court-circuit d’une cellule HET en fonction de
l’épaisseur de couche pour trois TCOs différents : ITO (traits pleins), IWOH (tirets) et IOH (pointillés).
Le courant calculé correspond à la quantité de charges photogénérée dans le substrat de silicium ; les pertes
électriques ne sont pas prises en compte. L’ombrage occasionné par la métallisation, qui représente environ
6% de pertes, n’est également pas considéré. Les paramètres d’entrée principaux des simulations sont les
indices n et k des couches respectives mesurées par ellipsométrie. On considère une texturation aléatoire
de la surface du substrat silicium et un angle d’incidence normal à la surface [140].

Intégration des TCOs optimisés en cellule
Malgré les travaux d’optimisation effectués, les rendements des cellules obtenus avec

IOH et IWOH sont très inférieurs à ceux obtenus avec l’ITO, comme l’attestent les résul-
tats visibles sur la figure 5.22 (d). Cela montre que l’optimisation du matériau TCO seul
n’est pas suffisante pour obtenir de meilleures performances une fois ces couches inté-
grées en cellule ; il faut considérer la cellule dans son ensemble : les interfaces peuvent
jouer un rôle prépondérant.

En analysant les caractéristiques I(V) de la figure 5.22 (a), on s’aperçoit que les gains
de Jsc sont plus modestes que ceux prévus par la simulation. On obtient seulement
+0.15mA cm−2 avec l’IOH par rapport à l’ITO. En fait, l’écart entre la simulation et
l’expérience provient surtout des pertes dues à l’ombrage, qui ne sont pas prises en
compte dans les calculs de la figure 5.21. On note malgré tout que les variations relatives
de Jsc entre les différents matériaux sont cohérentes par rapport aux prévisions des
simulations.

D’autre part, sur la figure 5.22 (b), on constate des pertes importantes de Voc (−20mV
à −30mV) mais surtout de FF (−4% à −20%). Même si le traitement thermique (TT) a
un effet bénéfique important sur le FF de la cellule avec IOH (+8%), les performances
restent inférieures à ce qui était attendu. Notamment, nous souhaitions constater une
amélioration du FF grâce aux meilleures conductivités des couches IOH par rapport à
l’ITO.

Les causes de ces dégradations de FF et de Voc peuvent être multiples :
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Figure 5.22 – Paramètres I(V) des cellules HET mesurées en condition d’éclairement AM1.5G [139] com-
prenant différentes couches de TCO en face avant : ITO INES, IWOH, IWOH avec Traitement Thermique
(TT), IOH et IOH avec Traitement Thermique. Ce traitement thermique est une étape de recuit dans un
four étuve à 200◦C pendant 5min. Le simulateur solaire utilisé est de type AESCUSOFT.
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1. Dans les chapitres précédents, on a vu que les dépôts TCO pouvaient dégrader
les interfaces [90]. La chute des performances, surtout du Voc, pourrait alors être
imputée à une chute de passivation de l’interface a-Si:H/c-Si, du fait d’un dépôt
plus dégradant pour les matériaux IOH et IWOH (déposés au Leti) par rapport à
l’ITO INES (déposé à INES) 16.

2. La théorie prévoit de mauvaises performances lors d’un mauvais alignement de
bandes entre le TCO et la couche p. On a d’ailleurs montré précédemment que le
travail de sortie du TCO au contact avec la couche p devait être pris en compte
pour l’optimisation de l’épaisseur de l’émetteur a-Si:H. On peut donc penser qu’il
existe une mauvaise adaptation de travail de sortie pour l’IOH et l’IWOH.

3. La littérature met en évidence l’existence de mauvais contacts métal/TCO [212].
On peut alors s’interroger sur une possible augmentation de la résistance de
contact entre la métallisation et ces différents TCOs, ce qui donnerait seulement
une explication pour la chute du FF.

Dans la suite, on se propose de discuter les deux premières hypothèses, à la lumière
de résultats supplémentaires de simulation et de caractérisation.

5.4.2 Simulation de l’effet du travail de sortie sur les performances des cellules

Nous allons d’abord compléter l’étude théorique abordée en 5.3.3 concernant l’in-
fluence du travail de sortie du TCO sur le fonctionnement de la cellule HET. La gamme
des valeurs de travaux de sortie sera notamment étendue.

Des études précédentes [111, 213, 214] ont déjà démontré l’effet néfaste d’un faible
travail de sortie au contact d’un émetteur a-Si:H de type p. Notamment, Centurioni et
Iencinella expliquent que le Voc de la cellule est fortement abaissé, suite à la formation
d’une « contre-diode n/p » qui s’oppose à celle formée par l’émetteur p et le substrat
n. Dans cette étude, les paramètres de couches p sont fixes. Or, comme on l’a déjà mis
en évidence en 5.3.2 et 5.3.3, les caractéristiques I(V) dépendent beaucoup des para-
mètres de défauts de volume, du dopage effectif et de l’épaisseur de la couche p. On
propose alors de revisiter ces études de simulation en utilisant nos propres paramètres
de couches a-Si:H calibrés sur des mesures de conductivité en température (voir cha-
pitre 2). Ainsi, nous allons voir que le Voc n’est pas, comme on pourrait le croire, le
paramètre le plus sensible à la baisse du travail de sortie contrairement au FF. Nous
fournirons également une explication claire pour cette faible sensibilité du Voc.

Nous avons donc simulé les caractéristiques de cellule en faisant varier le travail de
sortie théorique du TCO (WF), alors considéré comme un métal, dans une vaste plage
de valeurs possibles (4.3eV 17 à 5.3eV). Pour montrer l’effet du dopage et des défauts des
couches a-Si:H, nous avons distingué deux cas, avec et sans couche p, représentés par
les figures 5.23 (a) et (b).

Les extractions des caractéristiques I(V) simulées sont donnés figure 5.24. On voit
que la chute de rendement de la figure (d) est essentiellement due à la chute de FF et de
Voc.

Nous avons déjà expliqué les variations de FF en 5.3.3 : on attribue principalement
cette perte de FF à l’augmentation de la résistance série apparente de la cellule du fait
de l’augmentation des résistances effectives des couches d’émetteur.

16. L’IWOH est déposé par technique dite DC. Nous avons pu vérifier que la technique dite RF était
moins dégradante que la technique DC, cependant cela ne peut pas expliquer l’écart obtenu ici pour les
matériaux IOH et ITO déposés par la même technique (RF).

17. Cette valeur est un cas extrême correspondant au travail de sortie fixé pour le contact face arrière.
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Figure 5.23 – Structures 1D de cellules HET simulées : sans (a) et avec (b) couche (p)a-Si:H. Les chutes de
potentiel totales ∆Vtot et dans le substrat cristallin ∆V(n)c−Si sont indiquées. Les paramètres des couches
en face-arrière sont tels que la chute de potentiel en face arrière ∆V est négligeable.

Arrêtons-nous plutôt sur les variations de Voc de la figure (b). Les courbes notées
« 9nm » et « 0nm » sont deux cas limites qui encadrent les résultats d’épaisseurs de
couche p intermédiaires. Sans couche p, le Voc suit directement les variations du travail
de sortie. Avec 9nm, on n’a que 17mV de variation de Voc pour 1eV d’écart de WF.
L’épaisseur de couche p modifie donc complètement la dépendance du Voc avec le WF 18.
Nous allons maintenant en donner une explication.

Pour mieux comprendre les résultats des simulations, nous avons extrait les diffé-
rentes chutes de potentiel présentes dans la cellule à l’équilibre thermodynamique. Les
différentes notations sont définies sur les schémas de la figure 5.23. ∆VTOT est la diffé-
rence entre le potentiel en surface de l’émetteur d’a-Si:H − fixé par WF − et le potentiel
dans le volume du substrat cristallin − invariant. ∆VTOT suit donc directement les va-
riations de travaux de sortie WF, comme on peut le voir dans les figures 5.25 (a) et
(b).

Dans une cellule classique, la valeur de Voc est liée à la chute de potentiel ∆VTOT
dans le dispositif complet : la différence entre ∆VTOT et Voc représente la perte glo-
bale due aux recombinaisons dans le substrat ou aux interfaces. Pour les cellules HET,
c’est essentiellement la chute de potentiel dans le cristallin ∆V(n)c−Si qui compte : les fi-
gures 5.25 (a) et (b) montrent effectivement que le Voc ne suit pas toujours les variations
de ∆VTOT mais plutôt celles de ∆V(n)c−Si.

Analysons d’abord la figure 5.25 (a). Pour les faibles valeurs de travaux de sortie,
∆V(n)c−Si suit directement ∆VTOT : la chute de potentiel ∆Va−Si:H dans l’émetteur est
négligeable du fait d’une quantité très faible de charges dans la couche intrinsèque
(désertion). Lorsque WF est supérieur à 5.1eV environ, l’équilibre électrostatique est
modifié : des charges positives s’accumulent dans la couche i. Par conséquent, ∆VTOT se
répartit maintenant dans la couche i et dans le substrat cristallin : ∆Va−Si:H augmente
et ∆V(n)c−Si sature. Or, les porteurs photogénérés dans les couches d’a-Si:H ont une
très faible durée de vie 19 et ne sont pas collectés ; c’est donc le substrat cristallin qui
contribue essentiellement au Voc.

Étant donné la saturation du Voc prédit par la simulation, visible sur la figure 5.25 (a),

18. Pour des couches p fines, le travail de sortie influe bien sur le Voc, comme on peut le voir sur la
figure 5.15 (b).

19. Les porteurs ont une probabilité plus importante de se recombiner dans ces couches que d’être col-
lectés, malgré leurs épaisseurs nanométriques.
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Figure 5.24 – Paramètres I(V) des structures 1D de la figure 5.23 simulées en fonction du travail de
sortie de l’ITO en face avant : sans (symboles vides) et avec (symboles pleins) couche (p)a-Si:H. La ligne
en pointillée repère le travail de sortie estimé de la couche (p)a-Si:H. Dans cet exemple, la couche p simulée
est relativement épaisse (9nm) par rapport au cas réel d’une cellule (3− 5nm).
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réaliser un TCO possédant un très fort WF > 5.2eV n’a pas d’autre utilité que d’assurer
un bon FF. Seule l’amélioration de la durée de vie des porteurs dans la cellule − en
améliorant par exemple la passivation des interfaces − permet dans ce cas d’augmenter
le Voc.

Ces explications sont aussi valables pour la figure 5.25 (b), qui représente le cas
où une couche p épaisse est présente : ∆V(n)c−Si étant relativement constante, le Voc
l’est aussi. Comme on l’a montré et expliqué en 4.2.2, la présence d’une couche (p)a-
Si:H très dopée et défectueuse fixe le potentiel dans le substrat cristallin à une valeur
précise qui dépend du travail de sortie de cette couche p (ici WF(p)a−Si:H ∼ 5.2eV). Cet
effet est illustré figure 5.25 (b) : la couche dopée d’a-Si:H encaisse presque totalement
la diminution de potentiel due à un faible WF : le Voc des cellules HET est alors peu
sensible au travail de sortie du TCO 20.

Figure 5.25 – Evolution de la chute de potentiel totale ∆VTOT (cercles pleins) et du Voc (étoiles) de
cellules HET simulées en fonction du travail de sortie WF du TCO (métal) dans le cas d’un émetteur
de (a) (i)a-Si:H (6.3nm) et (b) (p/i)a-Si:H (9 + 6.3nm). ∆VTOT est définie comme la différence entre le
potentiel en surface de l’émetteur d’a-Si :H et celui dans le volume du substrat cristallin. Les histogrammes
représentent les chutes de potentiel dans la couche p, la couche i et à la surface du substrat cristallin. La
somme de ces contributions est donc égale à ∆VTOT .

En conclusion, ces simulations montrent d’une part que le travail de sortie doit être
assez élevé pour limiter les pertes de FF et d’autre part qu’il n’est pas utile de l’augmen-
ter plus au delà de 5.2eV environ. En effet dans ce cas, les performances sont limitées
par les recombinaisons dans le substrat et aux interfaces.

5.4.3 Discussion des résultats d’intégration des TCOs en cellule

Discussion sur les variations de FF
D’après les résultats de simulation que nous venons de voir en 5.4.2, nous pourrions

expliquer les faibles FF expérimentaux de la figure 5.22 (c) par l’hypothèse d’un plus
faible travail de sortie pour l’IOH et l’IWOH que pour l’ITO. L’augmentation du FF
après recuit pour les cellules avec IOH pourrait aussi s’expliquer par une augmentation
du travail de sortie après recuit, comme semble le suggérer la diminution de la concen-
tration de porteurs mesurée par effet Hall pour ce matériau (voir figure 5.20). Pour le
vérifier, nous aimerions connaître les travaux de sortie correspondant à ces matériaux ;

20. Ces résultats sont en accord avec les calculs d’une étude récente sur le sujet [215].
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malheureusement, nous n’avions pas d’échantillons propices à de telles caractérisations
pendant cette thèse. Nous avons cependant pu caractériser le travail de sortie de TCOs
alternatifs à l’ITO, dont les homologues non hydrogénés des IWOH et IOH intégrés en
cellule. On se propose alors de commenter les résultats de caractérisation du travail de
sortie de ces derniers, en faisant d’abord l’hypothèse que l’hydrogène ne modifie pas si-
gnificativement les résultats ; nous discuterons ensuite du possible effet de l’hydrogène
sur le travail de sortie.

Intéressons nous d’abord aux résultats des techniques classiques de caractérisation
par C(V) sur des structures de diode TCO/c-Si donnés figure 5.26. On ne voit pas de
variation significative de EWF entre les différents dépôts considérés : EWF∼ 4.7eV pour
l’ITO et EWF∼ 4.8eV pour l’IO et les trois couches d’IWO 21. Ce résultat ne nous permet
donc pas d’expliquer les différences de FF de la figure 5.22 (c). Ces matériaux montrent
pourtant des propriétés volumiques différentes, comme en témoignent les valeurs de
concentration de porteurs mesurées par effet Hall pour l’IO, l’IWO1 et l’IWO2. Pour
rappel, dans le cas de l’oxyde d’indium, la concentration de porteurs est corrélée à la
position du niveau de Fermi dans la bande de conduction et donc au travail de sortie.
On peut donc imaginer qu’il en soit de même pour ces différents TCOs. Le fait que
ces mesures de travail de sortie n’y soient pas sensibles est cohérent par rapport aux
conclusions de notre évaluation des différentes techniques de caractérisation de EWF
du chapitre 3. En effet, nous avons des raisons de penser que le travail de sortie effectif
donné par la technique C(V) sur diodes ITO/c-Si n’est pas représentatif de celui présent
sur les cellules. Comme on l’a déjà évoqué dans le chapitre précédent, cette non-variation
pourrait notamment être la conséquence de la présence d’états de surface du silicium
qui fixeraient le niveau de Fermi au Niveau de neutralité électrique (CNL) du silicium
indépendamment de la valeur volumique du travail de sortie de l’ITO (Fermi pinning).

Figure 5.26 – Travaux de sortie effectifs de différents TCOs extraits de mesures C(V) sur des structures
de test de type diode TCO/c-Si (axe de gauche). Concentrations d’électrons des couches IO, IWO1 et IWO2
mesurées par effet Hall (axe de droite).

Comparons maintenant les résultats obtenus avec les techniques originales que l’on a
aussi étudiées en détail dans le chapitre 3. Les résultats d’extraction des travaux de sortie
par technique C(V) sur biseau de SiO2 et IPE sont respectivement montrés figures 5.27 (a)
et (b). On voit d’une part que les deux techniques donnent comme prévu les mêmes
résultats − à la précision des mesures près, estimée à ±0.05eV − et d’autre part qu’il
existe une différence significative de EWF d’environ 0.4eV entre les échantillons d’IWO

21. Nous devons préciser ici que les conditions de dépôt de l’IWOH présent dans les cellules sont très
proches de celles de l’IWO3, hormis la présence d’hydrogène.
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Figure 5.27 – Travaux de sortie effectifs de différents TCOs déposés sur un biseau de SiO2 : extraits
par mesures C(V) en fonction de l’EOT (a) et par mesures IPE en fonction de la racine carrée du champ
électrique dans l’oxyde (b). Les valeurs retenues sont les extrapolations à EOT à champ électrique nul. Ce
recuit est effectué sous-vide, à 200◦C directement après le dépôt, qui est à température ambiante pour l’IO
et l’IWO. Le matériau IO testé ici est issu de la même recette que celui de la figure précédente. Le matériau
IWO testé ici est issu d’une recette peu différente de celle de l’IWO3 de la figure précédente.

et d’IO. Ces résultats sont cette fois en meilleur accord avec les résultats expérimentaux
des cellules des figures 5.26. En effet, avec un travail de sortie à 4.7eV pour l’IO, les simu-
lations prévoient bien une baisse modérée du Voc et surtout une chute importante de FF.
Par ailleurs, avec un travail de sortie plus élevé pour l’IWO (5.1eV), nous prévoyons de
meilleurs FF qu’avec l’IO ; c’est toujours bien ce que nous observons expérimentalement.
Notons cependant que le travail de sortie effectif de l’IWO est sensiblement le même que
celui que nous avons pu mesurer pour l’ITO. Comment expliquer alors la baisse de FF
des cellules avec IWOH par rapport aux cellules avec ITO ? De même, comment expli-
quer le gain en FF pour l’IOH recuit, sachant qu’aucune variation significative de EWF
n’est mesurée pour l’IO après recuit ? Remarquons qu’il s’agit ici d’un recuit sous-vide
et non d’un recuit en étuve comme précédemment ; l’atmosphère du recuit pourrait être
alors responsable de cette différence : l’effet du dioxygène de l’air lors des recuits en
étuve peut en effet être important. Une deuxième explication serait que l’hydrogénation
des TCOs puisse :

1. abaisser d’une centaine de meV le travail de sortie de l’IWOH par rapport à l’IWO.
Nous avons des raisons de le penser sachant qu’une atmosphère hydrogénée a plu-
tôt un effet réducteur, au sens chimique du terme (oxydo-réduction), ce qui abaisse-
rait le travail de sortie effectif du TCO (voir 3.1.3.2 et particulièrement [146]) ;

2. modifier le comportement de l’IOH par rapport à celui de l’IO pendant les re-
cuits thermiques. On s’attend en effet à une augmentation du travail de sortie de
l’IOH après recuit, ce qui serait cohérent avec la diminution de la concentration de
porteurs mesurée par effet Hall pour ce matériau (voir figure 5.20).

Pour confirmer ou infirmer ces deux hypothèses, il faudrait envisager de réaliser les
mêmes mesures de EWF sur les matériaux hydrogénés. On pourrait également envisager
d’effectuer des mesures d’effet Hall sur nos couches d’IO avant et après recuit afin de
vérifier qu’il n’y a pas de variation significative de la concentration de porteurs, en
cohérence avec la non-variation de son travail de sortie effectif mesuré par C(V) sur
biseau de SiO2 (figure 5.27).
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Discussion sur les variations de Voc
Suite aux résultats de simulation vus en 5.4.2, nous avons montré que le Voc pouvait

être beaucoup moins sensible que le FF au travail de sortie ; nous pouvons alors aussi
expliquer la faible diminution du Voc expérimental de la figure 5.22 (b) par l’hypothèse
d’un plus faible travail de sortie pour l’IOH et l’IWOH que pour l’ITO.

Nous allons maintenant discuter d’un autre mécanisme qui peut également avoir
un effet notable sur le Voc de la cellule : il s’agit de la dégradation de l’interface
(n)c-Si/(i)a-Si:H induite par les dépôts des couches TCOs.

Nous avons émis l’hypothèse en 3.2.6.8 que les UVs émis pendant les dépôts des
couches d’ITO Leti (pulvérisation DC) étaient responsables de la rupture des liaisons
Si− H et conduisaient donc à la dépassivation de l’interface. Cette hypothèse s’appuie
notamment sur des travaux récents [89, 90] qui ont montré l’effet des UVs et des dépôts
d’ITO sur la durée de vie des substrats silicium. Ces articles montrent aussi qu’un recuit
permet de guérir une grande partie des défauts engendrés par le dépôt ITO. Une chute
de durée de vie résiduelle est cependant inévitable, due à des mécanismes irréversibles
tels que la modification de la microstructure ou bien la diffusion de l’hydrogène. Nous
avons donc cherché à savoir si un tel effet était présent dans notre cas, en mesurant la
durée de vie de nos cellules directement après dépôt des TCOs puis en fonction de la
durée d’un recuit dans un four étuve à 200◦C. Les résultats sont donnés figure 5.28.

Figure 5.28 – Durées de vie mesurées par technique QSSPC sur deux cellules HET non métallisées en
fonction de la durée d’un recuit dans un four étuve à 200◦C. Une cellule comporte une couche d’ITO en
face avant et l’autre une couche d’IOH.

On constate d’abord un effet bénéfique du recuit dans les deux cas, en accord avec les
observations expérimentales de la littérature. Il est normal de constater une durée de vie
initiale plus faible pour les cellules avec IOH par rapport aux cellules avec ITO. En effet,
les dépôts d’ITO INES se font à 200◦C alors que les dépôts d’IOH se font à température
ambiante ; un recuit s’effectue donc déjà pendant les dépôts ITO. On constate ensuite
qu’au bout de 2h, la durée de vie n’augmente plus et finit par diminuer légèrement :
cela peut s’expliquer par une diffusion lente de l’hydrogène et donc par une diminution
irréversible de sa concentration à l’interface a-Si:H/c-Si. Grâce au recuit étuve, il est donc
possible d’obtenir globalement les mêmes niveaux de passivation entre les cellules avec
ITO et avec IOH, dès 5min de traitement à 200◦C.

Intéressons nous maintenant aux effets des différents recuits subis par la cellule :
les recuits in situ et ex situ, comprenant ceux de la sérigraphie. Nous avons comparé
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Figure 5.29 – Tensions de circuit ouvert de cellules HET comportant différents TCOs en face avant
mesurées par techniques QSSPC avant et après dépôt TCO et par SunsVoc [216, 217] après sérigraphie.
TT signifie Traitement Thermique. A noter que la sérigraphie comporte aussi une étape de traitement
thermique.

le Voc des cellules métallisées avec les Voc obtenus avant et après dépôt TCO grâce à
des techniques adaptées aux échantillons non métallisés. Avant le dépôt PVD des TCOs,
tous les substrats ont les mêmes niveaux de passivation, comme en témoignent les Voc
relativement identiques de la figure 5.29. La forte chute de Voc après les dépôts IWOH
et IOH à température ambiante peut, comme on l’a déjà expliqué, être attribuée à la dé-
passivation des liaisons pendantes à l’interface a-Si:H/c-Si. Enfin, on voit que les étapes
de Traitement Thermique et de sérigraphie permettent d’obtenir approximativement les
mêmes niveaux de Voc pour les cellules possédant le même TCO. Ceci est dû au budget
thermique similaire de ces mêmes étapes. Toutefois, on constate que ni le traitement
thermique ni le recuit de sérigraphie ne permettent de récupérer exactement les mêmes
niveaux de Voc pour toutes les cellules, tous TCOs confondus. La différence résiduelle
constatée peut alors être attribuée à la différence de travaux de sortie de ces matériaux
et à la formation d’une contre-diode.

En résumé, les dépôts des TCOs sont responsables d’une dépassivation des inter-
faces, mais ces dégradations peuvent être partiellement guéries en réalisant des étapes
de recuits à basse température. Une fois ces recuits réalisés, on s’aperçoit qu’il subsiste
toujours une légère différence de Voc entre les cellules avec IOH et IWOH et les cellules
avec ITO. Ces différences, également présentes entre des matériaux issus d’une même
technique de dépôt (DC/RF), peuvent alors être expliquées en invoquant une mauvaise
adaptation du travail de sortie des TCOs.

Conclusion du chapitre

L’objectif de ce chapitre était de confronter les résultats de caractérisation et de si-
mulation des chapitres précédents aux données expérimentales des cellules HET réelles
afin de contribuer à l’amélioration de la compréhension de leur fonctionnement. Nous
avons ainsi pu fournir des éléments d’explication pour les dégradations de Voc et de FF
observées lors de la réduction de l’épaisseur de couche (p)a-Si:H et lors de l’intégration
de TCOs autres que l’ITO.
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Nous avons d’abord présenté notre stratégie de modélisation d’une cellule HET com-
plète basée sur les études approfondies des matériaux et interfaces des chapitres 2

et 3. Nous avons également expliqué les hypothèses sous-jacentes concernant les mé-
canismes de transport considérés en face avant à l’interface a-Si:H/c-Si et ITO/a-Si:H.
L’ITO est considéré comme un contact Schottky ; le transport dans les couches de sili-
cium amorphe hydrogéné et à l’interface a-Si:H/c-Si est modélisé par dérive diffusion et
par mécanisme thermoïonique. Les paramètres de couche d’a-Si:H, notamment leur do-
page et les concentrations de défauts sont calibrés sur nos mesures d’énergie d’activation
présentées au chapitre 2.

Nos simulations ont montré que la qualité du contact TCO/a-Si:H était déterminante
pour diminuer la résistance série de la cellule et donc augmenter le FF. Le premier effet
du TCO est électrostatique. Il s’avère que lorsque le travail de sortie du TCO est infé-
rieur à celui de la couche p (∼ 5.2eV), l’énergie d’activation effective de cette dernière
augmente, ce qui se traduit par une augmentation de la résistance équivalente de l’émet-
teur et donc de la résistance série de la cellule. Cet effet est critique lorsque l’on réduit
l’épaisseur de couche p : contrairement à ce que l’on pourrait penser, la résistance de
la couche continue à augmenter. Le deuxième effet de l’ITO concerne le mécanisme de
collecte des trous photogénérés à l’interface ITO/a-Si:H. Une faible efficacité de recom-
binaison des porteurs à cette interface provoque une augmentation supplémentaire de
résistance série de la cellule et abaisse le FF.

Ces simulations nous donnent donc des critères d’optimisation de la cellule. Nous
avons pu reproduire ces tendances expérimentales en utilisant la valeur de travail de
sortie effectif de 5.1eV de l’ITO utilisé dans les cellules, issue des caractérisations du
chapitre 3. Cela signifie que l’obtention de travaux de sortie élevés > 5.2eV est impor-
tant pour espérer pouvoir diminuer l’épaisseur de couche p, permettre de diminuer
l’absorption optique et ainsi augmenter le Jsc mais cela n’est pas suffisant. Il faut égale-
ment s’assurer que l’optimisation du travail de sortie du TCO ne diminue pas d’autant
l’efficacité de recombinaison des électrons de l’ITO et des trous photogénérés dans la
cellule ; pour le confirmer, il faudrait aller plus loin dans la modélisation du mécanisme
de courant tunnel entre l’ITO et l’a-Si:H.

Cette compréhension nous a aussi permis d’avancer des explications pour la forte
dégradation du FF de certaines cellules dont la couche d’ITO a été remplacée par des
couches optimisées d’IOH et IWOH : nous avons des raisons de penser que ces mauvais
résultats sont dus à une mauvaise adaptation de travail de sortie. Pour le comprendre,
nous avons analysé nos résultats de mesure de ces mêmes couches non hydrogénées.
Grâce aux techniques C(V) et IPE sur biseau de SiO2 évaluées au chapitre 3, nous avons
montré un écart de travail de sortie effectif de l’IO de −0.4eV par rapport à celui de l’ITO
utilisé dans les cellules, ce qui serait suffisant d’après nos simulations pour expliquer les
écarts de FF obtenus expérimentalement. Concernant l’IWO, nous avons proposé des
mesures complémentaires afin de vérifier si l’hydrogénation du matériau, par son effet
potentiellement réducteur, pouvait induire une légère diminution de son travail de sor-
tie ; cela pourrait aussi expliquer pourquoi le FF des cellules avec IWOH est légèrement
plus faible que les cellules avec ITO.

Nos simulations ont aussi pu expliquer les résultats concernant le Voc des cellules.
En revisitant les études de simulation proposées dans la littérature et en utilisant les
résultats obtenus dans le chapitre 3, nous avons pu confirmer le rôle bénéfique de la
couche (p)a-Si:H pour le Voc. Par son dopage effectif important, la couche p s’oppose à
la variation du potentiel de surface du substrat cristallin à l’équilibre lorsque le travail de
sortie du TCO en face avant est diminué. Cet effet est dû à un écrantage électrostatique
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induit par des charges négatives qui apparaissent en volume de la couche p lorsque
le travail de sortie du contact est réduit ; cet effet est d’autant plus important que la
couche est très dopée − donc très défectueuse − et épaisse. Dans ce cas, le Voc est
alors uniquement expliqué par la chute de potentiel dans le substrat cristallin et très
peu sensible aux variations de travail de sortie du TCO. Ceci permet d’alimenter notre
raisonnement précédent concernant les performances des cellules avec IOH et IWOH
et d’expliquer pourquoi le Voc de ces cellules n’est pas excessivement dégradé comme
peut l’être le FF. Les dégradations pouvant apparaître pendant les étapes intégratives,
comme les dépôts, sont aussi à considérer. En s’appuyant sur des mesures de durée de
vie réalisées avant et après les dépôts, nous avons également expliqué qu’un mécanisme
de dégradation de l’interface a-Si:H/c-Si par les UVs présents pendant les dépôts des
TCOs pouvait même être plus néfaste pour le Voc. Comme suggéré par la littérature,
nous avons cependant montré que de simples recuits à l’air pouvaient permettre de
récupérer des niveaux de passivation similaires à notre référence ITO ; on peut aussi
imaginer optimiser les dépôts afin de supprimer cet effet néfaste.

En somme, nous avons montré que l’optimisation, seule, de la transparence et de
la résistivité de couches TCOs ne suffisait pas pour améliorer les performances des
cellules. Le travail de sortie semble aussi jouer un rôle très important pour le FF et il est
nécessaire de s’assurer de l’utilisation de la technique de mesure la plus adaptée pour
le déterminer.
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Au cours de ce travail de thèse, nous avons allié l’utilisation de techniques origi-
nales de caractérisation électrique à la modélisation et à la simulation numérique pour
contribuer à l’amélioration de la compréhension du rôle du contact ITO/a-Si:H sur le
fonctionnement des cellules photovoltaïques HET et permettre d’identifier des voies
d’amélioration de leur rendement.

L’objectif principal du chapitre 2 était de construire une modélisation réaliste des
défauts de volume et du transport électronique dans les couches épaisses de silicium
amorphe hydrogéné en fonction du dopage, qui puisse être utilisée pour la simulation
des cellules complètes. Avant cette thèse, une telle modélisation était inexistante au sein
du laboratoire. Après une étude théorique des mécanismes de dopage et de création
des défauts dans a-Si:H, nous nous sommes intéressés à la technique de caractérisation
de la conductivité en température sur des échantillons dopés et intrinsèques. Celle-ci
donne un paramètre clef, l’énergie d’activation, qui permet de quantifier le dopage ef-
fectif des couches a-Si:H. Après avoir montré le rôle du rapport de concentrations
défauts/dopants sur l’équilibre électrostatique d’une couche épaisse d’a-Si:H, nous
avons ensuite donné une procédure de calibration des paramètres des modèles qui
permette de reproduire les mesures de conductivité dans une gamme de température
correspondant au régime de conduction dans les états étendus. Nous nous sommes
également interrogés sur les limites de cette méthodologie qui repose sur l’étude de
couches d’une centaine de nanomètres. Nous avons en outre mis en évidence une aug-
mentation de l’énergie d’activation effective des couches lorsque leur épaisseur était
diminuée à une dizaine de nanomètres. Nos simulations de tels échantillons ont ef-
fectivement révélé que la conductivité des couches fines était sensible aux impuretés
chargées qui peuvent être présentes aux interfaces. De même, les prises de contact en
aluminium déposées sur ces échantillons ne sont pas optimales et induisent une très
forte résistance de contact ; l’extraction de l’énergie d’activation des couches nanomé-
triques est alors remise en question. En outre, nous ne pouvons pas écarter l’hypothèse
selon laquelle l’augmentation de l’énergie d’activation témoigne d’une modification des
propriétés des couches en fonction de l’épaisseur déposée. A défaut, nous utilisons les
informations des couches épaisses pour calibrer les modèles, mais nous suggérons de
poursuivre ces recherches avec une technique de caractérisation plus adaptée à l’étude
de ces ordres de grandeur de couches et qui soit si possible applicable dans un contexte
d’optimisation industriel.

Nos observations concernant l’influence des contacts sur la conductivité des couches
aussi fines ont particulièrement motivé nos études sur le travail de sortie effectif de l’ITO
présentées dans les chapitres 3 et 4.

Le chapitre 3 avait pour sujet l’étude du travail de sortie effectif de l’ITO. Nous avons
d’abord présenté une étude bibliographique permettant de comprendre le lien entre les
propriétés structurales, optiques et électriques de l’ITO avec la position de son niveau
de Fermi dans la bande de conduction en fonction de la concentration en oxygène dans
le film. Nous avons ensuite évalué les techniques usuelles de caractérisation du travail
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de sortie des couches minces d’ITO comme l’XPS, l’UPS, le KFM ou les techniques C(V)
et I(V) appliquées aux structures de diodes ITO/c-Si. Nous avons également proposé
et évalué d’autres techniques utilisées plus classiquement par la communauté de la mi-
croélectronique comme la mesure C(V), I(V) ou IPE sur biseau de SiO2. Il ressort que
la valeur du travail de sortie est toujours une valeur effective qui dépend à la fois
de la technique utilisée mais aussi de la structure de test considérée. Le choix de
la technique à utiliser dépend alors essentiellement de l’application visée. L’utilisation
de techniques sensibles à une interface particulière se révèleront inutiles si cette inter-
face n’apparaît pas dans le dispositif électronique et si les propriétés volumiques sont
écrantées par les propriétés des interfaces. L’XPS, l’UPS et le KFM sont des techniques
qui sondent uniquement la surface des échantillons qui est soumise aux contaminations
et qui risque de s’oxyder à l’air ; nous ne conseillons donc pas leur utilisation pour
connaitre le travail de sortie des TCO présents dans les cellules. Nous recommandons
plutôt l’utilisation de techniques sensibles à l’interface inférieure, comme les mesures
électriques C(V) et I(V) ou électro-optiques comme l’IPE.

Le chapitre 4 nous a ensuite permis d’aller plus loin dans l’évaluation des techniques,
en les confrontant à différents films d’ITO obtenus avec différentes conditions de dépôt.
Le choix du substrat sur lequel est déposé l’ITO semble cependant avoir un effet ma-
jeur sur les résultats. Notamment, nous remettons en question l’utilisation de substrats
silicium : l’interface ITO/c-Si est potentiellement dégradée et nous avons des raisons de
penser qu’un phénomène de Fermi pinning se produit à l’interface ITO/c-Si : les valeurs
de EWF extraites par C(V) sont invariantes avec le débit d’oxygène. Nous avons par
contre obtenu des résultats cohérents avec les trois techniques C(V) I(V) et IPE sur bi-
seau de SiO2. Nous avons notamment obtenu une corrélation nette du travail de sortie
extrait avec le débit d’oxygène ; une augmentation de 0.5eV a été obtenue en augmen-
tant le débit d’oxygène par rapport aux débits standards. Nous avons alors cherché à
savoir si un tel écart était toujours présent lorsque l’ITO était déposé sur a-Si:H en adap-
tant notre méthodologie d’extraction à des structures MSOS originales de type ITO/a-
Si:H/SiO2/c-Si. Nous avons pu faire deux constatations principales. Premièrement, il
semble que les variations du travail de sortie soient écrantées par la présence d’une
couche dopée d’a-Si:H ; nous avons d’ailleurs pu l’expliquer par simulation ; ce résultat
nous a conduit à proposer une explication dans le chapitre 5 pour la faible sensibilité
du Voc par rapport au travail de sortie des TCOs dans les cellules HET. Deuxièmement,
les valeurs de EWF sont plus faibles sur a-Si:H que sur SiO2 ; nous n’avons cependant
pas pu conclure sur l’origine de ce décalage par manque d’échantillons : il est en effet
possible que ce soit entièrement dû à des charges positives à l’interface a-Si:H/SiO2 et
non à une modification du travail de sortie effectif de l’ITO sur a-Si:H. Les résultats du
chapitre 5 nous confortent notamment dans l’idée que la valeur de travail de sortie
effectif déterminée sur SiO2 est bien représentative de celle qui est présente dans la
cellule.

Le chapitre 5 est une synthèse des chapitres 2, 3 et 4 : il rassemble les éléments de
modélisation des couches a-Si:H et ITO pour construire une modélisation réaliste de la
face avant de la cellule complète. Ce chapitre est aussi la preuve qu’une modélisation
relativement simple de la cellule permet déjà d’expliquer les tendances expérimentales
obtenues suite à l’intégration de couches TCOs différentes et à la variation de l’épaisseur
de la couche (p)a-Si:H.

En particulier, les valeurs de travaux de sortie ajustés dans les simulations pour
reproduire ces tendances sont cohérentes avec celles que nous avons caractérisées sur
SiO2 grâce aux nouvelles mesures proposées. A notre connaissance, une telle cohérence
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n’a jamais été obtenue avant cette thèse. Pour cause, la technique C(V) sur c-Si utili-
sée jusqu’à présent indique toujours des valeurs assez faibles pour l’ITO (∼ 4.7eV) et
ne montre pas de variations significatives de ce paramètre en fonction des différents
matériaux testés ; les performances des cellules ne pouvaient alors s’expliquer qu’en
imaginant des mécanismes tunnel complexes entre l’ITO et la face avant ou restaient
inexpliquées. Nous ne remettons pas en cause la présence de tels mécanismes, nous
pensons même qu’il est nécessaire d’en proposer des modélisations physiques accep-
tables pour aller plus loin dans la compréhension du fonctionnement de la cellule ; nous
pensons cependant que l’obtention de forts travaux de sortie très supérieurs à 5eV est
une condition électrostatique indispensable pour réduire la résistance série de l’émet-
teur et obtenir de bons FF. Dans ce chapitre, nous avons en effet montré que le travail
de sortie effectif de la couche TCO affectait beaucoup moins le Voc que le FF. Le Voc
est seulement corrélé à la chute de potentiel dans le substrat, elle-même déterminée
essentiellement par le travail de sortie de la couche (p)a-Si:H et son épaisseur : par
sa densité d’états particulière dans la bande interdite et son dopage effectif relativement
important, cette dernière écrante les variations de travaux de sortie à son contact. Par
contre, du point de vue du transport électronique, la désertion de porteurs engendrée
par un travail de sortie plus faible pour l’ITO que pour la couche (p)a-Si:H (<∼ 5.2eV)
implique une augmentation de la résistance équivalente de cette couche qui limite le
FF. Cet effet est d’autant plus critique pour la cellule que l’épaisseur de couche p est
réduite. On comprend alors que l’optimisation du Jsc par la réduction des épaisseurs
de l’émetteur est conditionnée par l’optimisation de la valeur de travail de sortie ef-
fectif de la couche TCO. Nous prévoyons cependant une saturation des performances
des cellules pour des valeurs de travaux de sortie effectifs très supérieures à ∼ 5.2eV.
Dans ce cas en effet, les résistances de couches d’émetteurs ne sont plus limitantes ; il
faut alors continuer à diminuer les recombinaisons aux interfaces et dans le substrat
ainsi que les résistances séries équivalentes dues par exemple à la métallisation et aux
autres couches.

Dans ce dernier chapitre, nous avons élargi notre étude de l’ITO à d’autres TCOs
comme l’IO et IWO et leurs homologues hydrogénés. Nous avons cette fois encore ob-
tenu une cohérence globale entre les caractérisations de travail de sortie sur SiO2, les
simulations et les résultats expérimentaux de cellule. Après analyse des résultats, il est
indispensable de prendre en compte le paramètre travail de sortie de la couche TCO
en plus de ses propriétés de transparence et de résistivité pour optimiser les perfor-
mances des cellules. Il faut également limiter les dégradations subies par les inter-
faces à cause des étapes intégratives de ces couches, comme les dépôts qui présentent
notamment un intense rayonnement UV. Par ailleurs, l’optimisation de la résistance
latérale de la couche TCO n’a pas eu d’effet visible sur le FF : les effets 1D verticaux
liés au travail de sortie sont prépondérants.

Par ce travail de thèse, nous mettons donc l’accent sur l’importance de choisir une
technique de caractérisation du travail de sortie adaptée pour mener à bien les optimi-
sations de la cellule HET ; l’approfondissement des techniques C(V) et IPE sur biseau
d’oxyde se révèle être une bonne voie de recherche dans ce sens. Or, la communauté
scientifique envisage dans l’avenir proche l’utilisation de TCOs alternatifs très différents
de l’ITO ; il faut alors dès à présent s’interroger sur l’adaptation des techniques de ca-
ractérisation du travail de sortie à ces matériaux.
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Perspectives

Dans la continuité directe de ce travail de thèse, nous pouvons envisager un cer-
tain nombre d’études complémentaires. De façon générale, ces recherches peuvent être
étendues et adaptées à l’optimisation de la face arrière de la cellule mais nous pouvons
également citer d’autres exemples :

1. Caractérisation
– Envisager des caractérisations fines des défauts dans la bande interdite des

couches de silicium amorphe hydrogéné [56, 218].
– Compléter notre étude sur l’effet d’une couche a-Si:H sur la variation du travail

de sortie de l’ITO et sur la dépendance du travail de sortie de l’ITO en fonction
du substrat sur lequel il est déposé (voir 4.2.5).

– Utiliser les techniques C(V), IPE sur biseau de SiO2 pour caractériser plus sys-
tématiquement les couches TCOs et notamment pour identifier les voies d’amé-
lioration du travail de sortie effectif et pour étudier les effets de l’hydrogénation
des couches par exemple (voir 5.4.3).

– Optimiser le banc IPE pour permettre une caractérisation plus aisée des couches
TCOs à fort travail de sortie (voir 3.2.8.3 et 4.1.4). Par exemple, le rapport si-
gnal/bruit peut être augmenté en permettant le placement de la fibre optique à
90◦ et en réduisant le bruit électronique grâce à des techniques de modulation
de l’éclairement couplées à une détection synchrone de courant.

2. Simulation
– Améliorer la modélisation du transport dans les couches a-Si:H et évaluer l’effet

du mécanisme hopping [219] sur les performances des cellules.
– Modéliser le transport tunnel entre l’ITO et les couches a-Si:H, ce qui permet-

trait de simuler l’ITO comme un semiconducteur, de réaliser des simulations
du transport en 2D et de prendre en compte la résistance de contact entre la
métallisation et la couche TCO.



AParamètres utilisés dans les
simulations

A.1 Densité d’état dans la bande interdite d’a-Si:H

Figure A.1 – Représentation des queues de bandes et des gaussiennes dans la bande interdite du silicium
amorphe hydrogéné et définition des paramètres caractéristiques. Les lettres T et G font respectivement
référence aux queues de bandes et aux gaussiennes. Ces dernières sont des représentations équivalentes
en états monovalents (transitions à 1 électron) d’une gaussienne de liaisons pendantes, qui sont des états
amphotères, alors NGD et NGA doivent être égaux.

A.2 Tableaux de paramètres

Voir les pages suivantes.
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Glossaire

B2H6 Diborane.

EA Énergie d’activation (EF − EV ou EC − EF).

PH3 Phosphine.

Rs Résistance série.

SiH4 Silane.

Vf b Tension de bandes plates.

a-Si:H Silicium amorphe hydrogéné.

AIE Agence Internationale de l’Energie.

AlCu Alliage composé d’aluminium et de cuivre.

AZO Oxyde de zinc dopé à l’aluminium.

C(V) Technique de mesure de capacité en fonction de la tension.

c-Si Silicium cristallin.

CEA Commissariat à l’Énergie Atomique et aux Énergies Alternatives.

CMP Polissage chimique et mécanique (Chemico-Mechanical Polishing en anglais).

CNL Niveau de neutralité électrique (Charge Neutrality Level en anglais).

Dit Densité d’états d’interface (Interface Traps Densities en anglais).

DPM Modèle basé sur la description d’un équilibre de formation de défauts permettant
de calculer la densité d’états des liaisons pendantes dans a-Si:H (Defect Pool Model
en anglais).

DVAP Modèle du transfert de valence (Dopant-Valence-Alternation Pair en anglais).

EOT Épaisseur équivalente d’oxyde (Equivalent Oxide Thickness en anglais).

EPIA European Photovoltaïc Industry Association.

EWF Travail de sortie effectif (Effective WorkFunction en anglais).

FDTD Méhode de calcul de différences finies dans le domaine temporel (Finite-
Difference Time-Domain en anglais).

FF Facteur de Forme (Fill Factor en anglais).

FTIR Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (Fourier Transform Infra-Red
spectroscopy en anglais).

FWHM Largeur à mi-hauteur (Full-Width at Half Maximum en anglais).

HET Cellules photovoltaïques à hétérojonctions de silicium amorphe/cristallin.
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HWCVD Technique de dépôt chimique en phase vapeur assisté par fil chaud (Hot-Wire
Chemical Vapor Deposition en anglais).

I(V) Technique de mesure de courant en fonction de la tension.

I(V,T) Technique de mesure de courant en fonction de la tension et de la température.

INES Institut National de l’Énergie Solaire.

IO Oxyde d’indium (Indium Oxide en anglais).

IOH Oxyde d’indium hydrogéné(Indium Oxide en anglais).

IPE PhotoEmission Interne (Internal PhotoEmission en anglais).

IR Domaine de l’infra-rouge.

ITO Oxyde d’indium dopé à l’étain (Indium Tin Oxide en anglais).

IWO Oxyde d’indium dopé au tungstène.

IWOH Oxyde d’indium hydrogéné dopé au tungstène.

Jsc Densité de courant de court-circuit (Short-Circuit current density en anglais).

KFM Technique de microscopie à force atomique utilisant le principe de la sonde Kel-
vin(Kelvin probe Force Microscopy en anglais).

LCD Écran à cristaux liquides (Liquid Crystal Displays en anglais).

Leti Laboratoire d’Électronique et des Technologies de l’Information.

MIM Métal-Isolant-Métal.

MIS Métal-Isolant-Semiconducteur.

MOS Métal-Oxyde-Semiconducteur.

MT Type de mécanisme de transport tunnel assisté par les pièges (Multi-step Tunneling
en anglais).

OLED Diode électro-luminescente organique (Organic Light-Emitting Diode en anglais).

PECVD Technique de dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (Plasma-
Enhanced Chemical Vapor Deposition en anglais).

PLD Technique de dépôt utilisant un faisceau laser pulsé (Pulsed Laser Deposition en
anglais).

PVD Dépôt physique en phase vapeur (Physical Vapor Deposition en anglais).

QSSPC Mesure de photo-conductance en régime quasi-statique (Quasi-Steady-State
Photo-Conductance en anglais).

RPE Spectrométrie de résonance paramagnétique électronique.

sccm Unité de débit de gaz standardisée donnée en centimètres cubes par minute (Stan-
dard Cubic Centimeters per Minute en anglais).

SIMS Spectrométrie de masse à ionisation secondaire (Secondary Ion Mass Spectroscopy
en anglais).

SRH Shockley-Read-Hall.
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TCO Oxyde transparent et conducteur (Transparent Conductive Oxide en anglais).

TEM Microscopie électronique en transmission (Transmission Electron Microscopy en an-
glais).

TFT Transitor en couches minces (Thin Film Transistor en anglais).

TLM Mesure de résistance de contact par la technique de la longueur de transfert (Trans-
fert Length Method en anglais).

UPS Spectrocopie des photo-électrons utilisant les rayons UV (Ultra-violet Photoelectron
Spectroscopy en anglais).

UV Ultra-Violets.

Voc Tension de circuit-ouvert (Open-Circuit Voltage en anglais).

XPS Spectrocopie des photo-électrons utilisant les rayons X (X-ray Photoelectron Spectro-
scopy en anglais).

XRD Technique de diffraction X (X-Ray diffraction en anglais).
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Contribution à la caractérisation électrique et à la simulation numérique des cellules photovoltaïques
silicium à hétérojonction.

Résumé La technologie des cellules photovoltaïques silicium à hétérojonction (HET) a montré un intérêt croissant ces
dernières années. En alliant les avantages des technologies couches minces et silicium cristallin (c-Si), elle permet un
meilleur compromis coûts-performances que les cellules purement c-Si. Cette thèse a pour but d’améliorer la compré-
hension des mécanismes physiques qui régissent les performances de ces cellules, en mettant à profit des compétences
spécifiques de caractérisation et de simulation issues de la microélectronique. Nos travaux se focalisent sur l’étude de
la face avant de la cellule HET de type n, composée d’un empilement de couches minces d’oxyde d’indium dopé à
l’étain (ITO) et de silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H). Nous commençons par une étude théorique et expérimentale
de la conduction des couches d’a-Si:H en fonction de la température, du dopage et des défauts qu’elles contiennent.
Prendre en compte l’équilibre dopant/défaut de ces couches est primordial mais nous montrons aussi que le travail
de sortie des électrodes en contact, comme l’ITO, peut influer fortement sur la position du niveau de Fermi dans les
films nanométriques d’a-Si:H. Nous présentons ensuite une évaluation de sept techniques de caractérisation du travail
de sortie afin d’identifier les plus adaptées à l’étude de semiconducteurs dégénérés tels que l’ITO. Nous montrons
notamment l’intérêt de techniques originales de la microélectronique comme les mesures de capacité C(V), de cou-
rant de fuite I(V) et de photoémission interne (IPE) sur des empilements ITO/biseau d’oxyde/silicium. Nous mettons
clairement en évidence que les propriétés volumiques de l’ITO peuvent être optimisées, mais que les interfaces ont
un effet prépondérant sur les valeurs de travaux de sortie effectifs (EWF) extraits. Une bonne cohérence globale a été
obtenue pour les techniques C(V), I(V) et IPE sur biseau de silice (SiO2) ; les valeurs extraites ont notamment permis
d’expliquer des résultats expérimentaux d’optimisation des cellules. Nous montrons que la tension de circuit ouvert
(Voc) des cellules est finalement peu sensible au travail de sortie, contrairement au Facteur de Forme (FF), grâce à la
couche d’a-Si:H. Plus cette dernière est dopée, défectueuse et épaisse, plus elle est capable d’écranter les variations
électrostatiques d’EWF. Aussi, le travail de sortie doit être suffisamment élevé pour pouvoir réduire les épaisseurs de
couche p d’a-Si:H et ainsi gagner en courant de court-circuit (Jsc) sans perdre en FF ni Voc. Enfin, il nous a été possible
d’appliquer cette méthodologie à d’autres oxydes transparents conducteurs (TCO) que l’ITO. Le meilleur candidat de
remplacement de l’ITO doit non seulement présenter une transparence optique élevée, être un bon conducteur et avoir
un fort travail de sortie effectif, mais il faut également prêter une attention particulière à la dégradation éventuelle des
interfaces causée par les techniques de dépôt.

Mots-clés cellule photovoltaïque silicium à hétérojonction ; travail de sortie ; simulation numérique ; caractérisation
électrique ; oxyde transparent conducteur ; silicium amorphe hydrogéné

Contribution to the electrical characterization and to the numerical simulation of the silicon heterojunc-
tion solar cells.

Abstract By combining the advantages of thin-films and crystalline silicon (c-Si), the silicon heterojunction solar cell
technology (HET) achieves a better cost-performance compromise than the technology based only on c-Si. The aim
of this thesis is to improve the understanding of the physical mechanisms which govern the performance of these
cells by taking advantage of specific characterization and simulation skills taken from microelectronics. Our study
focuses on the front-stack of the n type cell composed of thin layers of indium tin oxide (ITO) and hydrogenated
amorphous silicon (a-Si:H). We begin with a theoretical and experimental study of the conductivity of a-Si:H layers as
a function of temperature, doping concentration and bulk defects density. It is important to properly take into account
the dopant/defect equilibrium of these layers but we also show that the work function of the electrodes in contact, such
as the ITO, can strongly influence the Fermi level in the nano-films of a-Si:H. Then, we evaluate seven characterization
techniques dedicated to the work function extraction in order to identify the most suitable one for studying degenerate
semiconductors such as the ITO. We particularly show the interest of using original microelectronics techniques such
as capacitance C(V), leakage current I(V) and internal photoemission (IPE) measurements on ITO/bevel oxide/silicon
test structures. We clearly demonstrate that the ITO bulk properties can be optimized, yet the interfaces have a major
influence on the extracted values of the effective work function (EWF). A good overall consistency has been obtained
for C(V), I(V) and IPE measurements on a silicon dioxide bevel (SiO2) ; the extracted values enabled us to explain
experimental results concerning the optimization of HET cells. We show that the open circuit voltage (Voc) of these
devices is finally barely sensitive to work function, unlike the Fill Factor (FF). This is due to the a-Si:H layer. The more
it is doped, defective and thick, the more it is able to screen the electrostatic variations of EWF. Thus, EWF must be
sufficiently high to be able to reduce the p a-Si:H layer thickness and, in turn, to gain in short-circuit current (Jsc)
without losing either in FF or Voc. Finally, we successfully applied this methodology to other types of transparent
conductive oxides (TCO) differing from ITO. The best candidate to replace ITO must not only have a high optical
transparency, be a good conductor and have a high EWF, but we must also pay close attention to the possible interface
degradations caused by the deposition techniques.

Keywords silicon heterojunction solar cell ; work function ; numerical simulation ; electrical characterization ; trans-
parent conductive oxide ; hydrogenated amorphous silicon
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