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Chapitre 1

Introduction



1.1 Contexte actuel de la filiere photovoltaique

Dans le contexte actuel du marché grandissant du secteur des énergies renouvelables, une place
importante est occupée par la filiere photovoltaique. En effet, la ressource d’origine solaire est in-
épuisable a I’échelle humaine et le potentiel de conversion d’énergie est tres important. Cependant,
les rendements de conversion actuels sont soit relativement loin des rendements maximums théo-
riques, ou bien les technologies restent encore trop couteuses par rapport aux autres types d’énergie.
C’est pourquoi les laboratoires académiques et les industriels s’emploient aujourd’hui a la recherche
de nouveaux matériaux ou de nouvelles techniques pour repousser ces limites de rendement et de
cotit. L’évolution des rendements records au fil des années, pour chaque type de technologie, sont
référencés sur un graphique (Figure 1-1) par le Laboratoire National des Energies Renouvelables

(NREL).

Il existe trois grands types de générations de cellules. La premiere regroupe les cellules pho-
tovoltaiques a base de silicium mono/polycristallin (représentée en bleu sur la Figure 1-1). Les
rendements atteints sont de l'ordre de 15-20 % [1] en moyenne pour les modules. Cependant cette
technologie nécessite un cristal tres pur et une quantité de matiere relativement élevée a cause
de la faible absorption dans le silicium et des pertes de matiere lors du processus de sciage, donc
de grandes quantités d’énergie pour la production. Il s’agit néanmoins du type de cellules le plus
répandu aujourd’hui dans le commerce (environ 80-90 %). Le rendement record d’une cellule de
laboratoire en silicium monocristallin a technologie IBC (Interdigitated Back Conctacts) est de 26.1
% et s’éleve a 26.6 % pour la technologie HIT (Heterojunction with Intrinsic Thin-layer) couplée a

la technologie IBC.

La seconde génération de cellules est basée sur des couches minces semi-conductrices: silicium
amorphe (a-Si:H), CIGS ou encore CdTe (représentée en vert sur la Figure 1-1). Les rendements
atteints sont de l'ordre de 12-19% pour les modules [1] mais la faible quantité de matiere utilisée,
en raison du bon taux d’absorption de ces matériaux, ainsi que des substrats bas cotit donnent un
fort potentiel de réduction du prix de production de cette technologie. Le rendement record d’une
cellule de laboratoire en CIGS est de 22.9 %, celle en CdTe est de 22.1 %, et celle en a-Si:H est de
10.2 %. Le rendement de 14 % indiqué pour cette technologie sur la Figure 1-1 correspond & une

tandem entre le a-Si:H et le pc-Si.

La troisieme génération regroupe un ensemble de cellules qui sortent du cadre des cellules conven-
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tionnelles pour aller vers des cellules a base de nouveaux types de matériaux semiconducteurs (I1I-V,
organiques et perovskites, représentés en orange sur la Figure 1-1), des jonctions multiples (repré-
sentés en violet sur la Figure 1-1), et utilisant la nanostructuration. Les rendements records de
modules & base de ces nouveaux matériaux sont de 25.1 % pour le GaAs simple jonction, 11.6 %
pour les perovskites et 8.7 % pour 1'organique [1]. Les cellules de laboratoire atteignent méme des
rendements de 28.9 %, 23.3 % (non stabilisé) et 12.6 % respectivement. La technologie multijonc-
tions basée sur les matériaux I1I-V permet aujourd’hui d’atteindre un rendement record de 31.2 %
pour un module sans concentrateur et allant jusqu’a > 40 % sous concentration [1]. Cependant le
prix de cette technologie est tres elevée, ce qui réduit son application au domaine du spatial. Le ren-
dement record d’une cellule de laboratoire & multijonction ITI-V est de 38.8 % sans concentrateur et
46 % sous concentration. Dans la catégorie des cellules nanostructurées, qui permettent d’améliorer
I’absorption du rayonnement solaire, nous trouvons un concept intéressant basé sur les réseaux de
nanofils (non représenté sur le graphique NREL). Un rendement record de 17.8 % a été atteint pour
des nanofils en InP [2].

Dans le cadre de cette these nous nous intéressons a deux technologies permettant d’améliorer
le rendement et le colit de cellules a base de silicium. La premiere est 'hétérojonction a-Si:H/c-Si
qui, comme nous l'avons vu, permet d’augmenter le rendement des cellules & homojonctions de ¢-Si.
La deuxieéme technologie est celle du réseau de nanofils constitué d’une hétérojonction a-Si:H/c-Si
radiale dont le matériau absorbeur est le silicium amorphe. L’intérét de I'aspect radial des nanofils
réside en un découplage entre ’absorption des photons, qui se fait dans la direction verticale, et la
collecte des porteurs photogénérés, qui se fait dans la direction radiale. Cela permet d’allier dans
une seule cellule (7) une bonne absorption due a la nanostructuration, et (i¢) une collecte optimale
due a la réduction du trajet des porteurs photogénérés vers les électrodes. Le matériau absorbeur
n’a par conséquent pas besoin d’étre tres pur, ni tres épais, ce qui réduit de maniere considérable
les cotits de production. Le silicium amorphe se trouve donc étre un bon candidat pour ce type

d’applications.
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1.2 Objectifs des travaux

Une des problématiques dans la recherche d’amélioration des performances des cellules solaires
a base d’hétérojonctions de silicium est la réduction des recombinaisons a l'interface a-Si:H/c-Si
dues aux défauts. Aujourd’hui la densité d’états d’interface est déterminée a partir de mesures
de spectroscopie (admittance et photoemission X ou UV) ou de la durée de vie dans le substrat
cristallin grace aux techniques de photoluminescence et déclin de photoconductivité. Cependant ces
techniques nécessitent, dans la plupart des cas, de séparer la contribution des états d’interface de
celle en volume.

C’est pourquoi nous étudions, dans le cadre de cette these, I'application de la technique de
PhotoCourant Modulé (MPC) comme outil de caractérisation de linterface a-Si:H/c-Si. En effet,
celle-ci est habituellement utilisée au laboratoire pour caractériser la densité des états de défauts
situés dans le gap du silicium amorphe. Nous nous basons alors sur un résultat précédent montrant la
présence d’un canal de conduction latéral important dans le c-Si longeant 'interface. En effectuant
des mesures de MPC avec des électrodes en configuration coplanaire, nous nous attendons donc a
ce que cette technique soit sensible majoritairement aux états d’interface. L’objectif de ce travail
est de valider cette hypothese.

Dans un deuxieme temps, nous nous intéressons a la technologie nanofils appliquée au cas de
I'hétérojonction a-Si:H/c-Si radiale ou le silicium amorphe est le matériau absorbeur. Une des pro-
blématiques principales est la détermination de son design idéal et du rendement théorique maximal.
Pour répondre a cette problématique il est nécessaire de recourir aux simulations numériques. Cette
étude doit prendre en compte a la fois I’aspect optique, lié aux modes d’absorption du réseau de na-
nofils, et électrique, permettant de déterminer 'efficacité de collecte des porteurs photogénérés. Or,
dans la littérature nous trouvons pour ce types de nanofils, soit des simulations purement optiques,
qui ne tiennent donc pas compte de lefficacité de collecte [3, 4, 5], soit des simulations purement
électriques, qui ne tiennent pas compte d'un taux de photogénération réaliste [6, 7]. Pourtant, il
existe des études associant ces deux types de simulations pour d’autres types de nanofils [8; 9, 10].
L’objectif du travail de cette partie est donc d’apporter au laboratoire un outil permettant de coupler
les simulations électriques et optiques pour pouvoir étudier la cellule & base de nanofils a-Si:H /c-Si

et d’autres structures telles que les nanofils tandems.
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Ce manuscrit s’organise en cinq chapitres. Dans le premier nous avons introduit le contexte et les
objectifs des travaux. Dans le deuxieme chapitre nous présentons un état de I'art des caractéristiques
propres a une hétérojonction a-Si:H/c-Si. Dans le troisiéme chapitre, nous décrivons les techniques
expérimentales et les méthodes de simulations utilisées pour ces travaux. Les chapitres 4 et 5 sont

consacrés aux résultats de nos études.
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Chapitre 2

Caractéristiques de I'hétérojonction

a-Si:H/c-Si

15



Ce chapitre regroupe les principales caractéristiques de ’hétérojonction a-Si:H/c-Si dont il est
nécessaire d’avoir connaissance pour étudier les propriétés d’interface dans le cas de la cellule HIT
et 'impact de ces caractéristiques sur les performances de la cellule a base de nanofils.

Nous verrons d’abord comment se construit le diagramme de bandes d’une hétérojonction a
partir du modele d’Anderson ainsi que I'impact des propriétés des matériaux qui la composent.

Puis nous nous intéresserons aux mécanismes de conduction permettant aux porteurs libres de
traverser cette hétérojonction. Pour cela nous nous baserons sur 1’état de I'art actuel.

Pour finir, nous rappellerons les différents mécanismes de recombinaison (i) présents dans le
volume de chaque matériau et (ii) spécifiques a I'interface. Nous présenterons a cet effet un état de
'art des modeles des types de défauts présents a I'interface a-Si:H/c-Si. Nous introduirons également

a 'occasion la notion de durée de vie.
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2.1 Diagramme des bandes

La structure de bandes idéale d'une hétérojonction de silicium a l’équilibre est couramment
représentée selon le modele d’Anderson [11] (Figure 2-1). Celui-ci permet de déterminer les courbures
de bandes a la jonction des matériaux en se basant sur les régles d’alignement des niveaux de
Fermi et de continuité du niveau du vide. La position du niveau de Fermi d’'un matériau par
rapport au niveau du vide est quantifié par la grandeur travail de sortie ¢® qui représente ’énergie
nécessaire a un électron situé au niveau de Fermi pour atteindre le niveau du vide (i.e. pour ne plus
étre affecté par le champ électrostatique des porteurs de charge avoisinants). Compte tenu de la
propriété d’alignement des niveaux de Fermi entre les deux matériaux a 1’équilibre, et en prenant
pour référence 1’énergie de ce niveau, on peut schématiser la variation relative du niveau du vide.
Cela permet de déterminer la position énergétique des bandes de conduction dans chaque matériau,
référencées par rapport au niveau du vide par leur affinité électronique gx (qui représente I’énergie
nécessaire a un électron situé dans la bande de conduction pour atteindre le niveau du vide), ainsi
que des bandes de valence séparées des bandes de conduction par I'énergie du gap. L'hétérojonction
étant par définition constituée de deux matériaux de gaps (Ej et Ey) et d’affinités électroniques (x1
et xo) différents, le modele d’Anderson prédit la présence de discontinuités de bandes de conduction

(AE.) et de valence (AFE,) a l'interface tels que:

AE. = q(x2 — x1) (2.1)

AE,+AE, = Ey — By (2.2)

ou ¢ est la charge d’un électron. La connaissance des parametres des deux matériaux (énergie
du gap, position du niveau de Fermi par rapport a la bande de conduction ou de valence et affinité
électronique) permet de prédire les valeurs de AE, et AF,, et donc d’estimer les courbures de bande
a 'interface.

c—Si

Les parametres E‘;*S" et x du silicium cristallin sont aujourd’hui bien connus et les dopages

suffisamment maitrisés pour pouvoir déterminer avec précision la position du niveau de Fermi dans

le gap ((E. — E)°™5%) et par conséquent le travail de sortie par la relation:

q® = qx + (E. — Ef) (2.3)
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FIGURE 2-1 — Diagramme de bandes a I'équilibre d'une hétérojonction de (p)a-Si:H/(n)c-Si selon le
modele d'Anderson.

Deux types de techniques de croissance du silicium cristallin sont utilisés de nos jours dans la
fabrication de cellules solaires: CZochralski (CZ) et Float-Zone (FZ).

En ce qui concerne le silicium amorphe, ses parameétres dépendent des conditions de dépot. Il n'y
a donc pas de parametres uniques du a-Si:H. Néanmoins ils présentent des caractéristiques similaires
qui peuvent donc étre estimés au cas par cas grace au modele décrit dans la section suivante. Dans le
cas de cellules & hétérojonction a-Si:H/c-Si, son épaisseur doit étre suffisamment faible pour limiter
les pertes par absorption mais d’autre part il faut aussi éviter qu’il ne soit entierement déplété ce
qui induirait une baisse du V., tension de circuit ouvert de la cellule photovoltaique (voir Annexe
D pour la définition). Un a-Si:H trop fin réduirait donc les performances de la cellule. Son épaisseur

optimale a été estimée a quelques nanomeétres [12].

2.2 Parametres du a-Si:H

Le silicium amorphe, malgré son hydrogénation réduisant le nombre de liaisons pendantes, pré-
sente un nombre important de défauts répartis en énergie de fagcon continue dans la bande interdite.
Leur distribution énergétique au sein du gap est prédite par le modele de Davis et Mott [13] (Fi-
gure 2-2). Cette distribution est modélisée par (i) deux exponentielles appelées Queue de Bande
de Valence (QBV) et Queue de Bande de Conduction (QBC) ainsi que (i7) deux gaussiennes. Les
premicres décrivent les états localisés liés au désordre émanant des liaisons Si-Si faibles (i.e. distor-
sion de longueur de liaisons Si-Si et d’angles de liaisons Si-Si-Si) et les secondes les états profonds

correspondant aux liaisons pendantes qui dépendent de la répartition des liaisons Si-H. Dans ce
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modele les états sont monovalents, chaque ensemble {exzponentielle + gaussienne} représente un
type de défauts: soit donneur soit accepteur, chacun ne pouvant prendre que deux états de charge.
Les états proches de la bande de valence sont de type donneur (charge positive si vide, charge neutre
si occupé) et ceux proches de la bande de conduction sont de type accepteurs (charge neutre si vide,
charge négative si occupé). Une variante de ce modele a été proposée par Powell et Deane [14] et
tient compte de 'aspect amphotere des défauts: c’est le modele du Defect Pool. Chaque état peut
alors prendre l'un des trois états de charge: neutre, positif ou négatif. On les appelle aussi états

corrélés.

aBv | aBe

Etats Profonds

DOS (cm” eV

00 02 04 06 08 10 12 14 16
Energie (eV)

FIGURE 2-2 — Exemple de DOS pour du (p)a-Si:H et position correspondante du niveau de Fermi
(dopage: 5.9 x 10 ecm™3).

La position du niveau de Fermi dans le gap du a-Si:H résulte de I’équilibre entre la charge
des porteurs libres et la charge des défauts. Elle peut donc étre simulée a partir de la valeur du
dopage et de la répartition de la densité d’états de défauts (DOS: Density Of States). Un logiciel
a été développé par I'équipe a cet effet (DeOSt). Ce dernier utilise le modele Defect-Pool pour
déterminer la charge issue de la DOS.

D’autre part, la forme de la distribution de la DOS du silicium amorphe peut étre déterminée
expérimentalement par des mesures de PhotoCourant Modulé (MPC) [15]. En faisant concorder les
résultats expérimentaux avec la modélisation par ajustement des parametres de DeOSt on peut alors
déterminer un modele réaliste de la DOS, du dopage et de la position du niveau de Fermi dans le
matériau. Pour les simulations numériques utilisées dans le cadre de cette these nous utiliserons donc
un paramétrage obtenu précédemment avec DeOSt par I’équipe sur des fines couches de silicium

amorphe habituellement déposées sur le c-Si lors de la conception des cellules photovoltaiques a
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hétérojonction. Notons que différents ajustements de parametres peuvent certainement conduire a
des résultats finaux similaires mais dans les travaux de cette these le parametre important reste la
position du niveau de Fermi, par conséquent nous ne considérerons pas les autres jeux de parametres
qui peuvent conduire a la méme valeur de position de Ey. Les parameétres que nous avons retenus
sont décrits dans les chapitres des résultats.

Des mesures de conductivité permettent d’estimer la position du niveau de Fermi dans le a-Si:H
a partir de I’énergie d’activation. Les valeurs typiques mesurées dans I’équipe pour un a-Si:H dopé
P est situé a 0.4 €V de la bande de valence et pour un dopage N a 0.2 eV de la bande de conduction
(16, 17].

Une autre particularité du silicium amorphe est que son gap électrique (ou gap de mobilité)

défini par:

E,=E, - E, (2.4)

est a priori légerement supérieur au gap optique (1.7 eV [18]). En effet, une partie des queues
de bande de valence et de conduction se situe dans les états étendus. Ces états localisés participent
donc également a l'absorption des photons, ce qui réduit le gap optique de quelques centaines de
meV par rapport au gap de mobilité. Mais dans le cadre des simulations effectuées dans cette these
nous avons choisi d’utiliser la méme valeur pour les gaps optique et de mobilité: £, = F, = 1.7 eV.

L’affinité électronique du a-Si:H peut étre obtenue a partir de mesures de capacitance en fonction
de la tension (mesures C-V). D’apres la littérature elle varie dans la gamme 3.93 £+ 0.07 eV [19].

Une fois les parametres du a-Si:H connus, il est possible de modéliser le diagramme des bandes
de I’hétérojonction avec le modele d’Anderson décrit dans la section 2.1 et en déduire les propriétés

de V'interface décrites dans la section suivante.

2.3 Zone d’inversion et canal de conduction a l'interface de
I’hétérojonction

En observant le diagramme de bandes de I’hétérojonction obtenu avec le modele d’Anderson on
voit apparaitre a 'interface coté c-Si une zone d’inversion représentée sur la Figure 2-3a pour un

bulk de type N. Cette inversion a lieu lorsque le niveau de Fermi devient plus proche de la bande de
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valence que de la bande de conduction (E; — E, < E.— Ey); et inversement pour un bulk de type P
lorsque . — Ey < Ey— E,. Cela signifie que les porteurs qui sont minoritaires dans le bulk cristallin
deviennent les porteurs majoritaires proche de l'interface. On parle méme d’inversion forte lorsque
écart (E; — E,)™ (respectivement (E. — E;)™ pour du (p)c-Si) devient inférieur a (E, — E;)*

bulk) i.e. la concentration de porteurs majoritaires a 'interface coté c-Si

(respectivement (E; — E,)

devient plus grande que la concentration de porteurs majoritaires du bulk (Figure 2-3b).

Zone d’inversion Zone d’inversion forte

(a) (b)

FIGURE 2-3 — Représentation de (a) la zone d'inversion, et (b) la zone d'inversion forte, sur le diagramme
de bandes a I'équilibre de I'hétérojonction (p)a-Si:H/(n)c-Si.

Cet effet est dii a I’équilibrage des charges entre le a-Si:H et le ¢-Si. Compte tenu du nombre
important de défauts et donc de charges fixes dans le a-Si:H dopé I’équilibrage se fait en quasi-totalité
dans le ¢-Si. Il y a donc une accumulation soit de trous soit d’électrons a cet endroit créant ainsi
un canal de conduction latéral important. Cette théorie a été validée expérimentalement au sein de
notre laboratoire par des mesures de conductance planaire en température [16, 20]. Le premier type
de mesure a permis de le déduire a partir de I’énergie d’activation mesurée. Le second type permet
de directement observer 'existence d’un courant important a U'interface a partir de la cartographie
en profondeur de I’échantillon. Les mesures de conductance planaire ont par la suite été utilisées
pour caractériser la courbure de bandes du c-Si a l'interface ainsi que les valeurs des discontinuités
de bandes (AE, et AFE,) pour les deux types de structures (p/n et n/p) [21, 22, 23, 24]. Ainsi,
sur une série d’échantillons provenant de plusieurs laboratoires les valeurs de AFE, et AE, ont été
estimées a 0.15 + 0.07 eV et 0.36 & 0.04 eV respectivement [23]. Ces valeurs sont en bon accord avec
les résultats obtenus par d’autres groupes qui utilisent les techniques de Near-UV PhotoElectron
Spectroscopy (NUV-PES) et Surface PhotoVoltage (SPV) [25, 26, 27].

Dans les cellules a hétérojonctions de silicium a haut rendement une fine couche passivante de
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silicium amorphe intrinseque (i)a-Si:H est ajoutée entre le ¢-Si et le a-Si:H dopé créant des cellules de
types (n/i)a-Si:H/p-cSi et (p/i)a-Si:H/n-cSi dans 'objectif de réduire les recombinaisons a la surface
du c¢-Si. De méme que pour le a-Si:H dopé, I'épaisseur de cette couche est sujette a un compromis.
En effet, elle doit rester fine pour limiter les pertes par absorption ainsi que sa résistivité qui nuirait
au facteur de forme F'F' (voir Annexe D pour la définition), tout en étant suffisamment épaisse pour
assurer une bonne passivation des défauts d’interface. Lorsque cette couche est incorporée dans
I’hétérojonction, une partie de la chute de potentiel qui a initialement lieu dans le c-Si se retrouve
dans le (i)a-Si:H. En effet ce dernier étant connu pour étre moins défectueux que 'amorphe dopé,
sa charge totale n’est pas suffisante pour s’équilibrer avec celle du a-Si:H dopé. Par conséquent la
chute de potentiel dans le c¢-Si et donc la passivation par effet de champ diminue en présence de la
couche passivante et d’autant plus que son épaisseur augmente car il absorbe une partie de plus en
plus importante de la chute de potentiel. Cet effet a été mis en évidence expérimentalement par la
technique de conductance planaire [28]. La réduction de I'épaisseur du (i)a-Si:H est donc également
importante pour maintenir une passivation par effet de champ suffisante, critére jouant un role
important dans les performances des cellules solaires.

Les spécificités de 1'hétérojonction de silicium, i.e. la présence de discontinuités de bandes et
d’une zone d’inversion, induisent des effets particuliers sur les caractéristiques courant-tension des
cellules solaires fabriquées a base de cette technologie. Plusieurs auteurs ont donc proposé des
modeles de mécanismes de conduction différents dans ce type de cellules. Nous les résumons dans

la section qui suit.

2.4 Etat de l'art des modeles de mécanismes de conduction
dans les cellules a hétérojonction a-Si:H/c-Si

La présence de discontinuités de bandes a I'interface a-Si:H/c-Si crée une barriére pour le pas-
sage des porteurs du c-Si vers le a-Si:H. Il se pose donc la question concernant les mécanismes
de conduction dans ce type de structure. Dans son modele de 1962, Anderson utilisa le principe
de diffusion de Shockley. Mais d’autres modeles ont été proposés par la suite dans les années 60:
’émission thermoionique et son amplification par effet de champ [29] ainsi que différents modeles
de transport par effet tunnel [30, 31, 32].

Une deuxiéme vague d’études sur les mécanismes de conduction dans ce type d’hétérojonctions
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a partir des caractéristiques courant-tension a eu lieu dans les anneés 80 avec Smid et al. [33] qui
proposerent le modele des courants limités par la charge d’espace (SCLC : Space Charge Limited
Currents) mais n’étudierent pas le régime des faibles polarisations. Pour ce régime de faibles po-
larisations Matsuura et al. proposerent le modele de MultiTunneling Capture-Emission (MTCE)
[19, 34] alors que Salama et al. expliquérent leur résultats par le transport thermoionique [35].
Brodsky et al., eux, proposerent le modele de transport tunnel par saut, ou "hopping", [36].

Plus récemment, de nouvelles études basées sur les courbes de courant-tension expérimentales,
différents modeles de mécanismes de conduction dans les cellules a hétérojonction a-Si:H/c-Si ont
été proposés dans la littérature pour les deux types de dopage du silicium cristallin (n ou p) et
selon la gamme de tensions appliquées. Il a également été remarqué que le principe de superposition
entre les caractéristiques courant-tension a ’obscurité et sous lumiere ne s’appliquait pas forcément
[37]. Néanmoins, une tentative de corrélation entre les résultats a 'obscurité et sous lumiere a été
proposée par Chavali et al. [38]. Nous résumerons donc dans un premier temps les modeles de
la littérature des mécanismes de conduction a I'obscurité, puis dans un deuxiéme temps les effets

observés sous lumiere ainsi que les conclusions de Chavali et al.

2.4.1 Mécanismes de transport a I'obscurité

AEH02 1~ —p oot g
I Good FF
LEHO1 | - Lo T
= 1 E+00 : | | Type |1 "S" shape
S 4AEH00 F---r—--—1--=
§ o |
< 1E01+-—--+-—--+¢ A Type 1 "S" shape
:,E' 1.E-02 -----:+-- _+:___ﬂ:____i____i
103 L ff oo
| | | | | |
1.E-04 . L .

00 02 04 06 08 1.0 1.2
Voltage (V)
FIGURE 2-4 — Caractéristiques courant-tension typiques mesurées a |'obscurité par Das et al. [37] pour

des hétérojonctions (p)a-Si:H/(n)c-Si.

La Figure 2-4 [37] représente un exemple de caractéristique courant-tension a l'obscurité d'une

hétérojonction de (p)a-Si:H/(n)c-Si. On y observe trois régimes distincts en fonction de la gamme
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de tensions appliquée et qui supposent trois mécanismes de conduction prédominants. Afin de
déterminer la nature de chacun des mécanismes, la méthode utilisée par les auteurs consiste a
étudier ’évolution de chaque régime avec la variation de la température. Concernant le régime
des plus hautes tensions les auteurs s’accordent a l'associer a un mécanisme de diffusion en raison
d’un courant limité par la charge d’espace et le régime de polarisation inverse a un mécanisme de
génération /recombinaison dans la charge d’espace [39, 40, 41, 42].

En revanche, pour les polarisations plus faibles les mécanismes dominant la conduction semblent
étre dépendants des échantillons quelque soit la structure. Certains auteurs ont conclu que leurs
résultats étaient compatibles avec le modele de MultiTunneling Capture-Emission (MTCE) de Mat-
suura et al. [42, 43, 44, 45] mais d’autres auteurs ont déduit que ¢’est un mécanisme de recombinaison
qui limitait le courant: soit dans la zone de charge d’espace [39, 42] soit dans le bulk cristallin [46].
D’autres conclurent que les deux types de mécanismes (MTCE et recombinaisons) limitaient le cou-
rant de leurs cellules et que I'un ou l'autre prédominait soit a tres faible soit a moyenne polarisation
41, 47].

Ces différents mécanismes de conduction a travers I’hétérojonction sont résumés dans la Figure

2-3.

~
I 1
Recombi- (1)
______ naisons via ¥
————— es defauts & Diffusion des électrons
______ cimterface::‘\ — B
1 E
Hopping + %\ c
LWL Vi) J (3)\\ Ef
MTcE (2N
Emissio — E, I

thermoionique Diffusion des trous

FIGURE 2-5 — Représentation schématique des mécanismes de transport pouvant avoir lieu dans une
cellule a hétérojonction (p)a-Si:H/(n)c-Si. (1) Transport tunnel des électrons vers les états d'interface
ou ils se recombinent. (2) Transport tunnel des trous a travers la barriére de potentiel a I'interface. (3)
Transport tunnel des trous vers les défauts profonds du c-Si ou ils se recombinent.

Das et al. [37] effectuérent une étude sur l'impact des conditions de dépot de 1'a-Si:H sur les

caractéristiques courant-tension des cellules a I'obscurité et sous lumiere. Ils recenserent ainsi trois
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catégories de caractéristiques I(V) selon leur comportement en fonction de la polarisation. Cela
montre que les caractéristiques du silicium amorphe ont une influence importante sur les mécanismes
de conduction dans ces cellules et explique 1'origine des différences entre les résultats des différents
auteurs.

Voyons a présent comment sont impactés ces mécanismes de conduction par la présence de la
couche de passivation (i)a-Si:H. Plusieurs auteurs confirmerent la domination du mécanisme MTCE
aux faibles polarisations [42, 44, 47, 48] mais certains d’entre eux ont également remarqué une
diminution du courant régi par ce mécanisme par rapport a la structure en absence de (i)a-Si:H [42]
ou qu’il était faible comparé au courant de court-circuit J;. (voir Annexe D pour la définition) [48].
Ils ont alors conclu que le transport par MTCE n’affectait pas les performances de leurs cellules et
que la couche de silicium amorphe intrinseque supprime la probabilité de conduction par effet tunnel
en raison d’une moindre quantité de défauts que dans 'amorphe dopé. Cette disparition de 'effet
tunnel a également été remarquée par Mikolasek et al. lorsque ’épaisseur de la couche (i)a-Si:H
atteignait les 10 nm [44], et par Page et al. qui ont montré que le transport a travers la couche
de (i)a-Si:H était plus vraisemblablement d au champ électrique et ont proposé la conduction par
"hopping" [49].

Nous avons vu dans cette partie que les mécanismes de conduction dominants a 1’obscurité
dépendent de deux parametres: la tension de polarisation et le type de structure (parametres du

silicium amorphe, présence ou non de (i)a-Si:H). Voyons & présent ce qu’il se passe sous éclairement.

2.4.2 Mécanismes de transport sous lumiére

Van Cleef et al. [50] ainsi que Kanevce et al. [51] ont effectué des simulations afin d’étudier
I'importance du mécanisme de transport par effet tunnel dans les cellules HIT avec des substrats
de silicium cristallin de type N. Ils affirmerent que ce mécanisme était nécessaire afin d’obtenir les
hautes valeurs de facteur de forme (F'F) et des efficacités de cellules supérieures a 20%. Cependant
Rahmouni et al. [52] réussirent a modéliser les performances de cellules de Sanyo sans prendre
en compte l'effet tunnel. Ils montrérent dans leur étude que ce dernier était négligeable sous un
éclairement AM1.5 et que les porteurs pouvaient passer la barriere de potentiel & I'interface a-Si:H/c-
Si par émission thermoionique. Ils ont donc également fait I’hypothese que la couche passivante de
(i)a-Si:H permettait de supprimer le mécanisme de MTCE. D’autre part, Mews et al. [53] réaliserent

une étude en mettant a la place du (i)a-Si:H du (i)a-SiOx:H dont la teneur en oxygene permet de
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faire varier la valeur de AFE,. Ils en déduisirent que I'augmentation de la discontinuité de la bande
de valence engendrait une hausse du transport par "hopping" a travers les états de la queue de bande
de valence et réduisait la contribution du transport thermoionique. Nous pouvons en conclure, étant
donné la valeur du gap du a-Si:H, que la barriere a l'interface et suffisamment faible pour que les
trous puissent la franchir par émission thermoionique et que les mécanismes de tunnel sont en effet
négligeables.

Plus récemment, Ghosh et al. [54] étudierent le role des porteurs chauds dans le transport
au niveau de l'interface a-Si:H/c-Si en développant un modele Monte-Carlo permettant d’inclure
I'influence du fort champ électrique présent dans la région d’inversion. Ils conclurent que la quantité
de porteurs photogénérés collectés augmente avec I’augmentation du champ électrique car celui-ci
favorise la présence a 'interface de porteurs ayant une énergie d’excitation élevée et augmente ainsi

leur probabilité de transmission.

2.4.3 Forme des courbes I(V) a I'obscurité et sous lumiére

Suite aux différences de comportement du courant d’obscurité observé pas Das et al. des cellules
HIT élaborées avec différentes méthodes de dépdt du silicium amorphe [37], Chavali et al. propo-
serent une explication a la courbe I(V) en forme de S apparaissant pour certains types d’échantillons.
Pour cela ils ont effectué des simulations des diagrammes de bandes pour différents régimes de po-
larisation. Ils conclurent que la zone d’inversion a 'interface commence a disparaitre pour les fortes
polarisations ce qui induit une répartition de la chute de potentiel entre le (p)a-Si:H et le (n)c-Si, le
courant est alors dominé par le type de porteurs dont la barriere a franchir est la plus faible. Pour
les échantillons présentant une caractéristique I(V) en forme de S ce courant initialement limité
par la concentration de trous a l'interface devient limité par la diffusion des électrons du c-Si vers
le a-Si:H. C’est donc ce changement de type de porteurs dominant le courant qui résulte en une
caractéristique courant-tension en forme de S [38].

Das et al. remarquerent également que le principe de superposition des courbes I[(V) a I'obscurité
et sous éclairement ne s’appliquait pas a toutes les catégories de cellules qu’ils ont caractérisé [37].
Pour expliquer ces résultats sous lumiere Chavali et al. ont recouru aux simulations numériques
en séparant la contribution au courant total du courant d’injection (di a la polarisation de la
cellule) et du photocourant (dépendant de la photogénération) [38]. Les simulations de ces courants

ont été réalisées pour deux densités de dopage du (p)a-Si:H: faible dopage et fort dopage, afin de
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conclure sur le lien entre les propriétés du a-Si:H et les caractéristiques courant-tension. Ils ont ainsi
déduit que le principe de superposition ne s’applique pas lorsque le a-Si:H est faiblement dopé en
remarquant que la tension pour laquelle AF, joue le role d’une barriere importante pour la collecte
des porteurs photogénérés est plus faible que le V,.. Dans le cas d’un plus fort dopage, cette tension
est supérieure au V,. et le principe de superposition s’applique [38]. Ils expliquent ce résultat par
le fait que pour un silicium amorphe plus fortement dopé, la charge y est suffisamment élevée pour
compenser la charge supplémentaire engendrée par les porteurs photogénérés et donc que la chute

de potentiel a 'interface n’est que légerement modifiée par rapport a I’obscurité.

La forme de la courbe I(V) dépend donc du diagramme de bandes a 1’équilibre de I'hétérojonction.
Or celle-ci dépend des propriétés du a-Si:H et donc des conditions de dépot. Il est également évident
que la présence de la couche (i)a-Si:H et ses propriétés (épaisseur et densité de défauts) ont une

influence sur le diagramme de bandes et donc sur les mécanismes de conduction a l'oeuvre.

Nous avons vu dans cette section que le courant extrait d’une cellule solaire constituée de 1’hété-
rojonction (a)Si:H/c-Si pouvait étre limité par des mécanismes de recombinaison des porteurs libres
ou de transport par effet tunnel assisté par défauts et notamment au niveau de l'interface entre le

silicium amorphe et le silicium cristallin.

Notons des a présent que contrairement aux études décrites dans cette partie, les mesures élec-
triques dans le cadre de cette these seront effectuées avec des électrodes en configuration coplanaire.
Le transport des charges sera donc majoritairement latéral (Figure 2-6), parallele a l'interface, en
raison de 'existence du canal de conduction créé par ’hétérojonction. Nos mesures électriques se-
ront alors plus sensibles aux phénomeénes physiques ayant lieu a ’hétérojonction et la connaissance
des différents mécanismes de transports pouvant avoir lieu a l'interface est donc d’autant plus im-

portante.

__— électrodes —__
[ — [

! N\
> >

< zone VWA, d’inversion

AN VARN

FIGURE 2-6 — Représentation schématique du circuit électrique simplifié de I'hétérojonction a-Si:H/c-Si.
Le courant circule dans le canal de conduction créé par la zone d'inversion a |'interface.
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Dans la section qui suit nous résumons les différents mécanismes de recombinaison qui peuvent

avoir lieu dans ce type de cellules ainsi que le type de défauts présents a U'interface a-Si:H/c-Si.

2.5 Meécanismes de recombinaison et durée de vie des porteurs

Dans un premier temps nous rappellerons les mécanismes de recombinaison standards qui ont
lieu dans le volume des matériaux semiconducteurs, puis nous nous intéresserons aux mécanismes
de recombinaisons propres a U'interface et aux défauts présents a ’hétérojonction a-Si:H/c-Si. Pour

finir nous aborderons la notion de durée de vie effective.

2.5.1 Mécanismes de recombinaison en volume des matériaux semiconduc-

teurs

Trois types de recombinaisons entre un électron de la bande de conduction et un trou de la bande

de valence peuvent avoir lieu dans le volume des matériaux semiconducteurs: radiative, Auger et

Shockley-Read-Hall.

2.5.1.1 Recombinaisons radiatives

On parle de recombinaison radiative lorsque un électron de la bande de conduction se désexcite
en émettant un photon pour se recombiner directement avec un trou de la bande de valence (Figure

2.7).

BC -

AVAVAY,

BV

FIGURE 2-7 — Représentation schématique de la recombinaison radiative.

Le taux de recombinaison radiatif s’exprime:
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Rrad = Bnp (25)

ou n est la concentration d’électrons dans la bande de conduction, p est la concentration de trous
dans la bande de valence, et B un coefficient dépendant du matériau. Ce type de recombinaison
est peu fréquent dans le silicium cristallin ot B = 9.5 x 107! ¢m3.s7! [55] en raison de son gap

indirect.

2.5.1.2 Recombinaisons Auger

La recombinaison Auger correspond également a une transition directe d’un électron de la bande
de conduction vers la bande de valence ot il se recombine avec un trou mais dans ce cas il se désexcite
en transférant son surplus d’énergie soit a un autre électron de la bande de conduction (Figure 2-8a),

soit a un autre trou de la bande de valence (Figure 2-8b).

BC ®—e BC -

BV ) BV () ——|

(a) (b)

FIGURE 2-8 — Représentation schématique de la recombinaison Auger avec transmission d'énergie a (a)
un électron de la BC qui monte alors en énergie, (b) un trou de la BV qui descend en énergie. Les fleches
bleues représentent les variations d'énergie d'un porteur. Les fléches noires représentent les transferts
d'énergie entre deux porteurs.

Ce processus impliquant trois particules complique la mise en équation de la recombinaison
Auger, c’est pourquoi les modeles proposés dans la littérature sont basés sur une paramétrisation
des coefficents Auger a partir des mesures de durée de vie. L’expression la plus actuelle a 300K et

valide pour une large gamme de dopages et de conditions d’injection est celle de Richter et al. [56]
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qui ont amélioré le modele précédent de Kerr et Cuevas [57]:
Raug = (np — n2)(2.5 X 1073 geepno + 8.5 x 1072 gepnpo + 3.0 x 1072 An®9?) (2.6)

ou n et p sont les concentrations d’électrons et de trous respectivement dans la bande de conduc-
tion et la bande de valence, ng et py sont leurs concentrations a I’équilibre, n? = ngpy, An est la
concentration de porteurs en exces, et geen , genn Sont des les facteurs permettant de prendre en

compte 'augmentation du taux de recombinaison Auger par effet Coulomb et paramétrés tels que:

n

GJeeh — 1 + 13{1 — tanh[(3‘3><701017)0.66]} (27)
p

Gern = 14+ 7.5{1 — tanh[(TiO”)o'ﬁ?’]} (2.8)

Ce type de recombinaison est peu fréquent dans le c¢-Si faiblement dopé et dans les conditions

de faible injection mais devient important pour les forts dopages et a forte injection.

2.5.1.3 Recombinaisons Shockley-Read-Hall (SRH)

Contrairement aux recombinaisons radiatives et Auger, celles de type Shockley-Read-Hall (SRH)
correspondent a des recombinaisons ou les porteurs de charge transitent par un état dans le gap
du semiconducteur. Cela est possible en raison de la présence de défauts qui peuvent capturer et
ré-émettre des porteurs et agissent donc comme des centres recombinants. La Figure 2-9 schématise

les différentes transitions possibles par un défaut situé dans le gap a une énergie FE;.

BC -
yF 9
c.n| le,
v
E,
F 9
CoPL 18
v
BV

FIGURE 2-9 — Représentation schématique de la recombinaison SRH.
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Chaque transition est caractérisée par une fréquence de capture (¢,n, c¢,p) ou d’émission (e,
ep). Cn €t ¢, sont les coefficients de capture des électrons et des trous. Ils correspondent au produit
de la vitesse thermique des porteurs avec leur section efficace de capture par le défaut (¢ = vy0). n
et p sont les concentrations d’électrons et de trous respectivement dans la bande de conduction et
la bande de valence.

Le taux de recombinaison pour chaque type de charge (7, et r,) correspond & la différence entre

le taux de capture et le taux d’émission:

'n = CnnNtV - 6n]\ftO (29)

rp = ppNio — ep Ny (2.10)

ou Ny et Nyo sont respectivement le nombre de centres recombinants vides et occupés, et qui

dépendent de I'énergie E; et de la température par la fonction d’occupation f,:

e (2.11)
14 e w77
ou Ey est I’énergie du niveau de Fermi et £ la constante de Boltzmann. Ainsi N0 = N, f, et
Ny = Ni(1 — f,) avec Ny le nombre de centres recombinants.
Lors de la recombinaison d'une paire électron trou r, = r, et le taux de recombinaison SRH
s’exprime:
np —n?

Rsru = cncpNy 5E 5 F; (2.12)
co(n+nie " ) + cp(p +neF )

On peut le réexprimer comme suit en considérant que les électrons et les trous ont la méme

vitesse thermique, ce qui est vrai dans le cas du silicium cristallin:

2
np —n;
Rsprr = vindVy E —Etp - BBy (2-13)

U—lp(n—i-nie ez )+ o (p+ e wm )

ou nf = ngpo avec ng et po les concentrations d’électrons et de trous a ’équilibre. La recombi-
naison SRH domine dans le a-Si:H en raison du nombre important de défauts et donc de centres

recombinants qui s’y trouvent. Elle domine également dans le c-Si faiblement dopé et a faible injec-
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tion.

2.5.2 Recombinaisons d’interface et types de défauts a I’hétérojonction de

silicium

Les recombinaisons a la surface d’un semiconducteur ou a l'interface entre deux matériaux
limitent les performances des cellules solaires dans le cas de matériaux suffisamment purs tel que le
silicium cristallin. Elles sont dues a la présence de défauts liées aux liaisons pendantes non satisfaites
et aux impuretés. Ces recombinaisons s’expriment d’une manieére similaire a la recombinaison SRH
par la relation 2.14 en fonction de la vitesse de recombinaison de surface telle que S = v;,0 Ny ou

N,;s est la concentration surfacique de défauts.

2
NsPs — nz‘
Rsurf = E;—Ey Ey—By (214)

Sip(nerni@ *r )*é(szrnie RT)

ns et ps sont les concentrations surfaciques d’électrons et de trous.

Afin de réduire ce type de recombinaisons on utilise couramment la passivation. Dans le cas
de I’hétérojonction a-Si:H/c-Si, le a-Si:H dopé introduit une grande quantité de charges fixes ce
qui permet de diminuer la concentration d’un type de porteurs a l'interface coté c-Si par effet de
champ. Cependant le nombre de liaisons insatisfaites reste conséquent. Pour y remédier on ajoute
une couche de silicium amorphe intrinseque qui a pour effet de réduire le nombre de défauts et donc
de recombinaisons d’interface. Comme nous 'avons déja vu, une réduction optimale de ce taux de
recombinaison résulte de la combinaison subtile entre qualité de passivation par effet de champ et

réduction des liaisons insatisfaites.

Nous savons modéliser les défauts du silicium cristallin (défaut situé au midgap et coefficient de
capture déterminé a partir de la durée de vie des porteurs minoritaires) ainsi que ceux du silicium

amorphe grace au modele Defect-Pool, intéressons nous a présent aux défauts d’interface.

Il a été montré dans la littérature que les recombinaisons d’interface proviennent de deux types
de défauts: les liaisons pendantes & la surface du c¢-Si appelés centres de recombinaisons Py, et les

défauts profonds du a-Si:H appelés centres de recombinaisons D [58, 59, 60].
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2.5.3 Durée de vie effective

La durée de vie (7) d’un porteur est définie comme le rapport de la densité de porteurs mino-
ritaires en exces (An ou Ap) sur leur taux de recombinaison (R). Prenons l'exemple du silicium

cristallin dopé N ou les porteurs minoritaires sont les trous:

_Ap

- (2.15)

T

Or, comme nous ’avons vu dans les sections précédentes ces porteurs peuvent se recombiner par
différents mécanismes que ce soit dans le volume des matériaux (bulk) ou a leur surfaces. Tous ces

taux de recombinaisons s’ajoutent pour donner un taux de recombinaison effectif:

Reff = Rbulk + Rsurf = Rrad + RAug + RSRH + Rsurf,FAV + Rsurf,FAR (216)

(FAV: face avant, FAR: face arriere)

I1 en résulte donc une durée de vie effective (moyennée sur le volume du matériau) telle que:

1 Relf 1 1 1 1 1
= + + + +

Telf Ap Trad  TAug  TSRH  Tsurf,FAV  Tsurf,FAR

(2.17)

Lorsque les conditions aux surfaces sont identiques de part et d’autre du matériau, comme c’est
le cas pour les hétérojonctions symmeétriques que nous étudions dans cette these, la durée de vie

effective peut se ré-écrire:

1 1 2

= 2.18
Teff Toulk Tsurf ( )
Si de plus la vitesse de recombinaison de surface est faible [61]:
1 1 28
— 4+ (2.19)

il T g buk  d
ou S est la vitesse de recombinaison surfacique et d ’épaisseur du matériau .
Lorsqu’un mécanisme de recombinaison est majoritaire, il limite la durée de vie effective. Par
conséquent, sa mesure permet dans certains cas d’évaluer la densité de défauts a 'origine de cette
recombinaison.

Différents types de mesures permettent d’estimer la durée de vie effective dans les matériaux

33



semiconducteurs [57, 62, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69]. Dans le cadre de cette these nous utiliserons
les techniques disponibles au laboratoire, a savoir la PhotoLuminescence Modulée (MPL) [70] et le

Déclin de PhotoConductance (PCD ou Sinton) [71, 72].
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Chapitre 3

Description des méthodes expérimentales et

des méthodes de simulation
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Dans cette partie sont présentées trois techniques expérimentales existantes au laboratoire et
utilisées dans le cadre des travaux de cette these:

- La mesure de conductivité: dans le cas de I’hétérojonction elle permet de mesurer la courbure
des bandes a l'interface et la valeur de la discontinuité de bande de conduction dans le cas d’un
substrat dopé P ou de valence pour un substrat dopé N.

- La mesure de PhotoLuminescence Modulée (MPL): utilisée pour évaluer la durée de vie effective
des porteurs libres dans le silicium cristallin passivé et les hétérojonctions de silicium.

- La mesure du PhotoCourant Modulé (MPC): permet d’estimer la densité d’états de défauts,
ou DOS (Density Of States), dans les matériaux présentant une distribution énergétique continue
de défauts dans le gap tel que le silicium amorphe hydrogéné. Dans le cadre de cette these elle sera
pour la premiere fois appliquée au cas des hétérojonctions de silicium.

L’analyse et l'interprétation des résultats expérimentaux nécessite souvent de recourir aux simu-
lations numériques. Dans le cadre de cette these nous avons choisi d’utiliser le logiciel commercial
ATLAS de Silvaco. Ce chapitre comporte donc également une description de son principe de fonc-

tionnement.
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3.1 Principe de la mesure de conductivité

3.1.1 Dans le cas d’'une couche mince

Par définition, la conductivité d’un matériau correspond a la densité de courant J qui passe
dans une section S de ce matériau pour un champ électrique appliqué & donné:
J =0 (3.1)
Les mesures de conductivité sont largement utilisées pour caractériser les couches minces semi-
conductrices. La mesure consiste a appliquer une tension V entre deux électrodes coplanaires dé-

posées sur le matériau et espacées d'une distance L, puis on mesure le courant [ a l'aide d'un

ampere-metre (Figure 3-1). La conductivité (Q7'.em™!) de la couche s’exprime alors comme:

J 1L
== === 3.2
T e T8V (3:2)
ou S est la section dans laquelle passe le courant et s’exprime par:
S=Hxd (3.3)

ou H est la longueur des électrodes et d 1’épaisseur de la couche semiconductrice.

matériau d I

verre

FI1GURE 3-1 — Représentation schématique de la mesure de conductivité.

Notons que la conductivité peut également s’exprimer en fonction du nombre de porteurs a
'équilibre (ny pour les électrons et py pour les trous) et de leur mobilités (u, et p,) par la relation

suivante:
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0 = qnofn + Doty (3.4)

Les mesures en température permettent d’estimer ’énergie d’activation de la conductivité du
matériau dans le cas ou le transport des charges se fait dans les états étendus, i.e. les électrons
circulent dans la bande de conduction et les trous dans la bande de valence, et le transport par saut

n’est pas considéré. Dans ce cas, la conductivité suit la loi d’Arrhénius telle que [73]:

a)
kT

o(T) = oo exp(— (3.5)

ot oog = qN (E.)pnkT exp(3) si les électrons sont les porteurs majoritaires, si ce sont les trous
alors ogo = qN (Ev)ppkT exp(}); q est la charge d'un électron, N(E.) et N(E,) sont les densités
d’états effectives dans les bandes de conduction et de valence respectivement, p, et p, sont les
mobilités des électrons et des trous, k est la constante de Boltzmann, 7' est la température, et v
est un coefficient tel que: £, — Ky = E, —+T ou Ky — F, = E, — T respectivement. La mesure de
conductivité nous donne par conséquent ’écart entre le niveau de Fermi et la bande de mobilité pour
T =0 K. Si le coefficient 7 est suffisamment faible, comme c’est le cas pour le silicium amorphe
hydrogéné on v & 107* eV /K [74], les valeurs & 300 K et a 0 K different de moins d’'une centaine de
meV. Par ailleurs, ooy dépend peu de la température car la mobilité varie en % Il est donc possible
d’estimer a partir de la mesure de conductivité a I’obscurité, I’écart £, — E; dans un matériau dopé

N (ou Ef — E, dans un matériau dopé P) et donc le dopage du semiconducteur.

L’équation 3.5 est valable dans le cas d’une mesure sur couche mince seule, mais dans le cas de
I’hétérojonction de silicium I'épaisseur d dans laquelle circule le courant n’est a priori pas connue
en raison de la présence d’une zone d’inversion. La technique de mesure du courant coplanaire
d’obscurité permet en fait de déterminer d’autres caractéristiques de I’hétérojonction : la courbure
des bandes a l'interface et la valeur des discontinuités de bandes de conduction et de valence. Le

principe de cette mesure est décrit dans la section suivante.

3.1.2 Dans le cas d’une hétérojonction

Comme décrit dans le chapitre 2, la courbure des bandes dans le silicium cristallin proche de

I'interface dépend des discontinuités de bandes (AE, et AE,) et de la charge dans le matériau
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amorphe. Etant donné la zone d’inversion créée par 1’hétérojonction a l'interface, la conduction a
I’obscurité entre les deux électrodes en configuration coplanaire se fait exclusivement dans ce canal

[16] (Figure 3-2).

L

électrodes

FIGURE 3-2 — Représentation schématique du circuit électrique simplifié de I'hétérojonction a-Si:H/c-
Si. Le courant circule dans le canal de conduction latéral créé par la zone d'inversion a l'interface et
verticalement sous les électrodes.

Contrairement au cas des mesures de conductivité sur une couche mince (ou la surface de conduc-
tion, S, correspond au produit entre la longueur des électrodes et ’épaisseur du matériau), I’épaisseur
du canal de conduction dans le cas d’une hétérojonction n’est pas connue. Par conséquent on parle

plutdt en terme de conductance G (271) qui s’exprime comme suit [28]:

qL,umino

G = P,
H

(3.6)

ou L est la distance entre les électrodes, H la longueur des électrodes, fimino la mobilité, et
P, (em™?) la densité surfacique de porteurs minoritaires, ou "carrier sheet density" en anglais, et

qui s’exprime également:

dpulk
P, = / (mino(z) — mino™*)dx (3.7)
0

bulk

ol mino(x) et mino™* sont respectivement les densités de porteurs minoritaires a la profondeur

x et dans le bulk du matériau loin de l'interface ou mino ne varie plus avec x, dpu est I'épaisseur
du bulk.

Un calcul analytique [23] ou des simulations numériques 1D, permettent de calculer la loi de
variation de P; en fonction de la courbure des bandes a l'interface (p._g;, Figure 3-3b), dont un
exemple est représenté sur la Figure 3-3a.

Puis, a partir de la mesure de conductance et de la relation 3.6, on détermine la valeur expé-

rimentale de P,. Il suffit alors de faire la concordance entre cette valeur et la courbure des bandes
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FIGURE 3-3 — Evolution théorique de la densité surfacique de porteurs Pg en fonction de la valeur de
courbure de bandes a I'interface . g; représentée en (b), et exemple d'extraction de ¢. g; dans un
échantillon de (p)a-Si:H/(n)c-Si a partir de la mesure de conductance planaire G [23].

associée. Il existe néanmoins une incertitude sur la valeur de mobilité (fmin,) en raison d’une va-
riation de la concentration de porteurs a l'interface et d’autres effets liés a la présence d’une zone
d’inversion comme l'augmentation de la diffusion de surface (due a la rugosité de l'interface et des
effets coulombiens liés a une densité élevée de charges d’interface), ainsi que 'existence d’un champ
électrique créé par la courbure de bandes. Il en résulte donc une incertitude sur la valeur de P ex-
périmentale et donc la valeur de la courbure de bandes. L’exemple de la Figure 3-3a, ou les porteurs
minoritaires dans le bulk sont les trous, montre que cette incertitude est d’environ 50 meV pour
une erreur d’'un facteur trois sur la mobilité des trous, i.e. qui passerait de 480 cm?.V~1.s7! (valeur
typique dans le bulk) & 160 em?.V~!.s7! (valeur réaliste pour une zone d’inversion forte).

Dans le cadre de cette these, nous réaliserons des simulations numériques 2D pour estimer la
courbure des bandes a 'interface de nos échantillons. Ces simulations sont plus réalistes que celles a
1D étant donné que le courant doit traverser le silicium amorphe avant d’étre collecté. Par conséquent
le chemin de conduction n’est pas uniquement latéral (le long du canal de conduction) mais une
partie de ce chemin est vertical (Figure 3-2). Cependant, nous verrons que le modeéle analytique 1D
reste valide pour les résultats a 1'obscurité.

Les mesures en température, quant a elles, permettent de déterminer les discontinuités de bandes
AFE. et AFE, a partir de 'énergie d’activation de la conductance FE, obtenue sur le diagramme

d’Arrhenius®. En effet, il a été montré que pour le cas des hétérojonctions (n)a-Si:H/(p)c-Si, la

1. La conductance (G) ou la densité surfacique de porteurs (Pg) peut s'exprimer en fonction de la température d'une
maniére équivalente a celle de la conductivité dans le cas d’une couche mince (équation 3.5). Le tracé de G (ou de Pg)
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valeur de E, correspond a l'écart E. — Ey a 'interface [21]. En effectuant une simulation numérique
1D, il est possible de calculer la dépendance de E, avec AFE,.. Puis, de maniére similaire a la
détermination de la courbure des bandes a partir de la conductance expérimentale, il suffit de faire
concorder ’énergie d’activation de la conductance issue du diagramme d’Arrhenius expérimental
avec la valeur de AFE, théorique (exemple sur la Figure 3-4a). Plus la valeur de ces discontinuités
est grande, plus il peut y avoir de porteurs libres accumulés pres de U'interface. Il en résulte alors
une conductance plus élevée et un écart £, — Ef plus petit. La valeur de AE, ainsi obtenue pour
une série d’échantillons est de 0.15 + 0.04 eV, et est en accord avec d’autres mesures effectués par

spectroscopie de photoémission [25].
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FIGURE 3-4 — (a) Evolution théorique de I'énergie d'activation F, en fonction de la valeur de la dis-
continuité de la bande de conduction AE,., et exemple d'extraction de AFE, dans un échantillon de
(n)a-Si:H/(p)c-Si a partir de la mesure de E, sur le diagramme d'Arrhenius représenté en (b). Les deux
cas expérimentaux correspondent a la méme conductance mais dont la densité surfacique d'électrons Ng
est extraite selon la relation 3.6 pour deux cas extrémes de variation de la mobilité avec la température
[21].

On peut voir sur la Figure 3-4b que la détermination de I'énergie d’activation pour une hé-
térojonction (n)a-Si:H/(p)c-Si peut se faire pour un nombre élévé de points expérimentaux qui
représentent une droite pour une large gamme de températures sur le diagramme d’Arrhenius. En
revanche, pour la structure inverse, (p)a-Si:H/(n)c-Si, cette droite n’est pas bien définie [24]. Il est
alors difficile d’utiliser cette méthode afin de déterminer AE,. Varache et al. [24] proposérent plutot
d’utiliser une autre relation: ¢V, = AE, + B — (Eu)ii — (Eo)pn™™, ott &5 est le gap du

en fonction de 1000/T" (voir Figure 3-4b), i.e. le diagramme d'Arrhenius, permet d'extraire |'énergie d'activation E,, qui
correspond au coefficient directeur de la droite log(G) = f(1000/T).
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silicium cristallin, (E,)5; = E. — Ej loin de l'interface et donc ne dépendant que du dopage du

c-Si, (B, = E; — E, mesuré par conductance planaire dans un bulk de a-Si:H déposé sur du
verre, et qV4; est la chute totale de potentiel a I'hétérojonction déterminée par un ajustement de la
courbe d’Arrhenius selon une loi exponentielle autour de 300 K. La valeur de AFE, ainsi obtenue
pour une série d’échantillons se situe entre 0.32 et 0.42 €V, et est en accord avec d’autres mesures

effectués par spectroscopie de photoémission [27].

3.2 Principe de la mesure de PhotoLuminescence Modulée (MPL)
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FIGURE 3-5 — Représentation schématique de la mesure de PhotoLuminescence [75].

La luminescence correspond a 1’émission spontanée de photons d’un matériau hors équilibre. Elle
est due aux recombinaisons radiatives des porteurs libres en exces. La photoluminescence correspond
donc a la luminescence d’un matériau mis hors équilibre par injection de photons. Ces derniers sont
absorbés par le matériau et créent ainsi un excédent de porteurs. Le taux de photons émis sortant
du matériau djp dans un intervalle d’énergie [hw , hw + d(hw)] et par unité de temps peut étre

calculé & partir de la loi généralisée de Planck/Kirchhoff [76] :

(hw)? d(hw)

2%3 .2 hw—(Ef ,—FEj,
47?h’c eXp(—( I f”)) -1

djp = A(hw) (3.8)
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ou Ey, et Ey, sont respectivement les quasi-niveaux de Fermi des électrons et des trous, k est
la constante de Boltzmann, T la température du matériau, c est la célérité de la lumiere, et A(hw)

est 'absorbance du matériau a I'énergie hw définie par:

[1 — Rpay (hw)][1 + Rpap(fiw)e~2)d][1 — e=alhw)d]
1 — Rpav (hw)Rpap(hw)e=2a(w)d

A(hw) = (3.9)

ol Rray et Rpag sont respectivement les coefficients de réflexion en face avant et en face arriere
de I’échantillon, a et d sont respectivement le coefficient d’absorption et ’épaisseur du matériau.

La mesure de l'intensité du signal de photoluminescence en fonction de 1'énergie des photons
recus et de la température de I’échantillon permet ainsi de déterminer la séparation des quasi-niveaux
de Fermi dans le matériau. Puis, a partir de celle-ci, il est possible de calculer la concentration de

porteurs minoritaires en exces (Auino) et leur durée de vie effective par:

eff Amlno

J = 3.10
TmZTLO G ( )
avec
: 1 9 o, EPrn—Pip
Amino = 2< Niopage T4ni (e Fm " —1) — Ndopage> (3.11)
et
1— 1 — o
G — ( Rrav) ool e %) (3.12)

d

ol Nyopage €st le dopage du matériau, n; la concentration intrinseque de porteurs, G le taux de
photogénération moyen dans le matériau, et ¢q le flux incident.
La mesure de la durée de vie effective par cette méthode nécessite donc un étalonnage optique

précis, contrairement a la photoluminescence en régime modulé décrite ci-apres.

La technique de mesure de PhotoLuminescence Modulée (MPL) a été développée par Briigge-
mann et Reynolds en 2006 [70]. Cette technique consiste & illuminer ’échantillon avec une lumiere
monochromatique modulée et mesurer la photoluminescence émise par I’échantillon, par conséquent
aussi modulée (Figure 3-6). Une détection synchrone mesure 'amplitude du signal regu et son dépha-

sage par rapport a la lumieére incidente en fonction de la fréquence. Ces deux résultats permettent
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FIGURE 3-6 — Représentation schématique de la mesure de PhotoLuminescence Modulée

de déterminer la durée de vie différentielle effective des porteurs minoritaires du bulk définie par

dAmino
Comino (3.13)

reffdiff _
P dR

ol A,,ino est 'excédent de porteurs minoritaires et R le taux de recombinaison
Les équations de principe de la MPL sont décrites ci-dessous.
L’équation 3.8 peut se ré-écrire sous la forme suivante:

Efn—Epp

hw)? —hr b
<2“2,, % exXp( BT >_E d(fi) (3.14)
47T h C eXp(ﬁ) — exp(%)

Lorsque I'énergie du photon émis est supérieure a la séparation des quasi-niveaux de Fermi, i.e

hw >> F¢,—Ey, , ce qui est généralement vrai pour les mesures effectuées sur le silicium cristallin

on peut faire I'approximation suivante:

. (o) exp(Pesie)
djip = A(h kT d(h 3.15
) E ( w)4ﬂ'2h302 x exp(%ﬁ) ( w) ( )
De plus,
E;, — Ey, np
exp(%) T2 (3.16)
D’ou,
. hw)* exp h“’
djip = A(hw)( 4)%%302 r) d(hw) x np (3.17)
Soit,
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avec

B= /A(hw) (heo)? exp(—57) d(hw) (3.19)

472h3 c2n?
Nous retrouvons bien ici ’expression du taux de recombinaison radiatif.

Maintenant, si le flux de photons incidents est modulé autour d’'une valeur moyenne ¢:

¢(t) = do + pre™ (3.20)

ol ¢ est 'amplitude de la modulation et w(= 27 f) sa pulsation a la fréquence f. Le taux
de photogénération, le nombre de porteurs en exces et le signal de photoluminescence sont par

conséquent de la méme forme:

G(t) = Gy + Gie™' (3.21)

Ap(t) = Apy + Apre™! (3.22)

An(t) = Ang + Ange™! (3.23)

Je(t) = B x n(t)p(t) = B x [ng + Ang + Any(t)] [po + Apo + Api(t)] (3.24)

Je(t) = B X [(ng+ Ang)(po+ Apo) + Any(t)(po + Apo) + Api(t)(no + Ang) + Any (t) Apy(t)] (3.25)
Je(t) = B X [jpo + jei(t) + jea(t)] (3.26)

Avec jro, je1 et jg2 respectivement les composantes d’ordre 0, 1 et 2 de signal de photolumi-
nescence. La composante d’ordre 0 représente la composante continue de photoluminescence, alors
que celles d’ordres 1 et 2 correspondent a la composante alternative. Lors de nos mesures de MPL la
détection synchrone est réglée sur 'ordre 1. Sil’on considere que Ang = Apg et que Anq(t) = Ap;(t)

celle-ci s’exprime alors comme:

JB1(t) = B X (po + no + 2Apg) Api(t) (3.27)

La détection synchrone peut également étre réglée sur I’ordre 2 mais pour nos échantillons aucun

45



signal ne parvient de cette composante, nous pouvons donc la négliger.

L’équation 3.27 nous montre que le signal de photoluminescence modulée est directement propor-
tionnel a la variation de la concentration alternative de porteurs Ap;(¢). Nous allons maintenant la
relier aux grandeurs mesurées expérimentalement: ’amplitude du signal alternatif et son déphasage.

D’apres 1’équation de continuité, la variation de la concentration de porteurs en absence de

champ électrique extérieur s’exprime comme:

dAp(t)
dt

= G(t) - R(%) (3.28)

ou R est le taux de recombinaison total regroupant tous les mécanismes de recombinaison pré-
sents dans ’échantillon.

et peut se ré-écrire comme:

d*Ap(t) dG(t) dR(t)

de2 dt dt (329)
d*Ap(t) _dG(t)  dR(t) dAp(t) (3.30)

dt? dt  dAp(t) dt '
cAp(t) _dG(E) 1 dAp(t) (3.31)

dt? dt el ATt '

avec
1 1 1 1 2

+ + (3.32)

Aiff =
T;ff gkl Trad TAug TSRH Tsurf

pour un échantillon passivé de maniere identique en faces avant et arriére pour que Tey,fray =
Tsurf,FAR = Tsurf-

Si un mécanisme de recombinaison domine sur les autres, la mesure de MPL donnera la durée
de vie différentielle liée & ce mécanisme de recombinaison (SRH, Auger, radiatif, ou de surface).

En remplacant les termes de 1’équation 3.31 avec les équations 3.21 et 3.22, on obtient:

: iw . iw 1 . iw
(Z(U)QAple t— (Z(,U)G1€ v W(ZW)Aple t (333)
p
. Ap
(iw)Ap; = Gy — T;ff’dtff (3.34)
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, 1
Apl(zw + W) = G1 (335)
p

G, el st
- 1+ iw Tﬁff’diff

Ap, (3.36)

On peut par conséquent en déduire les expressions de 'amplitude (|Ap;|) et du déphasage ()

du signal de photoluminescence & partir des parties réelle et imaginaire de 1’équation 3.36 [70]:

G el ldiff

Ly — (3.37)
1+ (w /P72

¢ = — arctan(w 75/ (3.38)

La durée de vie différentielle effective peut donc étre a la fois extraite de 'amplitude et du dé-
phasage issus de la mesure MPL. Néanmoins, 'extraction a partir du déphasage présente I’avantage
d’étre indépendante des conditions d’éclairement pour un régime d’injection donné alors que celle

basée sur 'amplitude nécessite de connaitre systématiquement le taux de génération alternatif.

3.3 Principe de la mesure de PhotoCourant Modulé (MPC)

La technique du photocourant modulé est basée sur la physique d’échange d’électrons et de trous
entre les états étendus (bandes de conduction et de valence) et les états localisés du matériau (défauts
dans le gap), la grandeur mesurée étant le temps de relaxation des porteurs par les défauts. Elle a
en premier lieu été développée par Oheda en 1981 qui I’a appliqué pour caractériser la distribution
énergétique des états dans le gap de cristaux de CdS [77] ainsi que ceux du silicium amorphe non-
dopé [78]. La méthode d’analyse des résultats a par la suite été simplifié par Briiggemann et al. [79],
et Longeaud et Kleider [80, 81] ont proposé un modeéle plus complet et plus généralisé du calcul de
la densité d’états de défauts.

La technique a été appliquée a divers matériaux comme les CIGS [82, 83], les tellurures [84,
85, 86], les puits quantiques [87], sulfure d’antimoine [88] et méme plus récemment & un matériau
organique (pentacene) [89, 90].

Le principe de mesure est similaire a celui de la MPL: I’échantillon est illuminé avec un flux
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monochromatique modulé, sauf qu’au lieu de mesurer la photoluminescence on mesure 'amplitude
et le déphasage du photocourant qui passe entre deux électrodes coplanaires en fonction de la
fréquence d’excitation et de la température (Figure 3-7). Ce déphasage est lié a l'interaction des
porteurs photogénérés (qui se situent naturellement dans les états étendus) avec les défauts (états

localisés).

o‘ Excitation lumineuse modulée I
iwt
Dac + Ggc e

: _— i(wt+@) . :
bac < Pac \'\'\' ige+ ine e:(wrﬂp) Pré- Vgc + 1:",16 e ;)it:hcrt‘;cr:r;
4 amplificateur = Y
| | !
1

v - [Vac | = flw)
o esure du ! ® = flw)

photocourant module Vg + Vgp £10H9) /I\j/:\/\/
Vac " ™| (3 )
- 1
@

Extraction des
grandeurs électriques

FIGURE 3-7 — Représentation schématique de la mesure du PhotoCourant Modulé.

Kleider et al. ont notamment établi deux régimes fréquentiels distincts [15]: (¢) les basses fré-
quences, pour lesquelles le photocourant est lié a la recombinaison SRH des porteurs avec les défauts
(Figure 3-8a), et (i7) les hautes fréquences, ou le photocourant est 1ié aux mécanismes de piégeage
et dépiégeage des porteurs entre états étendus et les états localisés (Figure 3-8b). La séparation des

deux régimes se fait a la fréquence f. = 5= telle que:

We = CpNge + CpPde (339)

oll ng. et pge. sont respectivement les concentrations d’électrons et de trous libres générés par la
partie continue de 'excitation lumineuse, ¢, et ¢, sont les coefficients de capture des électrons et
des trous par les défauts.

La mesure est faite dans I'un ou I'autre des régimes selon la fréquence d’excitation expérimentale,
le taux de génération continu et la température de I’échantillon. En effet, la distinction entre les
deux régimes dépend de la position de I'énergie du défaut sondé par rapport a celle des quasi-
niveaux de Fermi des porteurs piégés. Ces derniers (E;, pour les électrons et E; pour les trous)
sont définis par le taux de génération continu et la température du matériau, alors que la fréquence
de l'excitation (f = %) détermine I'énergie du défaut sondé E;. Siw << w, alors By, < E; < E;, et

les mécanismes de recombinaison dominent. Inversement, si w >> w, alors By < Ey, ou By > FEy et
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dans ce cas, ce sont les mécanismes de piégeage et dépiégeage qui dominent. La Figure 3-8 résume

les conditions pour chaque régime et les principes et équations de chacun des deux régimes sont

rappelés dans les sous-sections suivantes.

(a) HF regime: w >> o= ¢ N4+ CpPy.

5 A
T
g phase shifts related
% to statesatE . E
2
w
(]
=] o
Recombination
states
E, E, E, E. Energy
5 A
] MPC determined
o S
r by recombination
% ’
o
w
o]
[a]

FIGURE 3-8 — Représentation schématique des conditions de chacun des deux régimes possibles
dans la mesure du photocourant modulé: (a) régime hautes fréquences lié aux mécanismes de pié-
geage/dépiégeage et (b) régimes basses fréquences lié aux mécanismes de recombinaison [15].

3.3.1 MPC-HF

A haute fréquence, i.e. lorsque w >> w, , la fréquence de réémission des porteurs est supérieure a
leur fréquence de capture, et les énergies sondées se trouvent en dehors de la zone de recombinaison.
Il est alors possible de reconstruire la DOS pour les énergies situées entre E. et E; ou entre F,
et Ey,. En effet, il existe deux énergies (£, et E,,) pour lesquelles la fréquence de réémission
des porteurs piégés (électrons et trous) coincide avec la fréquence d’excitation: e, (F,, ) = w et
ep(E,,) = w. Les pieges situés aux énergies en dessous ou au dessus ont des fréquences d’émission
trop longues ou trop courtes par rapport a la fréquence de 'expérience pour induire un déphasage.
En effet, la fréquence d’émission d'un porteur piégé w; dépend de maniere exponentielle avec la

distance en énergie du défaut (E;) avec la bande de conduction (£,) [18]:
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Ec - Et)

Wy = Wo €xXp (

oll wy est la fréquence de capture du piege.

Par conséquent, chaque fréquence d’excitation correspond a une énergie sondée. La densité
d’états des défauts (DOS) a cette énergie, N(£,,) ou N(E,, ), s’exprime a partir de 'amplitude et
du déphasage du photocourant (|/,.| et ¢) par les relations suivantes qui ont été simplifiées pour
les cas ou un type de porteurs contribue majoritairement au photocourant [15]:

si ce sont les électrons:

N(E,,) = - ;fn q]ff & TIHT (3.41)
E.— E,, =kT 1n(c”iVC) (3.42)
si ce sont les trous:
N(E.,) = 2“;5:}55“ SIIII:IP (3.43)
E,, — E, = kT 1n(cpg”) (3.44)

ou u, et p, sont les mobilités respectives des électrons et de trous, ¢, et ¢, sont leurs coefficients
de capture, S est la section traversée par le photocourant, ¢ est la charge élémentaire d’un électron,
¢ est la valeur absolue du champ électrique appliqué, G,. est la composante alternative du taux de
photogénération, k est la constante de Boltzmann, T" est la température, N, et N, sont les densités
d’états effectives dans la bande de conduction et de valence, et w est la pulsation de modulation.

Force est de constater qu’il est nécessaire de connaitre la valeur du rapport £ et du produit
¢, N. (ou ¢,N, si les trous sont majoritaires) pour déterminer la DOS absolue. Par conséquent

on représente souvent le rappor en ordonnée, mais pour reconstruire l’échelle des énergies

t N

“w
(abscisses) on utilise couramment des valeurs typiques de coefficient de capture et de densité N, ou
N,. Un exemple de reconstruction de la DOS a partir de la mesure de MPC-HF d’un échantillon
de silicium amorphe est représenté sur la Figure 3-9. Chaque courbe de la méme couleur (et méme

symbole) correspond a une température différente (entre 450 K et 110 K). Chaque point d'une de

ces courbes correspond & une fréquence d’excitation lumineuse (entre 12 Hz et 40 kHz). L’enveloppe
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a haute fréquence représente la forme de la DOS du matériau amorphe. Les parametres utilisés
pour reconstruire I’échelle énergétique sont N, = 10%° em ™3 et ¢, = vy0, ol vy, est la vitesse de
recombinaison des porteurs prise égale & 107 cm.s~! pour les deux types de porteurs, o est la section
efficace de capture et vaut 10~ ¢m?, ordres de grandeur typiques habituellement utilisés pour le
silicium amorphe.

Une méthode permettant d’estimer le rapport £ consiste a faire correspondre les reconstructions
de DOS a partir des mesures a hautes et basses fréquences. Nous détaillons maintenant I'analyse de

la mesure de MPC & basse fréquence (MPC-BF).
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F1GURE 3-9 — Rapport % déterminé a partir des mesures de MPC en fréquence et en température

pour un un échantillon de silicium amorphe (S110316-01-5D). L'enveloppe a haute fréquence (régime de
piégeage/dépiégeage) représente |'allure de la DOS.

3.3.2 MPC-BF

A basse fréquence, les énergies sondées se trouvent dans la zone de recombinaison ou la fréquence
de ré-émission de porteurs est beaucoup plus faible que celle de capture. D’ailleurs, I’énergie sondée
ne dépend plus de la fréquence d’excitation et le faible déphasage mesuré provient des états aux
bords de la zone de recombinaison [91]. Si le quasi-niveau de Fermi des porteurs piégés coincide avec
celui des porteurs libres, la densité de défauts au bord de la zone de recombinaison peut étre déduite,

sous la condition qu’un type de porteurs contribue majoritairement a la fois au photocourant et aux
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recombinaisons, par la relation suivante [91]:

2G4 tan
N(E N(E;) = 3.45
(Et,) ou N(E,) T w ( )
La position énergétique du niveau sondé est alors déterminé par:
nIN.S
E.— E, =kT 1n(“[qg) (3.46)
dc
ou
N,S
E, —E,= len(M) (3.47)
dc

ou Gg4. est la composante continue du taux de photogénération, k la constante de Boltzmann,
T la température, ¢ le déphasage du courant par rapport a l'excitation lumineuse, w la pulsation
de modulation, j, et y, sont les mobilités respectives des électrons et des trous, N, et N, sont les
densités d’états effectives dans les bandes de conduction et de valence, S est la section traversée
par le photocourant, ¢ est la charge élémentaire d’un électron, & est la valeur absolue du champ

électrique appliqué, et I, est la composante continue du photocourant.

Pour que le quasi-niveau de Fermi des porteurs piégés coincide avec celui des porteurs libres, il
faut qu’il soit distant du niveau de Fermi d’équilibre d’au moins plusieurs fois la valeur de k7. 1l
faut par conséquent que le taux de photogénération soit élevé.

D’apres ces équations, 'énergie sondée dépend de la température et du photocourant continu.
Pour la faire varier on peut donc, comme en MPC-HF, changer la température de 1’échantillon ou
le flux lumineux incident. Mais expérimentalement, que ce soit aux hautes ou basses fréquences,
changer la température permet de sonder une plus large gamme d’énergies. C’est donc cette méthode
qui est préférée en MPC.

Contrairement a la mesure HF, la reconstruction de la DOS a partir des mesures a basses
fréquences ne nécessite de connaitre que le taux de génération continu. Or, ce dernier peut étre
aisément déterminé pour une couche mince par la relation G = a¢, ou ¢ est le flux incident et
a le coefficient d’absorption du matériau. Un exemple de reconstruction de la DOS a partir de
la MPC-BF est représentée sur la Figure 3-10 (cercles) et comparée a la reconstruction MPC-HF

(triangles) ainsi que la DOS introduite dans le calcul [91].
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FIGURE 3-10 — Exemple de reconstruction de la DOS a partir de la MPC-BF (cercles), comparée a la
reconstruction MPC-HF (triangles) ainsi que la DOS introduite dans le calcul [91].

Dans le cadre de cette these nous allons étudier 'application de la technique MPC au cas
d’hétérojonctions de silicium dans 'hypothése ou elle pourrait nous apporter des informations sur
les défauts situés a l'interface. En effet, le passage du courant est a priori privilégié dans cette
région en raison de la zone d’inversion forte. La validité des équations analytiques vues dans cette
section, que ce soit pour le régime HF ou BF, n’étant pas établie pour ce cas particulier, nous
recourrons aux simulations numériques 2D pour interpréter nos résultats expérimentaux. Le principe

de fonctionnement de ce simulateur numérique est décrit dans la section qui suit.

3.4 Description de lI'outil de simulation Silvaco ATLAS

ATLAS est un simulateur de dispositifs électroniques basé sur les lois de la physique. Il fonctionne
sur le principe des volumes finis ce qui le rend particulierement adapté aux simulations d’interfaces.
Cette méthode permet de résoudre numériquement les équations aux dérivées partielles a I'aide d’un
maillage constitué de petits volumes finis disjoints. Le simulateur calcule les flux entrant et sortant
au niveau de chaque volume, puis utilise le théoreme de flux-divergence (ou Green-Ostrogradski)

pour obtenir un résultat approché de I’équation:

///de?. w=gp F.ds (3.48)

ol Fz est le flux du champ vectoriel, V' est le volume, OV est la frontiere de V', et d? est le
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vecteur normal a la surface, dirigé vers l'extérieur et de norme égale a 1’élément de surface qu’il
représente.

Les simulations avec ATLAS peuvent étre réalisées en deux ou trois dimensions ce qui permet
de modéliser les situations ou le flux peut étre pluridirectionnel, comme c’est le cas du courant
électrique pour les mesures en coplanaire sur les hétérojonctions (conductance et MPC) ainsi que
pour les géométries complexes tels que les nanofils.

Le fonctionnement du logiciel ATLAS repose sur trois modeles physiques issus des équations de
Maxwell [92]:

- L’équation de Poisson : relie le potentiel électrostatique a la densité de charges,

div(V ) = Adp = —g (3.49)

ou ¢ est la permittivité diélectrique, ¥ le potentiel électrostatique, et p la densité de charges.

- Les équations de continuité : expriment la variation de la concentration de porteurs de charge

en fonction de leur taux de génération et de recombinaison,

5 = ;dlv(jn) +G, — R, (3.50)
829 1. —
a = —gdlv(jp) -+ Gp — Rp (351)

ou n et p sont les concentrations respectives d’électrons et de trous, J, et J, leurs densités de
courant, GG, et G, leurs taux de génération, R,, et R, leurs taux de recombinaison, et ¢ la charge
¢lémentaire d’un électron.

- Les équations de transport : basées sur le modele de dérive-diffusion et qui relient les densités

de courant aux champs électriques et aux gradients de concentration,

— —
Jn = qan & + an€n (3.52)
— —

Jp = qupp & — quﬁp (3.53)

_>
ou & est le champ électrique, p, et u, sont les mobilités respectives des électrons et des trous,

D,, et D, leurs coefficients de diffusion définis par les relations d’Einstein:

54



D, = p,— (3.54)
q
kT

D, = Mo~ (3.55)

ou k est la constante de Boltzmann et T' la température.

L’utilisateur peut ensuite choisir parmi les modeles électriques implémentés dans ATLAS ceux
qui sont adaptés au dispositif qu’il souhaite simuler. I1 peut notamment choisir les modeles de
recombinaison a prendre en compte, le modele de variation de la mobilité avec la concentration de
porteurs et /ou de la température, la présence ou non de 'effet tunnel, etc. Les modeles utilisés pour

chaque type de simulation seront précisés dans les chapitres résultats.

Pour les simulations sous éclairement, le taux de photogénération en chaque noeud du maillage
est calculé selon le modele optique choisi par 'utilisateur. ATLAS en comprend quatre [92]:

- Ray Tracing : modele d’optique géométrique basé sur les lois de Snell-Descartes

Le taux de photogénération G, dans la direction du flux lumineux (axe y), s’exprime par la loi

de Beer-Lambert:

Gly) = nP(y)hAca e (3.56)

ou 7 est le rendement de photogénération (nombre de porteurs photogénérés par photon absorbé),
P la puissance absorbée, A la longueur d’onde d’éclairement, h la constante de Planck, ¢ la célérité

de la lumiere, et « est le coefficient d’absorption défini par:

_ dnk

“T

(3.57)

ou k est la composante imaginaire de 'indice optique de réfraction.
La puissance absorbée tient compte des pertes par absorption au fur et a mesure que le rayon
lumineux progresse dans la structure, mais aussi des réflexions et transmissions aux interfaces R et

T tels que:

R (5")2 (3.58)



ft)Q Ny cos By
T=>) — )
(& ny cos b; (3.59)

ou &, & et & sont respectivement les amplitudes des champs électriques incident, réfléchi et
transmis tels que:
n1cosl; — noycosH,

.= ; 3.60
¢ nicost; + nycosb, ¢ ( )

2n,c0s0;

= i 3.61
nicost; + nycost, ( )

ol ny et ny sont les indices de réfraction respectifs des milieux 1 et 2, 6; est I'angle d’incidence

du rayon lumineux, et #; I’'angle de transmission calculé par les lois de Descartes:

(3.62)
nysinb; = nasind,

ou 0, est 'angle de réflexion.
Ce modele peut étre utilisé pour des simulations optiques en 2D et 3D. L’utilisateur choisit le
nombre de réflexions a calculer pour chaque interface. Les phénomenes d’interférence et de diffraction

n’étant pas pris en compte, les intensités lumineuses s’additionnent.

Pour les trois modeles optiques suivants, le taux de photogénération est calculé a partir de la

divergence du vecteur de Poynting et s’exprime:

(3.63)

_>
ou ¢ est le champ électrique, h la constante de Planck réduite, et J(¢) la composante imaginaire

de la permittivité diélectrique reliée au coefficient d’absorption « par:

S(e) (3.64)

ol c est la célérité de la lumiere, w sa pulsation, et n I'indice de réfraction du milieu.

- Transfer Matrix Method : relie les composantes tangentielles des champs électrique et magné-

56



tique par la matrice suivante

§(%) = M, My, ...M,, §(Zn) (3.65)

H(Zp) H(Zm)

ou £(z) et H(z) sont les composantes tangentielles respectives des champs électrique et magné-
tique, Zy et Z,, sont les coordonnées limites de z, m est le nombre de couches traversées, et M est

la matrice caractéristique décrivant chaque couche tel que:

cos ) sin Y
M, — o Jsing/ (3.66)
JYsin ¢ cos
ol ¢ est déphasage de 'onde dans la couche tel que:
27

p = Tﬁdcos © (3.67)

ou A est la longueur d’onde, 7 'indice optique complexe de réfraction de la couche, d I’épaisseur
de la couche, et © 'angle de propagation de 1’onde.

Y est admittance optique de la couche. Elle s’exprime selon la polarisation, parallele (Y ) ou

Y® = 1lg—oﬁcos S) (3.68)
Ho

y®) = ;Zﬁ/cos © (3.69)

perpendiculaire (Y*)), par:

ou

ol €y et py sont respectivement la permittivité diélectrique et la perméabilité magnétique du

vide.
Cette méthode tient compte des interférences entre les rayons réfléchis, mais n’est valable que

pour les simulations optiques a 1D.

- Beam Propagation Method : modele permettant de prendre en compte les effets de diffraction

et de cohérence, basé sur ’équation d’onde d’Helmoltz définie comme
_>
0 n?o* ¢ (7,t)  —
t)—————=0 3.70
VI - 5 (3:70)
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ol ?(f, t) est champ électrique, 7 I'indice complexe de réfraction du matériau et ¢ la célérité de
la lumiere.

Ce modele permet d’effectuer des simulations optiques 2D en prenant en compte la diffraction
et la cohérence de phase. Il convient surtout a des structures dont les dimensions sont du méme

ordre de grandeur que la longueur de I'onde lumineuse.

- Finite Difference Time Domain (FDTD) : résout directement les équations de Maxwell de pro-

pagation de la lumiere en 2D ou 3D telles que

o _/i(? X ? + Msource + J*ﬁ) (371)

TN —
ai = _g(e X ﬁ + 7source +o é ) (372)

%
ou & et ﬁ sont respectivement les champs électrique et magnétique, € et p sont respectivement
la permittivité diélectrique et la perméabilité magnétique du matériau, 7807”06 est la densité de
_>
courant électrique, M source €st la densité de courant magnétique équivalente, o est la conductivité

électrique, et o* est la perte magnétique équivalente.

Les simulations effectuées avec ce modele permettent aussi bien la prise en compte des effets de
réflexion que ceux de diffraction et d’interférence, mais sont trés consommatrices en temps de calcul

et mémoire disque.

En pratique la simulation avec ATLAS consiste a définir une structure et le maillage associé,
soit a partir d’une interface graphique soit par une série de commandes dans un fichier qui sera lu
par le compilateur (méthode utilisée dans cette these). Pour définir une structure il faut commencer
par créer des couches en indiquant leurs dimensions et le matériau utilisé. Puis sont définies leur
propriétés (parametres électriques et optiques, dopage, défauts, etc.). Le maillage doit étre adapté
a la structure définie: par exemple il doit étre choisi plus fin aux interfaces et zones présentant un
gradient, et peut étre plus grossier dans les zones moins sensibles pour optimiser le temps de calcul.
Pour les simulations électriques il faut positionner les contacts et définir leurs propriétés (travail de

sortie, vitesses de recombinaisons, etc.). Pour les simulations sous éclairement on définit une source
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(longueur d’onde, puissance, taille du faisceau, position, angle d’incidence, etc.). Ensuite sont choisis
les modeles électriques et optiques a appliquer a la structure (prédéfinis dans ATLAS ou définis par
'utilisateur par l'intermédiaire d’une fonction codée en langage C). Pour finir, I'utilisateur indique
par des lignes de commande le type de simulation a effectuer (grandeurs a "mesurer', grandeurs a
faire varier, régimes DC, AC ou temporel). Le déroulement de la simulation est visualisé dans la
console. Les résultats sont enregistrés dans des fichiers si les commandes correspondantes ont été
spécifiées dans le corps du code. Ces fichiers peuvent étre de deux types: () un fichier comprenant la
variation d’une grandeur par rapport a une autre (par exemple une caractéristique courant-tension),
(#2) un fichier comprenant la cartographie spatiale d'une grandeur dans la structure (par exemple
la concentration de porteurs). Ces fichiers sont visualisables par un outil dédié (TonyPlot) mais
les résultats peuvent également étre manipulés dans le corps du code pour extraire les grandeurs
désirées (par exemple lefficacité d'une cellule solaire a partir de sa caractéristique courant-tension,

ou valeur de la concentration d’électrons & une position précise de la structure).

Dans le cadre de cette these nous avons modélisé les techniques de caractérisation utilisées pour
obtenir les résultats expérimentaux: (i) conductance et photocourant modulé avec des contacts en
configuration coplanaire, (i) photoluminescence modulée en 2D (via un modeéle semi-analytique).
Nous avons également développé une fonction permettant de coupler les simulations optiques (réa-
lisées avec un autre outil: RETICOLO) et les simulations électriques d’ATLAS pour 1'étude des

cellules a base de nanofils.
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Chapitre 4

Etude expérimentale des propriétés

d’interface de I’hétérostructure c-Si/a-Si:H
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Dans ce chapitre nous présentons dans une premiere partie une étude de I’hétérojonction en
régime statique (mesures de conductance coplanaire) qui nous permet de caractériser les échantillons
en terme de niveau d’inversion a l'interface. Puis nous utilisons les mesures en régime dynamique

(MPL et MPC) pour étudier I’hétérojonction en terme de défauts d’interface.

4.1 Mesures de conductance coplanaire pour I'étude des pro-
priétés de I'hétérojonction

4.1.1 Description des échantillons

Nous disposons d’une série d’échantillons réalisés au CEA INES (lot 2600) par I’équipe de
Delfina Mufioz, constitués d’'un wafer de silicium cristallin (Cz, 3 Q.cm) dopé N (Ngz = 10 cm™3)
d’environ 150 pm d’épaisseur sur lequel ont été déposées de chaque coté, par dépdt chimique en
phase vapeur assisté par plasma (PE-CVD), (¢) une fine de couche passivante de silicium amorphe
intrinseque d’épaisseur variable et (i7) une couche de 10 nm de silicium amorphe dopé P. Des
électrodes coplanaires en argent ont ensuite été rajoutées a I'une des faces afin de pouvoir réaliser
les mesures électriques. De plus, chaque échantillon présente différentes tailles d’espacement inter-
electrodes, qui ont été déterminées avec précision au microscope. Un échantillon type est schématisé
sur la Figure 4-1a. La symétrie des structures permet de supposer des vitesses de recombinaisons
identiques en faces avant et arriere lors des mesures de durées de vie. Les différentes épaisseurs de
(i)a-Si:H permettent de faire varier a la fois la densité de défauts a l'interface amorphe/cristallin et
la courbure des bandes dans le c-Si.

Afin d’évaluer cette courbure des bandes, nous avons effectué des mesures de conductance pla-

naire dont les résultats sont donnés dans la partie qui suit.

4.1.2 Résultats des mesures de conductance planaire

Pour commencer nous avons réalisé des mesures de courant d’obscurité en fonction de la tension
appliquée entre les électrodes coplanaires (Figure 4-1b), et pour les différents espacements inter-
électrodes disponibles. Un exemple de caractéristiques courant-tension est représenté sur la Figure 4-
2 ol nous comparons les comportements de quatre échantillons d’épaisseurs de (i)a-Si:H différentes.

Nous observons d’une part que le courant mesuré diminue lorsque ’épaisseur de (i)a-Si:H augmente,
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(a)

FIGURE 4-1 — (a) Représentation schématique d'un échantillon type du lot INES 2600. Les différents
espacements inter-électrodes sont d1 = 1.8 mm, d2 = 6.5 mm, d3 = 5 mm et d4 = 3.15 mm. (b)
Rappel du schéma de principe de la mesure de conductance.

ce qui était attendu puisque lorsque cette épaisseur croit, la chute de potentiel dans le (i)a-Si:H
augmente et donc celle dans le ¢-Si proche de l'interface décroit. Il en résulte une diminution, voire

la disparition, de la zone d’inversion forte et donc du canal de conduction.

D’autre part nous pouvons observer sur cette figure deux régimes: un premier pour les faibles
polarisations (—1 < V' < 1 V) ou le courant varie linéairement avec la tension appliquée (Figure
4-2b) tel que attendu pour des mesures de conductance planaire, et un deuxiéme pour les polarisa-
tions plus élevées (|V| > 1 V) ou le courant commence & varier plus lentement (Figure 4-2a). On
remarque également qu’a forte polarisation inverse, I’échantillon de 50 nm d’épaisseur de (i)a-Si:H a
un comportement asymétrique particulier que nous n’expliquons pas pour le moment mais pourrait

provenir de I'asymétrie des contacts ou d’une ouverture d’un canal de conduction parasite.

Afin d’estimer la courbure de bandes a I'interface coté c-Si et de tenter d’expliquer le changement
de régime observé expérimentalement nous effectuons une simulation de la mesure avec ATLAS.
Nous modélisons a cet effet nos structures a hétérojonction (p/i)a-Si:H/(n)c-Si. Les parametres de
matériaux utilisés sont regroupés dans la Table 4.1 et les parameétres de modélisation des défauts du
silicium amorphe issus du modele Defect-Pool dans la Table 4.2. Le dopage du silicium cristallin vaut
Ny =1 x 10" em™3. Les discontinuités de bandes résultantes valent respectivement AE, = 0.4 eV

et AFE, = 0.18 eV. Les électrodes sont placées en configuration coplanaire avec un distance inter-

63



1.0x10° . r . 1.0x10° y . . x1

—i} 2nm =1 —i} 2Znm
—i} 5nm —i) 5nm x10
. e (i) 10nm ~ e (i} 100 M .
50x10° b (i} 50nm g 50x107 | (i} 50nm c
g 00 g 0oL m
_ — _
5.0x107° + . 5.0x10° | .
-
-1.0x10° & - . - -1.0x10 . - :
-10 -5 0 ] 10 -1.0 0.5 0.0 04 1.0
V (V) V (V)
(a) (b)

FIGURE 4-2 — Résultats expérimentaux de caractéristiques (V) en géométrie coplanaire, (a) [+/- 10
V] et (b) [+/- 1 V], pour quatre échantillons d'épaisseurs de (i)a-Si:H différentes (noir: 2 nm, bleu: 5
nm, rouge: 10 nm, vert: 50 nm). Les trois courbes d'épaisseurs les plus grandes ont été mises a I'échelle
pour plus de clarté. Le facteur multiplicatif du courant est indiqué a coté de la courbe correspondante.
L'espacement inter-électrodes est de 1.8 mm.

électrodes de 2 mm et leur travail de sortie (W = 5.176 eV') est choisi de sorte a ce que les
charges soient extraites en conditions de bandes plates. La vitesse de recombinaison aux électrodes
est prise infinie pour les deux types de porteurs. Les recombinaisons d’interface sont également
négligées dans cette simulation puisque ces dernieres n’influent sur la conductivité que si la charge
des défauts d’interface peut modifier la courbure de bandes et donc si cette charge est suffisamment
forte pour entrer en compétition avec celle du silicium amorphe. Or il a été montré que cette
charge était atteinte pour des densités de défauts d’interface a partir de 10'? ecm™2 [23], alors
qu’expérimentalement ces densités ne dépassent pas quelques 10 em =2 pour les cellules permettant
d’obtenir des efficacités de conversion entre 15% et 21%, et basées sur les hétérojonctions étudiées

dans le cadre de cette these.

Nous commengons par extraire a partir de nos résultats expérimentaux la conductance dans le
régime ou le courant coplanaire d’obscurité varie linéairement avec la polarisation et la normalisons

par la relation 4.1 afin de pouvoir comparer les différents échantillons.

L
= —_ 4.1
Grorm = G X I (4.1)

ou G est la conductance définie par G = I/V, L est I'espacement inter-électrodes, et H est la
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TABLE 4.1 — Parameétres des matériaux a 300K.

(p)c-Si  (p)a-Si:H  (i)a-Si:H

Energie du gap E, (eV) 1.12 1.7 1.7
Affinité électronique qx (eV) 4.05 3.87 3.87
Permittivité relative € 11.9 11.9 11.9
Mobilité des électrons n (em?V1s™h) 1500 20 20
Mobilité des trous pp (em?V—1s™h) 500 4 4
Densité d'états effective dans la BC* N, (cm™3) 2.8x1%  5x10%  5x10%
Densité d'états effective dans la BVY N, (em™?) 1.04 x 10Y 5% 10 5 x 10%°

1 Bande de conduction
2 Bande de valence

TABLE 4.2 — Paramétres représentant la répartition énergétique des défauts de type donneur et accepteur
dans les gaps des différents types de a-Si:H. N7 et w sont respectivement le préfacteur de |'exponentielle,
et I'énergie caractéristique, modélisant la queue de bande. Ny et wg sont respectivement le maximum,
et |'énergie du pic, de la distribution gaussienne. Pour plus de détails voir I'’Annexe A. 0. o; sont les
sections efficaces de capture des électrons et de trous associées aux deux types de distributions.

(i)a-Si:H (p)a-Si:H

Donneur  Accepteur  Donneur  Accepteur

Ny (em™3.eV-1)  1x102  1x10% 2x102  2x 102

Queues

wr (eV) 0.043 0.026 0.060 0.034
de bandes T (em?) 1x107% 1x107Y 1x1071¢ 1x107%7
orn (cm?) I1x10717 1x107'% 1x107'7  1x107'6
N (em™3.eV=1)  3x10%  3x10” 1.2x10%° 1.2 x 10%
we (V) 0.19 0.19 0.19 0.19
Gaussiennes  Eg (eV) 0.60 0.80 1.25 0.25
o (em?) 1x107% 1x107% 1x107® 1x 107
oan (em?) I1x107% 1x107% 1x107"® 1x1071
Dopage N,, Ny (em™3) - 5.9 x 101
Energie
d'activation Eo (eV) 085 039

hauteur des électrodes.

La Figure 4-4a représente cette conductance normalisée en fonction de I’épaisseur de (i)a-Si:H
pour les différents espacements inter-électrodes. Nous y avons ajouté la courbe issue de nos simu-
lations avec les parametres de défauts dans le (i)a-Si:H décrits dans la Table 4.2. Nous constatons
d’une part que la conductance change peu entre les mesures avec des distances inter-électrodes (L)

différentes pour un échantillon donné. D’autre part, la variation de (Gomn) simulée ne reproduit
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pas les résultats expérimentaux. En effet, les parametres de défauts utilisés pour simuler (i)a-Si:H
correspondent a un matériau de type bulk. Or, étant donné la faible épaisseur de cette couche dans
nos échantillons et dans les cellules de type HIT en général, une partie de la chute de potentiel se
fait dans le (i)a-Si:H (Vb(;)a_Si:H) qui n’est donc plus intrinseque (Figure 4-3). La densité de défauts
que nous avons mis dans cette couche ne correspond donc pas a celle nécessaire pour obtenir le
niveau de Fermi réel d’apres le modele Defect-Pool. En toute rigueur, il faudrait paramétrer ces
défauts en fonction de la variation de E; dans la couche [93], mais dans une premiére approxima-
tion nous pouvons définir une densité de défauts effective et constante dans tout le (i)a-Si:H. Nous
faisons donc varier la densité de défauts profonds, ou Dangling Bonds (Npp), dans cette couche en
faisant varier les parametres Nga et Ngp de la DOS (voir Annexe A) et comparons ces résultats

de simulation avec les résultats expérimentaux sur la Figure 4-4b.

15

1.0

®
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05+

E (eV)

0.0
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1
-1.0 - - :
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Profondeur (nm)
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FIGURE 4-3 — Diagramme de bandes a I'équilibre de I'hétérojonction avec 10 nm de (i)a-Si:H. L'échelle
des abscisses est logarithmique pour mieux visualiser |'interface. ‘/})(Z)G_S“H

; représente la chute de potentiel
dans le (i)a-Si:H.

Il est clair d’apres ces résultats que la densité de défauts effective dans le (i)a-Si:H varie en
fonction de son épaisseur, ce qui est trés vraisemblable puisqu’une certaine épaisseur de matiere est
nécessaire pour que la croissance commence a se faire de maniere homogene [94]. D’autre part, il
peut étre attendu que la mobilité des porteurs dans la zone d’inversion soit inférieure a celle du bulk
¢-Si en raison d'une concentration plus importante de porteurs, dans notre cas de trous. Or d’apres
la comparaison des résultats de simulations aux résultats expérimentaux (Figure 4-4b) nous voyons
que la conductance simulée pour la plus faible épaisseur de (i)a-Si:H correspond a la conductance

mesurée. Par conséquent, une mobilité plus faible a l'interface ne serait pas représentative de nos
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FIGURE 4-4 — Variation de la conductance en fonction de |'épaisseur de (i)a-Si:H. (a) Mesures expé-
rimentales pour les différents espacements inter-électrodes (L) et comparaison avec la simulation de
I'hétérojonction avec un (i)a-Si:H de type bulk (Npp = 1 x 10" em™3.eV 1), (b) Mesures expéri-
mentales et simulations de I'hétérojonction avec un (i)a-Si:H de Npp variable allant de 1 x 10" 3
4 x 1018 em™3.eV 1L

résultats expérimentaux pour cette épaisseur de (i)a-Si:H, ni pour les épaisseurs plus élevées. En
effet, la concentration de trous a l'interface co6té ¢-Si diminue avec 'augmentation de ’épaisseur, et
donc leur mobilité se rapproche de celle du bulk.

Nous allons donc utiliser une mobilité de trous de 500 cm?.V~1.s71 [23] pour déterminer la
courbure de bandes a l'interface de nos échantillons. Nous caractérisons celle-ci par la valeur de
E; — E, a l'interface (i)a-Si:H/(n)c-Si. Les points de la Figure 4-5 représentent la simulation de
I'évolution de la conductance normalisée en fonction de Fy — F, a l'interface. Chaque symbole
correspond a une épaisseur de (i)a-Si:H, et les différents points de chaque symbole correspondent
aux différentes valeurs de Nppg de la Figure 4-4b. Nous avons superposé a ces simulations la courbe
analytique 1D calculée a partir des relations données dans [23] et rappelées en Annexe B. Nous
voyons alors que l'approximation 1D, i.e. un courant purement latéral, peut en effet étre utilisée
pour ces mesures coplanaires. Ces données nous permettent ensuite d’extraire les valeurs de £y — E,
correspondant aux conductances expérimentales et sont regroupées dans la Table 4.3.

Nous observons d’apres ces résultats, que I'écart £y — F), a 'interface augmente, comme attendu,
avec I'épaisseur de (i)a-Si:H. De plus, compte tenu du fait que E. — Ey dans le bulk du silicium
cristallin vaut 0.265 eV dans nos simulations, nous faisons I’hypothese qu’il n’y a pas de zone

d’inversion forte a l'interface pour '’échantillon avec 50 nm de (i)a-Si:H car (Ef — E,)int > (E. —
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FIGURE 4-5 — Simulation de la variation de la conductance normalisée (G, ) en fonction de la valeur
E; — E, a l'interface. Chaque symbole correspond a une épaisseur de (i)a-Si:H, et les différents points
de chaque symbole correspondent aux différentes valeurs de Npp de la Figure 4-4b. La courbe noire
représente le calcul analytique 1D décrit dans I'Annexe B [23].

TABLE 4.3 — Valeurs de E; — E,, déterminées par correspondance entre les conductances expérimentales
et simulées, et densité effective de défauts profonds du (i)a-Si:H associée.

Epaisseur de (i)a — Si: H (nm)  Grorm (S) Ef — E, (V)  Npp (em™3.eV 1)

2 3.0x107° 0.071 2 x 10" — 4 x 10'®
) 2.4 x107° 0.167 4 x 10
10 6.6 x 1077 0.210 2 x 10'8
50 2.0 x 107° 0.369 2 x 1017

E¢)pur (voir Tableau 4.3). D’autre part nous observons que la valeur de Nppg, permettant de simuler
les valeurs de Ey — E, pour chaque épaisseur de (i)a-Si:H, diminue lorsque I'épaisseur de (i)a-Si:H
augmente entre 5 et 50 nm. En revanche, il est difficile d’extraire une valeur de Npg pour 2 nm
de (i)a-Si:H car nous voyons sur la Figure 4-4b que la variation de Npp pour cette épaisseur n’a
que tres peu d’influence sur la conductance, d’ou la grande incertitude sur la valeur de Npg. En
effet, lorsque 'épaisseur de la couche de passivation est tres faible, il n’y a quasiment pas de chute
de potentiel en son sein. Par conséquent le niveau d’inversion a l'interface n’est régi que par les
propriétés du (p)a-Si:H et du c-Si.

Expérimentalement, la technique de conductance planaire permet également d’estimer £y — E,
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en déterminant 1'énergie d’activation de la conductance sur un graphe d’Arrhenius (voir chapitre
3). Les correspondances entre Gyom et Ef — E, déterminé expérimentalement sont représentés sur

la Figure 4-6a ou elles sont superposées a la courbe analytique.
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. — *y E_=152meV
@ 107 | 14t \' |
E 107} = T
@ T 6} 300K ]
10° | | —e—{(i)2 nm — 927C maV
18l ()5 nm E.=275meV |
107k I —s—(i) 10 nm
20F —s— ()50 nm E
10"" L L L L L L L L L
000 005 010 015 020 025 030 035 040 2 3 4
(E,-E))_ (eV) 1000/T
(a) (b)

FIGURE 4-6 — (a) Variation expérimentale de la conductance en fonction de Ef — E, a l'interface
(croix) et comparaison avec la courbe analytique (ligne). (b) Diagrammes d'Arrhenius expérimentaux et
estimation de (E; — E, ), a partir de I'énergie d'activation du courant d’obscurité autour de 300 K
(V =1V).

Nous voyons un écart entre les courbes expérimentales et théoriques qui se creuse avec l'aug-
mentation de 1'épaisseur de (i)a-Si:H (augmentation de (Ef — E,);n). Cet écart peut s’expliquer
par plusieurs éléments de réponse. D'une part, comme nous pouvons le voir sur les diagrammes
d’Arrhenius (Figure 4-6b), il est difficile d’extraire une énergie d’activation autour de 300 K car il
n’y a pas de région linéaire sur une large gamme de température. D’autre part, comme nous ’avons
vu au chapitre 3, cette énergie d’activation correspond a l'écart £y — FE, a T' = 0 K et non 300 K.
Nous ne pouvons donc pas étre certains de la valeur de Ey — E, estimée de cette facon. D’ailleurs
I’écart observé entre les mesures et les simulations montrent bien que nous sous-estimons la valeur
de (Ef— E,)in:. Nous utiliserons donc pour la suite les valeurs théoriques de (Ef— E,,)in: déterminées
par les valeurs expérimentales de conductance.

Maintenant que nous avons caractérisé la courbure des bandes a 'interface entre le (i)a-Si:H et
le silicium cristallin par I'intermédiaire de la grandeur Ey — E,,, nous nous intéressons au phénomene
qui induit un changement de régime dans la caractéristique courant-tension observée expérimenta-

lement. Nous simulons donc cette caractéristique pour les différents échantillons avec les valeurs de
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E; — E, déterminées précédemment. Les résultats de ces simulations sont représentés sur la Figure
4-7 et comparés aux mesures expérimentales. Pour cela nous avons normalisé le courant de la méme

fagon que pour la conductance (I,prm = I X L/H).
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FIGURE 4-7 — Courbes (V) en géométrie coplanaire. Les lignes pleines correspondent aux simulations
et celles en pointillés correspondent aux mesures.

Nous remarquons que, similairement aux résultats expérimentaux, les simulations montrent un
changement de régime entre les faibles et les plus fortes polarisations. Ce dernier est d’ailleurs
plus prononcé dans les simulations puisqu’il a lieu a une polarisation plus faible (V' ~ 0.4 V)
qu’expérimentalement (V' =~ 1 V). Pour comprendre cet effet nous représentons la répartition de la
densité de courant d’obscurité (J) dans la structure avec I'épaisseur de (i)a-Si:H de 10 nm pour une

polarisation de chaque régime: 100 mV (Figure 4-8a) et 10 V (Figure 4-8b).

Profondeur (pom)
Profondeur { pom)

(a)

FI1GURE 4-8 — Cartographie 2D de la densité de courant de conduction pour une tension appliquée entre
les électrodes de (a) 100 mV et (b) 10 V.

Nous constatons d’apres ces figures que d’une part le courant extrait par les électrodes provient
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bien de la région du c-Si proche de l'interface, et que d’autre part, contrairement au régime des
faibles polarisations ou la densité de courant reste homogene sur toute la distance inter-électrodes
pour une profondeur donnée (Figure 4-8a), celle & forte polarisation est trés hétérogene (Figure
4-8b) et se concentre majoritairement au niveau de la cathode (électrode non polarisée). Regardons
alors ce qu’il se passe au niveau de Ey — E, pour ces deux cas (Figure 4-9). Nous y avons également

ajouté une valeur intermédiaire de polarisation: 1 V.

0.3 T
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FIGURE 4-9 — Evolution entre les deux électrodes de E; — E, A I'interface entre (i)a-Si:H/c-Si pour
plusieurs polarisations (bleu: 100 mV, rose: 1 V, et orange: 10 V). La droite en pointillés représente
I'écart £, — 'y dans le bulk du c-Si.

On observe ainsi que, pour les faibles polarisations (par exemple V' = 0.1 V'), l'écart E; — E,
reste quasi constant. Le canal de conduction ainsi que son épaisseur sont alors maintenus sur toute la
distance entre les deux électrodes. Le courant collecté par les électrodes correspond a la conductivité
de ce canal, et dépend donc linéairement de la tension appliquée. En revanche, pour les fortes
polarisations, I’écart Ey — E, augmente avec la distance par rapport a 1'électrode de gauche (anode).
Cela a pour effet de réduire le canal de conduction au fur et a mesure que 1’on se rapproche de la
cathode. On voit méme une disparition de la zone d’inversion forte a 10 V lorsque (Ef — Ey)int >
(E.— Ef)puk- Cette caractéristique rappelle celle des transistors a effet de champ de type MOSFET
ou l'application d'une tension de grille crée un canal de conduction, et a partir d’une certaine tension
appliquée entre le drain et la source, il se crée un pincement du canal de conduction (Figure 4-10a)
et donc une saturation du courant(Figure 4-10b). Dans le cas de I'hétérojonction nous n’avons pas

de grille, mais le canal de conduction (zone d’inversion) est créé par I’hétérojonction. Ainsi, & partir
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d’une certaine tension appliquée entre les électrodes coplanaires nous observons le méme pincement

de canal que dans un transistor a effet de champ.

ip (mA)

+riede p’ saturé —

Source (S) Grille (G) Drain (D) 13 7

) Vo T Ves = Vi

\
“~= r,finie = 1 / pente
r, = Avpg/Aiy

Vps (V)

(b)

FIGURE 4-10 — (a) Représentation schématique du pincement de canal dans un transistor MOSFET et
(b) caractéristique courant-tension [95].

L’objectif de cette partie de la these étant d’étudier les propriétés d’interface, nous nous pla-
cerons pour la suite de I’étude électrique dans le régime linéaire, c’est a dire ou le courant circule
prioritairement proche de cette interface.

Gréace aux mesures de conductance coplanaire nous avons caractérisé le niveau d’inversion de
chaque échantillon en terme de valeur de (£ — E,) a l'interface. Nous allons maintenant compléter
cette étude par des mesures réalisée avec des techniques en régime modulé: la PhotoLuminescence

et le PhotoCourant Modulés.

4.2 Couplage des techniques de PhotoCourant (MPC) et Pho-

toLuminescence Modulées (MPL) pour I'étude de I'inter-
face c-Si/a-Si:H

Comme nous 'avons vu au chapitre 3, la technique de PhotoLuminescence Modulée (MPL) est
largement utilisée pour étudier la qualité de passivation de wafers de silicium cristallin. Nous allons
donc l'utiliser pour caractériser nos hétérojonctions en terme de densité de défauts d’interface. Nous
couplerons cette technique avec celle du PhotoCourant Modulé (MPC) afin d’étudier son application

au cas de 'hétérojonction. En effet nous avons vu que la MPC permet de caractériser la densité
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d’états de défauts (DOS) dans le gap de matériaux amorphes de type bulk. Ici, nous utilisons cette
technique dans 'objectif de caractériser la DOS d’interface dans le silicium cristallin.
Avant de présenter nos résultats de mesures, nous commencons par décrire le banc expérimental

ou nous avons couplé les techniques MPL et MPC.

4.2.1 Description du banc expérimental

Le banc expérimental consiste en un couplage des trois techniques suivantes: photoluminescence,
conductance planaire et photocourant. Le couplage de ces techniques a été réalisé dans le cadre de
cette these afin de pouvoir effectuer les trois types de mesures dans les mémes conditions.

Initialement, deux bancs indépendants: un de MPC et un de MPL, existaient au laboratoire.
Dans le cadre de cette these nous avons ré-utilisé le banc MPL et I'avons modifié pour pouvoir
également y réaliser des mesures de MPC et de conductance planaire. Sur le banc initial de MPL
(représenté sur la Figure 4-11), I’échantillon a analyser est placé soit sur des platines movibles soit
dans le cryostat selon si 'expérimentateur souhaite faire des mesures en température ou un balayage
de photoluminescence. Un laser modulable de 785 nm de longueur d’onde, alimenté en continu par
une source de courant et en alternatif par une source de tension, est envoyé dans une fibre optique et
éclaire I’échantillon. La taille du spot lumineux a la surface de I’échantillon est d’environ 1 cm. Pour
collecter la photoluminescence un miroir parabolique est placé au dessus de I’échantillon. Le flux
collecté est ensuite collimaté et focalisé a 'aide de lentilles convergentes vers un monochromateur
qui permet de sélectionner la longueur d’onde a analyser.

Une photodiode rapide en InGaAs est placée en sortie du monochromateur pour convertir le
signal lumineux en un courant électrique. Sa surface photosensible est de 2mm?. Dans le cas d'une
mesure de photoluminescence continue (PL), la valeur du courant est directement lue sur un mul-
timetre. Pour une mesure de photoluminescence modulée (MPL), le courant issu de la photodiode
est envoyé vers un pré-amplificateur qui lui associe un gain en le convertissant en tension. Cette
tension est mise en entrée d'une détection synchrone qui releve 'amplitude du signal et son dépha-
sage par rapport a la tension de modulation envoyée a la diode laser. Le balayage en fréquence ainsi
que la collecte des résultats expérimentaux est assuré par un programme Labview. Celui-ci permet
également de (7) déplacer les platines par un pas défini par l'utilisateur et relever leur position s’il
souhaite effectuer un balayage spatial de PL ou MPL, (i7) de controler le régulateur de température

dans le cryostat, et (i) d’appliquer la tension de modulation au laser par le biais d’une sortie de
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FIGURE 4-11 — Représentation schématique du banc initial de MPL [75].

la détection synchrone.

Afin de coupler les techniques de conductance planaire et de photocourant modulé a la pho-
toluminescence modulée, un systeme permettant de prendre des contacts au niveau du cryostat a
été réalisé. Il consiste en deux pointes chacune disposée sur une base aimantée et que 'utilisateur
peut déplacer sur un support métallique autour du porte-échantillon (cf. Figure 4-12). Ainsi une
extrémité de chaque pointe est placée sur ’échantillon et l'autre est reliée soit a la masse soit a
une sortie du cryostat. Cette sortie permet la mesure du courant d’obscurité, photocourant (PC)
ou photocourant modulé (MPC). Pour les deux premiers types de mesures la sortie du cryostat est
connectée a un ampere-metre électronique, alors que pour la mesure de MPC nous avons rajouté
un second dispositif {pré-amplificateur 4+ détection synchrone}. Pour les trois types de mesures une
source de tension permet d’appliquer une polarisation entre les électrodes. La Figure 4-13 représente

le schéma complet du dispositif expérimental.

Le programme Labview a également été adapté de sorte a ce que l'utilisateur puisse effectuer
(1) des mesures de conductance a I'obscurité et sous la lumiere du laser, (i7) des courbes I(V) a
'obscurité et sous lumiere, (i) des mesures de PL ou MPL, (iv) des mesures de MPC, et (v) des
mesures simultanées de MPL et de MPC. Par simultanées, il est sous-entendu que les mesures sont
effectuées directement 'une a la suite de 'autre pour chaque fréquence d’excitation.

Concernant la partie optique, un porte-filtres a été placé en sortie de fibre optique afin d’étendre

la gamme de flux disponibles. En effet la diode laser étant contrélée par un courant, le flux est
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FIGURE 4-12 — Représentation schématique du support de pointes concu.
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FIGURE 4-13 — Représentation schématique du dispositif expérimental complet. L’encadré bleu corres-
pond a la MPL, le rouge a la MPC, et le vert a la conductance. Dans le cas de la conductance |'excitation
lumineuse est continue.

limité par la zone de linéarité dans lequel l'effet laser a lieu. Rajouter des filtres a densité neutre
permet donc de descendre a plus bas flux, tout en s’assurant de rester dans le régime linéaire du
laser. De plus, pour nos mesures de MPL, nous avons enlevé le monochromateur afin d’intégrer sur
la photodiode tout le signal de photoluminescence.

Pour les mesures en fréquence il est nécessaire d’effectuer un étalonnage afin de soustraire le
déphasage provenant du systeme électronique. L’étalonnage de la MPL s’effectue en plagant a la
place de I’échantillon un réflecteur, et pour la MPC une photodiode en silicium calibrée. La Figure
4-14 montre I’étalonnage en déphasage de la MPL et de la MPC. L’étalonnage en flux est effectué
a 'aide d’un puissance-meétre laser calibré en longueur d’onde (OPHIR Nova II).

Apres avoir monté et étalonné le dispositif expérimental, on y place un échantillon test afin

de comparer les résultats de conductivité et de MPC avec ceux mesurés avec un autre banc MPC
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FIGURE 4-14 — Courbes d’étalonnage en déphasage de la MPC (rouge, gain de I'amplificateur: 10°) et
de la MPL (noir, gain de I'amplificateur: 107).

existant au laboratoire et pour les mémes conditions d’éclairement (mémes source et flux). Ces
résultats sont représentés sur la Figure 4-15. La température utilisée ne dépasse pas 310 K car le

cryostat du banc MPL initial n’est pas adapté aux montées de température.
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FI1GURE 4-15 — Rapport % déterminé a partir des mesures de MPC en fréquence et en température pour
un un échantillon de silicium amorphe (S110316-01-5D) sur le nouveau banc MPC/MPL (symboles) et
comparé aux mesures réalisées sur un autre banc indépendant de MPC (lignes).

On peut voir d’apres cette figure que les résultats obtenus avec les deux bancs concordent a tem-
pérature ambiante, mais en descendant en température un léger écart s’installe. Notamment, prenons
I’exemple des deux courbes a 190 K, on peut voir que les mesures a basse fréquence concordent pour
les deux bancs alors qu’a hautes fréquences la courbe de MPC sur banc indépendant rejoint celle

a 170 K du banc MPC/MPL. Nous en concluons que I’échantillon, lorsqu’il est placé sur le banc
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MPC indépendant, n’est pas a la bonne température au début de la mesure (a 12 Hz) puisqu’il
atteint la température désirée vers la fin de la mesure en fréquence (170 K). Cela peut s’expliquer
par la différence de mise en place de I’échantillon dans le cryostat: sur la banc couplé MPC/MPL les
pertes thermiques doivent étre plus faibles ce qui permet a ’échantillon d’atteindre plus rapidement
la température désirée.

Maintenant que le montage du banc expérimental est validé et qu’il a été étalonné pour déduire
le déphasage propre au systéme électrique en fonction de la fréquence, nous allons présenter nos

résultats de mesures.

4.2.2 Mesures de PhotoLuminescence Modulée

Comme décrit dans le chapitre 3, les mesures de MPL sont largement utilisées pour estimer
la vitesse de recombinaison a l'interface entre le silicium cristallin et sa couche de passivation, et
ont également été appliquées au cas de cellules a hétérojonction de silicium. Afin de compléter nos
résultats de conductance coplanaire nous réalisons donc des mesures de MPL sur nos échantillons
en fonction du flux incident et donc de l'injection de porteurs. Pour commencer nous avons réalisé
les mesures MPL sur des quarts de wafers avant dépot des électrodes coplanaires et clivage afin
d’adapter leur taille aux dimensions du porte-échantillons dans le cryostat permettant de réaliser
les mesures électriques. La durée de vie différentielle effective des porteurs minoritaires (7p7pr) dans
le bulk cristallin est extraite a partir du déphasage mesuré par la détection synchrone selon la
relation @y prp = —arctan(wrypr) (cf. chapitre 3) que l'on peut ré-écrire sous la forme 7y p;, =
—tan(enypr)/(w). En tragant tan(y) en fonction de w on obtient une droite (Figure 4-16b) dont la

valeur absolue du coefficient directeur est directement la valeur de myspy.

4.2.2.1 Mesures MPL sur les quarts de wafers

La Figure 4-17 représente 1’évolution de 7y;p; en fonction de la concentration de porteurs mi-
noritaires en exces, ici les trous Ap (ou taux d’injection). Ces points expérimentaux correspondent
a une moyenne de la durée de vie mesurée en douze points de ’échantillon (six sur une face, six
sur 'autre face). Le taux d’injection est calculé par la relation Ap = G X Ty pr o G est le taux de
génération moyen dans le ¢-Si et estimé a partir du flux laser par la relation G = (1 — R)¢o/d._s;
ol d._g; est I'épaisseur du silicium cristallin et vaut 150 um, et R est le coefficient de réflexion. Ce

dernier varie généralement entre 0,8 et 1 pour du silicium cristallin passivé. Nous prendrons donc
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FIGURE 4-16 — Exemple d'extraction de |la durée de vie a partir d'une mesure de MPL.

la valeur moyenne de 0,8 qui est la valeur habituellement utilisée. Le flux incident ¢, est calculé a
partir de la valeur mesurée par le puissance-metre pour un spot de 0,94+0,1 mm de diametre par la
relation ¢y = P/7r? x \/hec, avec P la puissance mesurée, r le rayon du spot, A la longueur d’onde

du laser (785 nm), h la constante de Planck, et ¢ la célérité de la lumiere.

L’incertitude liée a la valeur de 7y,py, est déterminée par la statistique (écart-type) sur les douze
points de mesure. La pente a basse fréquence pour chacune de ces mesures est déterminée avec un
coefficient de régression supérieur a 0,99. L’incertitude sur Ap est calculée a partir des incertitudes
sur Typr et G par la relation: §(Ap)/Ap = (0Tmpr/Tupr) + (0G/G). 0G est déterminé par les
incertitudes sur le coefficient de réflexion et sur le diametre (et donc le rayon) du spot étant donné

son profil gaussien. On a alors: G/G = dR/R + 26r/r, avec R = 0.1 et r = 0.5 mm.

Nous voyons d’apres ces premiers résultats que la durée de vie de nos échantillons est d’autant
plus grande que I'épaisseur de (i)a-Si:H augmente (échantillons (i) 2 nm a (i) 50 nm). Celle de (i)
0 nm, dont I’épaisseur de (i)a-Si:H doit étre nulle, semble avoir une durée de vie légérement plus
grande que celle de (i) 2 nm. Sur ces courbes nous voyons également qu’en régime de faible injection
(faibles valeurs de Ap) la durée de vie MPL converge vers une valeur fixe pour chaque échantillon. En
revanche, pour les plus fortes injections, 7y;p; décroit. Cette décroissance est caractéristique de la
recombinaison Auger qui domine aux fortes injections. Dans le cadre de cette theése nous étudierons
uniquement le régime des faibles injections, ou la recombinaison est dominée par le mécanisme SRH.
Les durées de vie SRH extraites pour chaque quart de wafer (avant clivage) sont regroupées dans

la Table 4.4.
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FIGURE 4-17 — Résultats de la variation de la durée de vie extraite des mesures de MPL (7,p7,) sur les
quarts de wafers en fonction du taux d'injection (Ap).

4.2.2.2 Comparaison avec les meures de PCD (Sinton)

Nous allons maintenant comparer ces résultats aux mesures de Déclin de PhotoConductance
(PCD) réalisées avec 'appareil Sinton WCT-120. Le principe de cette mesure et la méthode d’ex-
traction de la durée de vie sont décrites dans I’Annexe C. La Figure 4-18 représente les résultats
de la variation de la durée de vie en fonction de I'injection pour les deux techniques de mesure. Les
résulats de PCD sont issus d’une moyenne sur trois flashs par échantillon et ont été réalisés a deux

reprises a des jours différents.

Nous observons sur cette figure que la durée de vie extraite par PCD est supérieure a celle
mesurée par MPL pour les échantillons (i) 8 nm a (i) 50 nm. Il est connu que la technique PCD
peut présenter des artefacts de mesure a faible injection qui peuvent provenir de I'un des deux effets
physiques suivants:(i) un stockage de charges mobiles aux bornes de la zone de charge d’espace
[96, 97] ou (i7) une capture des porteurs minoritaires par des défauts peu recombinants [98]. Ces
artéfacts résultent en une surestimation de la durée de vie effective mesurée et peuvent expliquer le
fait que la durée de vie déterminée par MPL soit inférieure a celle obtenue par PCD. En revanche,
les durées de vies des échantillons (i) 0 nm a (i) 5 nm estimées par les deux techniques sont tres

proches. Les valeurs de Tpop extraites pour Ap = 10 em ™3 sont également regroupées dans la

79



107 et ——rr ———e
i ...OO'--—-M__ _-....“"-...
; .,‘..“°%-‘my s, @ (i) 50 M
10° aEe 4@ ()10nm
< * By (i) 8 nm
— .o -.-%,.M .J (©)5nm
2 e et essnanees’ 1@ (1) 2 A
~ 1 (i) 0 nm
i 10° F e _
® MPL
PCD (Sinton)
-5 L a1 . . P . . P
10 16“ 16*5 16“3
Ap (cm’)

FIGURE 4-18 — Comparaison MPL vs. PCD (Sinton).

Table 4.4.

4.2.2.3 Mesures MPL sur les échantillons clivés

Nous réalisons de nouveau les mesures MPL suite au dépot des électrodes coplanaires et clivage
des échantillons. Compte tenu des nouvelles dimensions des échantillons et la taille du spot, nous
n’avons réalisé qu'un seul point de mesure par échantillon sur la face vierge (sans électrodes). Ces
nouveaux résultats sont représentés sur la Figure 4-19 ou ils sont comparés aux mesures précédentes.
Nous n’avons pas réalisé de nouvelles mesures de PCD car nos échantillons sont a présent plus petits
que la taille requise par I'appareil Sinton WCT-120 pour que la mesure soit fiable.

Nous voyons sur cette figure que 7y, pr des échantillons (i) 2 nm et (i) 5 nm ont peu varié. En
revanche la durée de vie des échantillons (i) 10 nm et (i) 50 nm a légerement diminué. Cela peut
s’expliquer par le fait que le clivage a introduit des recombinaisons de surface supplémentaires.
Nous le voyons de maniere prononcée sur les échantillons ayant les plus grandes durées de vie, mais
pour des durées de vie initialement plus faibles ces recombinaisons supplémentaires n’influencent
pas le résultat final. Nous pouvons également remarquer que la durée de vie de 1’échantillon (i) 2
nm semble plus élevée apres clivage. Mais cela peut s’expliquer par le fait que nous n’avons effectué

qu’une seule mesure étant donné la taille de I’échantillon clivé, alors que pour la mesure sur les
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FIGURE 4-19 — Résultats de la variation de la durée de vie (7) extraite des mesures de MPL sur les
échantillons apres dépot d'électrodes et clivage en fonction du taux d'injection (Ap). lls sont comparés
aux résultats précédents sur les quarts de wafers.

quarts de wafers nous avons moyenné nos résultats. Ces nouvelles valeurs de 7y,p;, (apres clivage)

sont ajoutées a la Table 4.4 ci-dessous.

TABLE 4.4 — Récapitulatif des durées de vie des porteurs minoritaires dans les échantillons du lot INES
2600 déterminées par les mesures de PCD et MPL a faible injection avant et apres clivage.

1

Echantillon 7y/pr (ms) avant clivage 7pop (ms)' avant clivage 7apr (ms) aprés clivage

(i) 50 nm 2.31+0.5 5.58 1.57
(i) 10 nm 1.26 +0.1 1.79 0.953
(i) 8 nm 1.05 4 0.05 1.4 -
(i) 5 nm 0.433 + 0.03 0.358 0.431
(i) 2 nm 0.194 = 0.033 0.222 0.234
(i) 0 nm 0.283 £ 0.016 0.240 -

4.2.2.4 Simulation de la technique MPL

La mesure de MPL permet de comparer la qualité de passivation d’interface de nos échantillons,
mais pour déterminer la vitesse de recombinaison des porteurs a 1’hétérojonction il est nécessaire

d’avoir recours a un modele. A cet effet nous réalisons des simulations numériques de MPL en 2D
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avec ATLAS. Pour simuler 'amplitude et le déphasage en fonction de la fréquence nous procédons
comme suit: en régime modulé I'intensité de la photoluminescence (I7F) varie en fonction du temps

(t) comme le taux de photogénération selon la loi:
G(t) =Gpc + GAceiwt (42)

I7H(t) = Ipg + Tige™ (4.3)

avec Gpc, I5L les composantes continues et G ¢, 155 les composantes alternatives du taux de

photogénération et de 'intensité PL respectivement. w est la pulsation du signal reliée a la fréquence
f par w = 2nf.

Comme vu au chapitre précédent, cette intensité correspond au taux de recombinaison radiatif
qui est directement proportionnel au produit des concentrations d’électrons (n) et de trous (p).
Pour calculer l'intensité PL, nous intégrons donc le produit n(z,y)p(x,y) sur les dimensions de la

structure simulée (voir Figure 3-2), l'origine des y étant prise a la jonction entre le a-Si:H et le ¢-Si

IE(t) o // n(z,y,t)p(z,y,t)dedy (4.4)

avec n(t) = npc+n ace™t et p(t) = ppe + pace™?, les variations des concentrations de porteurs
dans le temps.

En ne gardant que le premier ordre du produit np nous obtenons:

n(t)p(t) = npcppc + (pebac + ppenac)e™ (4.5)

Puis, par identification entre les équations 4.3 et 4.5 on peut exprimer les parties continue et

alternative de 'intensité de photoluminescence:

]gé X NpcPpC (4.6)

IhE &< npepac + Ppenac (4.7)
L’expression de la variation dans le temps de la partie alternative de l'intensité PL est donc la
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suivante:

I35 () o< (npepac(t) + ppenac(t))e™ (4.8)

Soit en fonction des parties et réelle (R) et imaginaire () des concentrations de porteurs:

IZE(f) < npe[R(pac) (f) + iS(pac) ()] + pocR(nac) (f) +iS(nac)(f)] (4.9)

Les parties réelle et imaginaire du signal de photoluminescence s’expriment alors:

%(Ijé)(f) o< npeR(pac)(f) + pocR(nac)(f) (4.10)

S(IEE) () o< npeS(pac)(f) + poeS(nac)(f) (4.11)

Il en résulte les équations de 'amplitude et du déphasage MPL:

[IRE] oc /IR(IEE)2 + [S(155))2 (4.12)
(p = — arctan (;EZ‘%;) (4.13)

Les parties réelle et imaginaire des concentrations de porteurs sont calculés par ATLAS et
extraites en fonction de leur position (x,y) et de la fréquence. Ces données sont ensuite entrées dans
un programme Matlab que nous avons développé pour calculer ’équation 4.9 pour chaque triplet
(x,y,f), puis de l'intégrer sur les dimensions de la structure 2D et finalement donner les résultats
[TEE|(f) et o(f) & partir des équations 4.10 a 4.13.

Pour tester ce modele nous effectuons des simulations sur une structure composée d’'un bulk de
silicium cristallin. Nous nous plagons dans le régime d’injection ou la recombinaison SRH domine
et comparons la durée de vie extraite par la pente a basse fréquence du déphasage avec la durée
de vie des porteurs rentrée dans ATLAS a travers le défaut situé au midgap du silicium cristallin.
Nous testons ainsi trois valeurs de durées de vie dans le bulk cristallin: 0.1 ms, 1 ms et 10 ms. Les
résultats sont représentés sur la Figure 4-20a. Nous tragons ensuite le graphe tang = f(w) afin

d’extraire la durée de vie issue de la modélisation de MPL (Figure 4-20b). Les valeurs obtenues
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correspondent exactement aux durées de vie du bulk, ce qui nous permet de valider notre modele.

0+ —1=0.1ms _
_ Typ, = 0.1 ms
T=1ms 09 L
20k T=10ms
S 04f Type = 1 Ms
s 40t ¢
? | g
= c 06
S 60 Y TypL = 10 ms
L = ML T=01ms
80 08| —T=1ms
T=10ms
-100 ! I - ! ; L " L " I X 1.0 ! ! 1
0.0  s50x10° 1.0x10° 1.5x10° 2.0x10° 2.5x10 0 100 200 300 400 500
Fréquence (Hz) w (rad.s")
(a) (b)

FIGURE 4-20 — Résultats de simulation MPL sur un bulk de silicium cristallin pour trois valeurs de durées
de vie (rouge: 0.1 ms, noir: 1 ms, et bleu: 10 ms). (a) Courbe de I'évolution du déphasage en fonction
de la fréquence et (b) tan ¢ = f(w).

4.2.2.5 Détermination de la densité de défauts d’interface

Nous faisons maintenant varier la densité de défauts d’interface (D;;) pour une durée de vie du
bulk de 1 ms. Nous modifions donc le premier nanometre de silicium cristallin adjacent au a-Si:H. Ce
dernier possede les mémes propriétés que le c-Si sauf qu’au lieu du défaut midgap nous lui imposons
une densité de défauts (N (cm™3)) constante sur toute la gamme d’énergie du gap et de section
efficace de capture (o) de 107 ¢m? (valeur typique pour un défaut de type liaison brisée). La
valeur de Dy, est donc calculée par la relation D;; = N X d, ou d est I’épaisseur de la couche (1 nm).
Les résultats de variation du déphasage (¢) en fonction de la fréquence et de D;; sont représentés
sur la Figure 4-21a. Nous pouvons y constater que pour D;; < 10'© em=2, les défauts d’interface
n’influent pas le résultat MPL. Cela s’explique par le fait que la photoluminescence provient de tout
le bulk. Par conséquent, la PL émise proche de 'interface ne représente qu’une infime partie de la
PL totale. Nous pouvons d’ailleurs le voir en simulation si 'on compare 'amplitude du signal MPL
ou l'on integre I’équation 4.4 soit sur toute ’épaisseur du bulk, soit sur une zone proche de l'interface
d’épaisseur équivalente a celle de la zone d’inversion de nos hétérojonctions. Le résultat de cette
simulation est représenté sur la Figure 4-22 ot nous avons normalisé I'amplitude MPL pour comparer
les deux cas de figures. Nous voyons alors que le signal PL provenant de l'interface ne représente

que 0,05 % du signal total. Par conséquent 'effet de l'interface n’est visible en MPL que lorsque sa
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densité de défauts est suffisamment élevée pour influer sur la concentration de porteurs minoritaires

(ici les trous). Nous pouvons le visualiser sur la Figure 4-21b ou, comme pour le déphasage MPL,

la concentration de trous (p) dans le bulk ne change que pour Dy > 101 em™2.

---------------------- pussani e sun e olaiealetela ke RaNa Nl

T Y Y Y FY Y Yy ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥-¥¥

—DO—sans defauts d'interface
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FIGURE 4-21 — Résultats de simulations (a) du déphasage MPL () en fonction de la fréquence, et
(b) de la concentration de trous (p) en fonction de la profondeur dans le c-Si, pour plusieurs valeurs de
densités de défauts d'interface (D;;).
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FIGURE 4-22 — Comparaison de I'amplitude MPL normalisée (| /55 |,.0rm) provenant de I'interface (courbe
rouge) par rapport a celle du bulk (courbe bleue).

Nous allons maintenant évaluer la valeur expérimentale de D;; dans nos cellules. Pour cela nous
simulons la durée de vie MPL en fonction de D; pour une hétérojonction (p)a-Si:H/(n)c-Si avec
une durée de vie du silicium cristallin de 10 ms. Nous avons choisi cette valeur car la durée de
vie expérimentale du c-Si est supérieure a 3 ms d’apres le constructeur et les mesures de PCD
(Figure 4-18) montrent méme une durée de vie d’au moins 6 ms pour 1’échantillon (i) 50 nm. Nous

représentons les résultats de ces simulations sur la Figure 4-23 (ligne noire). Nous avons également
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superposé sur ce graphe les durées de vie MPL expérimentales de nos échantillons avant (quarts
de wafers) et apres clivage, ce qui nous permet de déterminer, par correspondance avec la courbe

simulée, les valeurs de D;; de chaque échantillon. Nous les résumons dans le tableau 4.5.

Tk = 10 ms

simulation
& (i)50nm
® ()10nm 7
(i) 8 nm
* (i)5nm ]
¢ (i)2nm
(i) 0 nm

# quarts de wafer |
® apres clivage

oof | o

FIGURE 4-23 — Courbe de correspondance entre la durée de vie MPL (7)/p1) et la densité de défauts
d'interface (ligne noire: simulation, points: valeurs expérimentales).

TABLE 4.5 — Récapitulatif de I'estimation de la densité de défauts a I'interface a-Si:H/c-Si des échantillons
INES 2600 a partir de la correspondance entre les durées de vie MPL expérimentales (avant et apres
clivage) et simulées.

Echantillon Dj; (¢cm™2) quarts de wafers  Dj; (cm™2) aprés clivage

(i) 50 nm 5 x 1010 8 x 10
(i) 10 nm 1.05 x 10!t 1.4 x 101
(i) 8 nm 1.25 x 101 -
(i) 5 nm 3 x 10! 3 x 10!
(i) 2 nm 6 x 101 5% 10
(i) 0 nm 4 x 10 -

Comme attendu, la densité de défauts d’interface diminue avec I'augmentation de I’épaisseur de
(i)a-Si:H. Dans I'hypothése d'une durée de vie dans le bulk de 10 ms, nous estimons que D;; passe
de 4 x 10" a5 x 10' em ™2 lorsque I'épaisseur de (i)a-Si:H croit de 0 & 50 nm dans le cas de quarts
de wafers, et de 5 x 10" & 8 x 101 e¢m ™2 lorsque 'épaisseur de (i)a-Si:H croit de 2 & 50 nm dans le

cas des échantillons clivés.
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A présent que nous avons caractérisé nos hétérojonctions en terme de courbure des bandes a
'interface (grace aux mesures de conductance planaire) et de densité de défauts a l'interface (grace

aux mesures de MPL), nous allons nous intéresser a la technique de PhotoCourant Modulé (MPC).

4.2.3 Mesures de PhotoCourant Modulé
4.2.3.1 Résultats de mesures

Nous commencons par réaliser quelques mesures de MPC sur nos échantillons. Un exemple
typique de courbe de déphasage (¢ pc) en fonction de la fréquence que nous obtenons est représenté

sur la Figure 4-24.

=20 |

a 100 200 200 400
Fréquence (Hz)

Quec (°)

40 L

remontée

0 1x10* 2x10* 3x10* 4x10°

Fréquence (Hz)

FIGURE 4-24 — Exemple de courbe de variation du déphasage MPC en fonction de la fréquence. L'encadré
est focalisée sur les basses fréquences.

Nous pouvons y voir que, comme pour le cas de la MPL et de la MPC sur couche mince, le
déphasage a basse fréquence varie linéairement avec celle-ci. Par conséquent, en tragant tan(¢y pc)
en fonction de la pulsation w nous devrions obtenir, a partir de la valeur de la pente, une durée de
vie caractéristique de recombinaison comme dans le cas de la MPC sur couche mince [99]. Sauf que
dans le cas de I’hétérojonction nous nous attendons a ce que la recombinaison en question provienne
de l'interface. En effet, la présence de la zone d’inversion force a priori le courant a passer dans
cette région. Ainsi nous nous attendons a mesurer la durée de vie des porteurs a l'interface. D’autre
part, cette courbe présente une remontée du déphasage pour une fréquence d’environ 2.3 kHz.
Cette remontée n’est pas présente pour chaque mesure et son apparition semble dépendre de la

concentration de porteurs. En effet elle dépend du flux incident et de la température. A ce jour,

87



malgré plusieurs tests, nous ne sommes pas en mesure d’expliquer la provenance de cette remontée
du déphasage. Pour la suite de I’étude nous nous focaliserons davantage sur le régime des basses
fréquences ou tan ¢ varie linéairement avec la pulsation.

Regardons a présent les résultats de mesures MPC représentés sur la Figure 4-25a pour un flux
de 10 em=2.57! et pour I'ensemble de nos échantillons. Nous voyons que la fréquence pour laquelle
apparait la remontée semble étre identique pour tous les échantillons. Tracons a présent la tangente
du déphasage a basse fréquence en fonction de la pulsation afin d’extraire la durée du vie 7p/pc
(Figure 4-25b). Nous voyons que plus I'épaisseur de (i)a-Si:H est grande plus le déphasage aux basses
fréquences est grand et par conséquent plus la valeur de 73,pc augmente, comme pour la technique

MPL.

expérimental expérimental
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FIGURE 4-25 — Résultats des mesures MPC sur les échantillons du lot INES 2600 pour un flux incident
de 10 ¢cm~=2.s71. (a) Déphasage MPC (i) en fonction de la fréquence, et (b) tan(i) en fonction de la
pulsation (w) et extraction de la durée de vie MPC a partir des pentes.

Ces résultats indiquent des durées de vie allant de 125 & 738 us pour les épaisseurs de (i)a-Si:H
allant de 2 & 50 nm. En comparant ces résultats avec ceux de MPL (Figure 4-26) nous voyons que
les durées de vie déterminées par MPC sont plus faibles d’environ un facteur deux, ce qui montre
que les grandeurs physiques mesurées sont différentes.

Nous avons vu dans le chapitre 2 que la durée de vie effective est directement proportionnelle
a la concentration de porteurs minoritaires en exces par rapport a l’équilibre et inversement pro-
portionnelle aux taux de recombinaison effectif. Dans le cas de nos hétérojonctions, le courant sous

lumiere reste a priori un courant de trous provenant de la zone d’inversion. Or dans cette région
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FIGURE 4-26 — Comparaison des durées de vie 7 extraites par (i) MPL en régime de faible injection et
(i¢) MPC pour un flux de 10'* em™2.s71, en fonction de I'épaisseur de (i)a-Si:H.

les trous sont les porteurs majoritaires. Il se pose donc la question de la signification du temps

caractéristique mesuré en MPC.

4.2.3.2 Simulation de la technique MPC

Afin de tenter de répondre a cette question nous allons a nouveau recourir aux simulations
numériques. Pour cela nous reprenons nos modeles de structures utilisés pour simuler la conductance
a l'obscurité avec un espacement inter-électrodes de 2 mm. Nous ajoutons, comme en MPL, un taux
de photogénération uniforme sur toute ’épaisseur de la structure. En revanche nous imposons un
taux de photogénération nul sous les électrodes pour simuler la technique MPC de maniere plus
réaliste (Figure 4-27a). Nous avons également représenté sur la Figure 4-27b la répartition de la
concentration de trous sous lumiere. Nous voyons alors qu’elle s’Thomogénéise entre les régions sous
et entre les électrodes.

Les simulations en régime alternatif avec ATLAS nous permettent de directement obtenir les
parties réelle (R) et imaginaire () du PhotoCourant alternatif (I55) extrait par les électrodes

coplanaires. Pour calculer le déphasage nous utilisons donc la relation:

e (414)

p = —arctan (W

Nous commencons par étudier la sensibilité de la mesure MPC sur I’hétérojonction (p)a-Si:H/(n)c-
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FIGURE 4-27 — Représentation 2D avec ATLAS de (a) le taux de photogénération et (b) la concentration
de trous.

Si. Pour cela nous faisons varier la densité de défauts d’interface (D;;) comme pour les simulations
de MPL. Nous tragons sur la Figure 4-28 la variation de la courbe de déphasage (¢) en fonction de
la fréquence pour quelques valeurs pertinentes de D;;. Ces résultats nous montrent que la technique
MPC n’est a priori pas sensible aux valeurs de D;; < 10° em ™2, tout comme la technique MPL. En
revanche elle est effectivement sensible aux valeurs de D;; > 10° em~2. En effet, nous voyons que le

déphasage diminue lorsque D;; augmente.

0, . : : .
) —0—D,=10" em®
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FIGURE 4-28 — Evolution du déphasage MPC, simulé pour une hétérojonction (p)a-Si:H/(n)c-Si sans
(i)a-Si:H, en fonction de la fréquence et pour plusieurs valeurs de densités de défauts d'interface (D).

Nous effectuons a présent les simulations de MPC pour nos structures d’épaisseur de (i)a-Si:H
variable mais sans prendre en compte, dans un premier temps, les défauts d’interface. Ces résul-

tats sont représentées sur les Figures 4-29a et 4-29b. La variation du déphasage et des durées de
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vie obtenues pour chaque échantillon va dans le méme sens que nos mesures (Figure 4-25a): plus
I'épaisseur de (i)a-Si:H augmente, plus 7y, pc augmente. Nous arrivons donc avec nos simulations a
reproduire les variations expérimentales de 7);pc. Cependant ces valeurs de 7y;,pc sont plus élevées
que celles déterminées par nos mesures (4-25b), ce qui montre encore une fois que la technique est

bien sensible aux défauts d’interface.
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FIGURE 4-29 — Simulations MPC, sans défauts d'interface, de I'évolution (a) du déphasage (¢ pc) en
fonction de la fréquence et (b) de sa tangente en fonction de la pulsation, pour différents épaisseurs
de (i)a-Si:H et un flux de 10 cm™2.s7! (sauf pour (i) 50 nm ol ¢y = 10" em~2.57! car le calcul de
converge pas pour 1014 em™2.s71).

Nous y ajoutons donc les valeurs de densités de défauts d’interface estimées par MPL pour une
durée de vie du bulk de 10 ms. Les résultats correspondants sont représentés sur les Figures 4-30a et
4-30b. Nous voyons sur la Figure 4-30b que les durées de vie 7y/pc ainsi déterminées sont a présent
plus faibles que les valeurs expérimentales (sauf pour (i) 50 nm ot nous ne pouvons pas extraire de
durée de vie car la fonction tan ¢y pc = f(w) ne suit pas une loi linéaire a basses fréquences). De
plus, leur évolution avec ’épaisseur de (i)a-Si:H ne semble plus avoir d’ordre cohérent. Nous allons
alors essayer de déterminer les valeurs de D;; que I'on devrait obtenir par la technique MPC. Pour
cela nous faisons varier D;; pour chaque épaisseur de (i)a-Si:H (sauf pour (i) 50 nm pour laquelle
nous rencontrons soit des problemes de convergence des calculs, soit nous ne pouvons définir de
Tmpo & partir de la pente & basses fréquences de la fonction tan oy pe = f(w)). Un exemple de
courbe de variation de Ty pc avec la densité de défauts d’interface (ici pour (i) 10 nm) est représenté

sur la Figure 4-31. Nous pouvons voir que 7y;pc est tres sensible pour les valeurs de D;; comprises

91



avec défauts d'interface MPL avec défauts d'interface MPL

T T T T T T T T T T T T
0L —o— (i) 2 nm —o—(i)2nm |
—=— (i) 5 nm —o—(i)5 nm
220 1 —o— (i) 10 nm | —c— (i) 10 nm
—o— (i) 50 nm —o— (i) 50 nm
g 40r —_ Dy = 1.4x 10 cm?
o -4 5 \J% ' |
g s )
s 60 = -0t 5
S 1 [
- $
oo l \
\o S 5| R
D = 1.4 % 10 cm? T\g _ 1 \
120 I I . o ———— -20 S R S S
0 1x10° 2x10* 3x10* 4x10° 0 100 200 300 400 50 600

Fréquence (Hz) w (rad.s)

(a) (b)

FIGURE 4-30 — Simulations MPC, avec les défauts d'interface déterminés par MPL, de I'évolution (a) du
déphasage (¢ pc) en fonction de la fréquence et (b) de sa tangente en fonction de la pulsation, pour
différents épaisseurs de (i)a-Si:H et un flux de 10* em™2.s7! (sauf pour (i) 50 nm ol ¢y = 10" em=2.57!
car le calcul de converge pas pour 10 cm=2.571).
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FIGURE 4-31 — Simulation de la variation du déphasage MPC (7)/pc) avec la densité de défauts d'in-
terface (D;;) pour (i) 10 nm.

Les valeurs de D;; obtenues pour chaque épaisseur de (i) a-Si:H sont données sur la Figure 4-
32a ou nous avons superposé les courbes expérimentales et simulées de tan gy pc = f(w). Nous
voyons que pour les échantillons (i) 2 nm et (i) 5 nm les courbes & basse fréquence se superposent

parfaitement pour des densités de défauts d’interface de 3 x 10! et 8 x 10° em =2 respectivement. En
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revanche pour I’échantillon (i) 10 nm, nous avons déterminé une pente similaire a I'expérimentale

pour D;; = 1.4 x 10° cm™2

mais nous voyons que celle-ci ne se superpose pas a la courbe mesurée. Il
semble donc que nous arrivons a reproduire les courbes expérimentales a basse fréquence uniquement
pour les faibles valeurs d’épaisseur de (i)a-Si:H, i.e. lorsque la zone d’inversion est forte.

Si on s’intéresse maintenant aux hautes fréquences (Figure 4-32b), nous voyons que nos courbes
de pyrpe ne représentent pas non plus les variations expérimentales. Cela montre que notre modele
n’est pas complet. Mais dans le cadre de cette theése, nous avons choisi de nous concentrer prioritai-

rement sur les basses fréquences. L’étude des hautes fréquences, et notamment la signification de la

remontée du déphasage sont donc une perspective intéressante de ces premiers travaux.

0.0 expérimental vs. smulation avec défauts MPC expérimental vs. simulation avec défauts MPC
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-~ O+ simulations -~ - simulations
-0.1+
-20 + —+—(i)2 nm
3 o~ —#—(i)5 nm
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FIGURE 4-32 — Estimation par simulations MPC de |a densité de défauts d'interface (D;;) et comparaison
avec les mesures pour différents épaisseurs de (i)a-Si:H. (a) Variations de la tangente du déphasage
(¢apc) en fonction de la pulsation, (b) évolution de ¢y pc en fonction de la fréquence.

Comparons a présent les valeurs de D;; obtenues a partir des temps caractéristiques a basses

fréquences des techniques MPC et MPL (Table 4.6).

TABLE 4.6 — Récapitulatif de I'estimation de |a densité de défauts a I'interface a-Si:H/c-Si des échantillons
INES 2600 a partir de la correspondance entre les durées de vie MPL et MPC expérimentales et simulées.

Echantillon 7ypr (s) DMPE (em™2)  1uype (us) DYMPC (em™2?)
()50 nm 1570 8 x 1010 738 :
(i) 10 nm 953 1.4 x 101 424 1.4 x 10°
(i) 5 nm 431 3 % 101! 225 8 x 10°
(i) 2 nm 234 5 x 101 125 3 % 101!
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Nous voyons que les densités de défauts d’interface obtenues par MPC sont plus faibles que
celles obtenues par MPL. Mais nous pouvons expliquer cela par les conséquences du modele que
nous avons utilisé pour simuler la courbure des bandes a I'interface. En effet, nous avons ajouté une
importante densité de défauts profonds dans le gap du (i)a-Si:H afin de reproduire nos mesures de
conductance planaire. Or, cette densité de défauts agit, comme les défauts d’interface, en réduisant
la concentration de porteurs dans le bulk. Nous n’avons pas, dans un premier temps, pris en compte
ce phénomene dans notre étude MPL car nous avons montré que cette technique était tres peu
sensible a l'interface. Nous avions donc modélisé une hétérojonction sans (i)a-Si:H présentant une
zone d’inversion forte. Mais le fait que nous n’avons pas tenu compte de la densité importante de
défauts que nous avons introduit dans les simulations de conductance, et que nous avons gardé pour
les simulations MPC, pourrait expliquer les différences de D;; obtenues entre les deux techniques.
Nous allons le vérifier en effectuant a nouveau les simulations MPL en tenant compte de la densité
de défauts du (i)a-Si:H pour les différentes épaisseurs. Nous introduisons également les densités de
défauts d’interface obtenus par MPC. Les résultats de ces simulations sont représentés sur la Figure
4-33a. Les durées de vie ainsi obtenues, i.e. 826 us pour (i) 10 nm, 503 us pour (i) 5 nm, et 256
ps pour (i) 2 nm, correspondent plutdt bien avec les valeurs expérimentales de 7ypy, (Table 4.6),
ce qui montre une bonne cohérence entre les résultats de simulations MPC et MPL. Nous pouvons
donc également en conclure une cohérence entre nos résultats de mesures par les deux techniques.
Nous voyons également que la technique MPL ainsi modélisée est en réalité sensible a des valeurs de

~2 contrairement & ce que nous avons conclu dans la partie 4.2.2.5 (Figure

D,, inférieures a 10'° em
4-21a). Cela peut s’expliquer par le fait qu’en introduisant la couche (i)a-Si:H dans le modele de
la MPL, nous prenons en compte la diminution de la passivation par effet de champ. En effet,
nous avons vu que lorsque 1’épaisseur de (i)a-Si:H augmente, la courbure des bandes dans le ¢-Si
a l'interface diminue. Par conséquent la probabilité pour que les porteurs passent cette barriere de
potentiel et viennent se recombiner a l'interface devient plus importante. La technique MPL devient
alors sensible a des valeurs de D;; plus faibles que lorsque la couche (i)a-Si:H n’était pas considérée.
Il est donc important de tenir compte dans nos simulations a la fois des défauts d’interface D;; et

de la passivation par effet de champ dont 'impact sur la détermination de la valeur de D;; varie en

fonction du nombre de défauts profonds (Npg) introduits dans le (i)a-Si:H.

Pour comparer la nouvelle sensibilité de la technique MPL a celle de la MPC, nous avons modélisé

la variation de 7ppy, en fonction de Dy pour I’échantillon avec 10 nm de (i)a-Si:H (Figure 4-33b).
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FIGURE 4-33 — (a) Détermination de la durée de vie MPL (7,p1) avec simulations des défauts profonds
du (i)a-Si:H et des densités de défauts d'interface (D;;) déterminés par MPC. (b) Simulation de la
variation de 7);p;, en fonction de D;; pour (i) 10 nm.

Nous pouvons alors voir que la sensibilité des deux techniques est similaire (voir Figure 4-31 pour
Tvpc): les effets des défauts d’interface sont mesurables a partir d’'une concentration de défauts de
10% em™2. Cela correspond & une vitesse de recombinaison de surface (S) de ordre de 10 cm/s pour
une section efficace de capture de 10714 ¢m?2. Nos échantillons ont donc des valeurs de S comprises
entre environ 100 ((i) 10 nm) et 40000 ((i) 2 nm) cm/s.

Nous allons maintenant étudier quelques parametres influencant le temps caractéristique MPC a
basses fréquences. En premier lieu, nous nous intéressons a la dureé de vie du bulk cristallin et a la
mobilité des porteurs. Ces deux études se feront a ’aide de simulations. Pour finir, nous montrerons

les résultats expérimentaux de la variation de 7y,pc avec le flux incident et la température.

4.2.3.3 Etude de la sensibilité de la mesure MPC a quelques paramétres

Etude par simulations de la sensibilité de la MPC a la durée de vie du bulk Nous reprenons
une de nos structures, par exemple I’échantillon (i) 5 nm, et faisons varier la durée de vie des
porteurs dans le silicium cristallin. Les études précédentes ont été effectuées avec 1, = 10 ms.
Nous comparons sur les Figures 4-34a et 4-34b les résultats de 7y,pc pour cette valeur durée de vie a
Touk € [1 —20] ms. Nous voyons sur la Figure 4-34a que le déphasage MPC ne change quasiment pas
avec la variation de Ty, ;. En regardant de plus prés ce qui se passe aux basses fréquences (Figure

4-34b) nous voyons que Tppc change peu pour T € [5 — 20| ms, et diminue légérement pour
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Touk € [1 — 5] ms jusqu’a une valeur de 170 us. La Figure 4-35 récapitule la variation de 7p/pc en

fonction de Ty. Le silicium cristallin de nos échantillons, d’apres les données constructeur, a une

durée de vie a priori supérieure a 3 ms. Par conséquent, nous pouvons conclure de ces simulations

que nos mesure de Ty pc ne devraient pas étre impactées par la durée de vie du bulk.
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FIGURE 4-34 — (a) Simulations de la variation du déphasage MPC (7),p¢) en fonction de la fréquence,
et (b) variation de sa tangente en fonction de la pulsation, pour plusieurs valeurs de durées de vie des
porteurs dans le bulk (7pux) et (i) 5 nm.
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Etude par simulations de la sensibilité de la MPC aux mobilités des porteurs En régime
statique, le courant collecté par les électrodes coplanaires sous illumination est bien un courant
de trous. En effet, d’apres les simulations 7, > I} .. D’ailleurs, nous pouvons voir sur la Figure
4-36a représentant Ipc en fonction de la mobilité des électrons (f,, en rouge) et des trous (f,, en
noir) dans le ¢-Si, que le photocourant est insensible a la mobilité des électrons. Cela montre que
le courant mesuré par les électrodes coplanaires correspond bien a un courant de trous et que la
technique MPC semble donc bien étre sensible a la région proche de l'interface ot se trouve la plus
forte concentration de trous. Nous comparons ensuite ce comportement avec celui de 7y pe (Figure
4-36b) et observons le méme effet: 7),pc ne varie pas en fonction de pu,, mais semble varier de
maniere linéaire avec p,. Les courbes correspondantes de variation du déphasage en fonction de la
fréquence sont représentées sur les Figures 4-37 et 4-38. Nous pouvons voir sur la Figure 4-37 que la
mobilité des trous a une influence sur le déphasage MPC a la fois pour les hautes fréquences (Figure
4-37a) et les basses fréquences (Figure 4-37b). En revanche, la Figure 4-38 montre que ce déphasage
ne varie en fonction de la mobilité des électrons que tres légerement aux hautes fréquences (Figure

4-37a) et pas du tout aux basses fréquences (Figure 4-37b).
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FIGURE 4-36 — Simulation de la variation de (a) Ipc (V = 100mV) et (b) Taspc en fonction de la
mobilité des trous (u,) et des électrons (u,,) pour (i) 5 nm.
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FIGURE 4-37 — Simulations de la variation du déphasage MPC (73,p¢) en fonction de la fréquence pour
plusieurs valeurs de mobilité des trous (u,). (a) Hautes fréquences et (b) basses fréquences pour (i) 5
nm.
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FIGURE 4-38 — Simulations de la variation du déphasage MPC (73,p¢) en fonction de la fréquence pour
plusieurs valeurs de mobilité des électrons (11,). (a) Hautes fréquences et (b) basses fréquences pour (i)
5 nm.
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Etude expérimentale de la sensibilité de la MPC au flux incident et a la température Le flux
incident et la température sont les deux conditions expérimentales que nous pouvons faire varier
lors des mesures du photocourant modulé. Dans cette partie nous montrons leur influence sur le

temps caractéristique 7y, pc extrait aux basses fréquences.
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FIGURE 4-39 — Variation de 7)/pc en fonction du flux incident pour les échantillons (i) 2 nm a (i) 10
nm a 300 K.

La Figure 4-39 montre I’évolution de 7);pc en fonction du flux incident et donc du taux de
photogénération. Nous voyons qu’indépendamment de I’échantillon, nous pouvons distinguer deux
régimes: un premier a bas flux ou 7y pc décroit avec 'augmentation de ¢g, puis un deuxieme a
fort flux ot Ty pc ré-augmente. Ce changement de régime semble avoir lieu a plus fort flux lorsque
I'épaisseur de (i)a-Si:H diminue, tendance qui reste a expliquer.

Concernant les mesures en température, représentées sur les Figure 4-40a a 4-40d, nous voyons
une tendance générale d’augmentation de 7y,pc avec la diminution de la température sauf pour
I’échantillon avec 50 nm de (i)a-Si:H, i.e. celui ne présentant pas de zone d’inversion forte d’apres
les résultats de conductance. L’échantillon (i) 10 nm présente une sorte de zone de transition pour
les températures comprises entre 130 et 280 K ou la tangente du déphasage a basses fréquences ne
varie pas tout a fait de maniere linéaire en fonction de la pulsation. Par conséquent il est difficile
d’estimer 7);pc pour cette gamme de températures.

Les simulations numériques pourraient cette fois encore nous apporter des réponses, cependant
elles nécessitent une amélioration de notre modele. En effet nous rencontrons, d’une part, des pro-
blemes de convergence des calculs pour les forts flux, et d’autre part les simulations en température

doivent prendre en compte plusieurs modeles concernant les variations des mobilités et du gap de
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FIGURE 4-40 — Variation expérimentale de 7);pc en fonction de la température (¢ = 10'° ecm=2.571)
pour différentes épaisseurs de (i)a-Si:H: (a) 2 nm, (b) 5 nm, (c) 10 nm, et (d) 50 nm.

chaque matériau en fonction de la température. Cette étude fait donc partie des perspectives de ces

travaux, et les mesures présentées ici forment une base de comparaison.

4.2.4 Conclusions et perspectives

Dans cette partie de la these sur I’étude de 'application des techniques MPC et MPL aux cellules
a hétérojonctions de silicium, nous avons tout d’abord développé un modele semi-analytique pour
simuler en 2D la technique MPL. Celui-ci nous a permis d’estimer la densité d’états de défauts de nos
échantillons, pour une durée de vie du bulk de 10 ms, en faisant correspondre les résultats expérimen-
taux aux simulations. Puis, nous avons montré a ’aide simulations numériques que cette technique

est bien sensible aux défauts d’interface. Dans notre modele, ces défauts sont représentés a la fois
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par leur densité a Uinterface (D;;) et par les défauts profonds (Npp = 2 x 1017 =4 x 10 em=3.eV 1)
que nous avons introduit dans le (i)a-Si:H pour faire correspondre nos simulations de conductance
avec les observations expérimentales. Nous avons également estimé, par correspondance entre les
mesures et les simulations MPC, les valeurs de D;; correspondant a chaque échantillon. Nous avons
notamment montré que ces valeurs de D;; permettaient également de reproduire les résultats des

mesures MPL, montrant ainsi une cohérence entre les résultats issus des deux types de mesures.

D’autre part, nous avons vu que les valeurs de durées de vie obtenues par les techniques MPC
et MPL sont différentes. Par conséquent, elles correspondent a des grandeurs physiques différentes.
La technique MPL caractérise la durée de vie différentielle effective des porteurs minoritaires du
bulk cristallin, celle-ci étant affectée en présence d’une grande densité de défauts a I'interface. Nous
avons donc étudié par simulations la sensibilité de la MPC a la durée de vie des porteurs dans le
bulk. Nous en avons conclu que la variation de 7, affectait peu 7);pc. Nous avons également pu
montrer grace aux simulations que le courant modulé dépend de la mobilité des trous mais pas de
celle des électrons. Cela indique que la MPC est a priori bien sensible a la zone d’inversion proche
de linterface ou les porteurs majoritaires sont les trous. Pour finir, nous avons effectué une étude
expérimentale de la variation de 7);pc en fonction du flux et de la température. Nous avons alors
pu remarquer quelques tendances mais pour les expliquer avec les simulations nous avons besoin

d’améliorer notre modele.

Nous avons vu dans le chapitre 3 que la technique MPC, appliquée a un matériau amorphe,
permettait de remonter a la distribution en énergie de sa densité d’états de défauts dans le gap
(DOS). Mais les relations utilisées pour cela nécessitent d’effectuer plusieurs approximations. En
réalité 'expression générale du temps caractéristique MPC, déterminé par la pente de la courbe
tanp = f(w) a basses fréquences, est bien plus complexe et ne permet pas la détermination de la

DOS si ces approximations ne peuvent étre faites. Son expression est la suivante [91]:

tangp RacknTaNo((Gae + PacNp)® + ﬁ?icN;?) + DacktpTyNp((Gac + naeN,)* + 15.N3)
w 2(ﬁdc + ﬁdc)Gdc(Gdc + ﬁchn + ﬁchp)(ﬂnTn<Gdc + ﬁdCNp) + ,upr(Gdc + ﬁdCNn))

(4.15)

ou Nge = c,n et Py = cpp avec n et p les concentrations d’électrons et de trous, et ¢, et ¢, leurs
coefficients de capture respectifs. G4. est le taux de photogénération continu, p la mobilité, 7 la

durée de vie. N,, = kT'N(Ey,) et N, = kKT'N(Ey,) ou N(Ey,) et N(Ey,) sont les densités d’états aux
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quasi-niveaux de Fermi des porteurs piégés (électrons et trous respectivement), k est la constante
de Boltzmann et T' la température.

En perspective, les améliorations du modele de simulation devraient également pouvoir nous
aider a conclure si la technique MPC permet la détermination, de maniere directe ou indirecte, des
densités de défauts d’'interface. D’autre part, seul le régime des basses fréquences a été étudié ici,
mais nous avons vu que le régime a hautes fréquences présente une remontée du déphasage que nous

ne savons pas expliquer a ce jour. Une deuxieme perspective de ces travaux est donc de relier cette

remontée a un phénomene physique.
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Chapitre 5

Application de I'hétérostructure c-Si/a-Si:H
dans des dispositifs a base de nanofils a

jonction radiale
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Ce chapitre se décompose en trois parties:

- dans la premiére nous présentons le contexte dans lequel a été réalisé le couplage électrique/optique
pour la simulation de structures a base de nanofils & hétérojonction c-Si/a-Si:H radiale,

- dans la deuxieme nous décrivons la méthode utilisée pour réaliser ce couplage,

- et dans la troisieme nous illustrons ce travail en utilisant les simulations couplées pour étudier
I'influence de quelques parametres de choix de la structure nanofil sur les performances des cellules
photovoltaiques basées sur cette technologie.

Ces travaux ont fait 'objet d’une communication orale dans un congres international (EMRS

Spring Meeting 2017) et de deux articles scientifiques [100, 101].

5.1 Contexte de I'étude

La réalisation du couplage des simulations électriques et optiques pour le design de cellules a base
de nanofils a hétérojonction radiale a été faite dans le cadre du projet ANR SOLARIUM que nous
commencerons par présenter. Puis, nous décrirons la structure que nous avons choisi de modéliser
et présenterons les résultats d’une premiere simulation d’un nanofil afin de montrer I'importance de

mettre en place le couplage avec les simulations optiques.

5.1.1 Projet SOLARIUM

Le projet ANR SOLARIUM s’inscrit dans le contexte du développement des cellules solaires
de nouvelle génération. Il a pour objectif de réaliser des cellules tandem a base de nanofils de
silicium & hétérojonctions radiales avec un rendement > 15%. Le coeur du nanofil sera composé de
silicium cristallin (c-Si) fortement dopé recouvert de couches minces de silicium amorphe (a-Si:H)
et microcristallin hydrogénés (Figure 5-1). Afin de déterminer le design optimal pour ce type de
structures il est nécessaire de recourir aux simulations numériques tant pour les aspects optiques
qu’électriques. Ces simulations doivent également étre couplées afin de déterminer les épaisseurs de
couches idéales pour assurer a la fois un bon rendement optique et une collecte efficace des porteurs
photogénérés. C’est ce travail de couplage que nous avons effectué dans le cadre de cette these. Pour
cela nous avons développé une fonction permettant d’intégrer dans le simulateur ATLAS le taux de

photogénération calculé par un outil spécialisé pour 'optique (RETICOLO).
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p/i/n-type a-Si:H

FIGURE 5-1 — Représentation schématique d'un nanofil tandem du projet SOLARIUM a base d’hétéro-
jonctions de silicium.

5.1.2 Choix de la structure a modéliser

Dans un premier temps des essais de fabrication ont été réalisés sur les hétérojonctions suivantes:

(p)c-Si/(i/n)a-Si:H et (p)c-Si/(p/i/n)a-Si:H représentée sur la Figure 5-2a.
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FIGURE 5-2 — (a) Représentation schématique d'un nanofil a base d'hétérojonction de silicium et (b)
performances photovoltaiques obtenues [102].

Dans cette structure, contrairement a I’étude réalisée dans la premiere partie de cette these ou
le matériau absorbeur était le silicium cristallin, I’absorption des photons se fait dans le silicium
amorphe, en majorité dans la couche intrinseque. Cette derniere doit donc étre relativement épaisse
pour absorber un maximum de photons mais suffisamment fine pour garder un bon rendement de
collecte des porteurs photogénérés. Dans le cas du nanofil, cela revient a avoir un compromis entre

sa hauteur et son rayon.
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Le coeur en silicium cristallin fortement dopé et 'oxyde conducteur transparent (ITO) per-
mettent une collecte radiale des porteurs de charge.

L’ajout de la couche intermédiaire de (p)a-Si:H entre le (p)c-Si et le (i)a-Si:H a permis d’aug-
menter le V,. des cellules expérimentales, par effet de passivation, qui passe de 0.8V sans (p)a-Si:H
a 0.85V avec (p)a-Si:H, et méme 0.9V en y incluant un gradient de dopage [102].

Ce type de cellules, ayant été caractérisées expérimentalement en terme de J,., V,., facteur de
forme (FF) et efficacité (Eff) (Figure 5-2b et Annexe D pour les définitions), est donc choisi comme
modele pour nos simulations. Nous pourrons ainsi comparer les performances obtenues par le calcul
issu du couplage des simulations électriques et optiques a celles mesurées.

Les épaisseurs des différentes couches constituant ce nanofil sont résumées dans le tableau sui-

vant:

TABLE 5.1 — Epaisseurs des couches composant le nanofil.

Matériau Epaisseur (nm)
c-Si 20
(p/i)a-Si:H 100
(n)a-Si:H 10
ITO 140

5.1.3 Simulations TCAD préliminaires

Nous commengons par réaliser quelques simulations préliminaires afin de montrer l'intérét des
nanofils d'un point de vue électrique ainsi que 'importance du couplage avec les simulations op-
tiques. Pour cela nous réalisons la simulation des performances d’un nanofil a hétérojonction radiale
seul, c’est a dire sans prendre en compte les effets d’amélioration d’absorption par les réflexions
avec les autres nanofils du réseau, pour différentes épaisseurs d’absorbeur. Cette simulation est en-
tierement réalisée avec ATLAS en utilisant le modele d’optique géométrique décrit dans le chapitre
3. Nous comparons les résultats obtenus avec une ceux d’une cellule planaire équivalente.

La Figure 5-3 représente le schéma d’empilement des différentes couches constituant le nanofil
et la cellule planaire de comparaison. Les parametres électriques utilisés pour la simulation sont
regroupés dans la Table 5.2, et les parametres caractérisant la densité de défauts en fonction de leur

répartition énergétique dans le gap pour les différents types de a-Si:H résumés dans la table 5.3. Ces
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FIGURE 5-3 — Représentation schématique (a) du nanofil et (b) d'une structure planaire de comparaison
simulés avec ATLAS et le modéle d'optique géométrique.

derniers ont été déterminés par paramétrisation avec DeOSt!. Le silicium cristallin est fortement
dopé (Ng = 10% ¢m™3) dans 'objectif de le rendre le plus conducteur possible afin d’assurer une

bonne collecte radiale des porteurs de charge.

TABLE 5.2 — Paramétres des matériaux a 300K.

(p)c-Si (p)a-Si:H  (i)a-Si:H  (n)a-Si:H

Energie du gap E, (eV) 1.12 1.7 1.7 1.7
Affinité électronique qx (eV) 4.05 3.8 3.8 3.8
Permittivité relative e 11.9 11.9 11.9 11.9
Mobilité des électrons pn (em2. V=171 1300 20 20 20
Mobilité des trous pp (em?2.V=1s71) 491 4 4 4
Densité d'états effective dans la BC! N, (em™3) 2.8x19 5% 10® 5x10%  5x10%
Densité d'états effective dans la BV2 N, (cm™3) 1.04 x 10 5 x10% 5 x 102 5 x 10%°

1 Bande de conduction
2 Bande de valence

L’aspect optique de I'ITO est modélisé comme condition aux limites du dispositif ou le taux de
transmission de photons est calculé a partir d’'une épaisseur virtuelle d’ITO (140 nm) et de ses indices

optiques n (partie réelle) et k (partie imaginaire). Ces derniers ainsi que ceux des différentes couches

1. Comme vu au chapitre 2, DeOSt est un outil qui a été développé au laboratoire pour calculer la densité d’états des
défauts (DOS) dans le silicium amorphe a partir du modéle Defect-Pool et de la position du niveau de Fermi.
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TABLE 5.3 — Paramétres représentant la répartition énergétique des défauts de type donneur et accepteur
dans les gaps des différents types de a-Si:H. N7 et wr sont respectivement le préfacteur de |'exponentielle,
et I'énergie caractéristique, modélisant la queue de bande. N et wg sont respectivement le maximum,
et I'énergie du maximum référencée par rapport a la bande de valence, de la distribution gaussienne.
Pour plus de détails voir I'Annexe A. o, et o, sont les sections efficaces de capture des électrons et de
trous associées a chaque type de distribution.

(n)a-Si:H (i)a-Si:H (p)a-Si:H
Donneur Accepteur Donneur  Accepteur  Donneur  Accepteur
Queues Nr (em™3.eV 1) 2 x 1022 2x 1022 1x10*  1x10 2x10% 2 x 1022
wr (eV) 0.060 0.023 0.043 0.026 0.060 0.034
de bandes T (em?) Ix107%  1x107Y7 1x107% 1x107Y 1x107% 1x10717
o (em?) 1x10717  1x107% 1x10717 1x107% 1x10717 1x10716
Ng (em™3.eV~1) 235 x 109 235 x 10 3 x10® 3 x10% 1.2x10%*° 1.2 x10%
wa (V) 0.19 0.19 0.19 0.19 0.19 0.19
Gaussiennes  Eg (eV) 0.65 0.85 0.60 0.80 1.25 0.25
oc.e (em?) 1x107%  1x107'7 1x1071 1x107'7 1x10716 1x10°17
oan (em?) Ix10717  1x107% 1x10717 1x107% 1x10717 1x10716
Dopage Ng, Ng (em™3) 1.7 x 10% - 5.9 x 1019
Energie o (ev) 0.161 0.85 0.392
d’activation
L B — By
2 Ey — Ey.

d’amorphe proviennent des mesures d’ellipsométrie réalisées sur les couches minces habituellement
élaborées au LPCIM 2. La cellule est soumise & une illumination simulant le spectre solaire AM1.5G
et le taux de porteurs photogénérés dans la structure est calculé avec le modele Ray-Tracing d’AT-
LAS décrite dans la section 3.4. Les électrodes (ITO: Indium Tin Oxyde et AZO:Aluminium doped
Zinc Oxyde) sont également modélisés comme des conditions aux limites par des travaux de sortie
que nous avons choisis de maniere a avoir une extraction des charges en conditions de bandes plates.
Pour simplifier le modele, les vitesses de recombinaisons aux contacts sont considérés comme infinies
pour les deux types de porteurs et les recombinaisons d’interfaces sont nulles. Notons que ’objectif
de ces travaux étant d’apporter un outil de couplage des simulations électriques et optiques pour le
design des nanofils, I'absence de recombinaisons d’interface n’empéche pas la détermination du de-
sign idéal. De plus, compte tenu du nombre élevé d’interfaces il semble difficile de modéliser chacune

d’entre elles de maniere réaliste. Néanmoins, ces interfaces ont tres probablement un impact plus

2. Laboratoire de Physique des Interfaces et des Couches Minces, Polytechnique, 91120 Palaiseau, France.
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grand sur la valeur absolue de 'efficacité que pour une structure planaire étant donné une aire de
contact plus élevée. En effet, elles se répartissent sur tout le pourtour du nanofil. D’un autre coté, le
silicium amorphe intrinseque qui sert d’absorbeur (et donc suffisamment épais) est connu pour ses
bonnes propriétés de passivation, par conséquent il semble que ce type de parametre serait difficile
a améliorer dans un premier temps. De plus, étant donné la compléxité de la structure, d’autres
parameétres moins difficiles & maitriser (comme ’épaisseur des couches, leur ordre d’empilement et la
disposition des nanofils dans le réseau) pourraient étre améliorés en priorité. Nous avons donc choisi,
contrairement a 1’étude précédente sur les hétérojonctions planaires ou ’absorbeur était cristallin et
ou il a été montré dans la littérature que les recombinaisons d’interface limitaient le rendement, de
ne pas étudier dans un premier temps les effets des recombinaisons d’interface dans nos travaux sur
les nanofils. En revanche nous tenons toujours compte du mécanisme de recombinaison Shockley-
Read-Hall (SRH) dans le bulk des matériaux, ainsi que de la recombinaison Auger dans le silicium
cristallin.

Les résultats des simulations sont représentés sur la Figure 5-4. Nous pouvons voir que malgré
le fait que le V. et le facteur de forme (Figures 5-4b et 5-4¢) du nanofil soient toujours inférieurs a
ceux de la cellule planaire, le nanofil est plus efficace que la structure planaire pour une épaisseur
de (i)a-Si:H < 300 nm (Figure 5-4d) grace a un meilleur J,. pour les faibles épaisseurs de (i)a-Si:H
(< 400 nm, Figure 5-4a). Nous voyons ainsi I'intérét électrique des cellules & base de nanofils qui, en
découplant absorption (verticale) et collecte (radiale), permettent d’augmenter les performances des
structures présentant moins de matiére premiere. En effet, nous pouvons le vérifier en comparant
efficacité du nanofil avec celle d'une cellule planaire en terme de volume d’absorbeur (toutes les
couches de a-Si:H) représentée sur la Figure 5-5a. Le volume d’absorbeur dans le nanofil est calculé

comme suit:

il
aTilngf):];; = ‘/Znourtour + Vhaut = 7T<R72Lanofil - Rz—Sz)H + TrRianofilh (51)

Les différentes grandeurs de cette équation sont représentées sur la Figure 5-5b.

En revanche, le calcul du volume d’absorbeur pour une structure planaire n’a pas vraiment de
sens puisqu’en simulation son efficacité ne dépend que de 1’épaisseur d’absorbeur. Pour effectuer
tout de méme la comparaison avec le nanofil, nous avons défini le volume de la cellule planaire
comme le produit de I'épaisseur de a-Si:H avec une surface éclairée de 1 um?. On peut voir d’apres

ces résultats que la structure nanofil a effectivement un meilleur rendement que la cellule planaire
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en terme de collecte pour des faibles volumes d’absorbeur (< 0.3 um?).
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FIGURE 5-4 — Evolution des paramétres photovoltaiques (a) Js, (b) V., (c) FF, et (d) Efficacité, d'un
nanofil et de la cellule planaire de comparaison en fonction de |'épaisseur de (i)a-Si:H.

Cependant, 'intérét du nanofil n’est pas seulement d’ordre électrique. En effet, la présence du
réseau dans lequel il se trouve permet d’augmenter 1’absorption [3] et donc le Jg. des cellules & base
de nanofils. Si nous comparons la densité de courant optique J,,, correspondant au Jy. idéal (i.e. si
tous les porteurs photogénérés sont collectés), déterminée a partir de nos simulations avec le modele
d’optique géométrique et celle obtenue en tenant compte du réseau (voir section suivante) nous
obtenons une J,,; deux fois plus faible lorsqu’on ne prend pas en compte les effets du réseau. Il est
donc nécessaire de tenir compte dans les simulations des interactions optiques entre les nanofils du
réseau afin d’estimer le rendement réel de la cellule. Pour simuler un tel réseau avec ATLAS il serait

nécessaire de recourir aux simulations 3D et le modéle optique FDTD décrit dans le chapitre 3. Or, ce
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FIGURE 5-5 — (a) Evolution de I'efficacité d'un nanofil et de la cellule planaire de comparaison en fonction

du volume de a-Si:H. (b) Représentation des grandeurs permettant de calculer le volume d'absorbeur
dans le nanofil.

type de simulations, et compte tenu de la complexité du dispositif, nécessite non seulement une tres
grande expérience pour étre maitrisé, notamment au niveau du maillage pour assurer la convergence
des calculs, mais est aussi tres consommateur de mémoire disque et temps de calcul. Nous avons
donc choisi de simplifier le probleme en ré-utilisant la structure nanofil telle que modélisée dans
cette partie, i.e. avec la symmétrie de révolution et des coordonnées cylindriques, dans laquelle nous
allons imposer un taux de photogénération calculé en 3D par un outil de simulation optique adapté
basé sur la méthode RCWA (décrite dans la section qui suit) et plus pratique d’utilisation que la
FDTD. Cette méthode de couplage entre simulations électriques et optiques effectuées avec deux
outils différents a déja été appliquée a des cas similaires dans la littérature [8, 9, 10, 103] et est

décrite dans la section qui suit.

5.2 Réalisation du couplage électrique/optique

Ces travaux sont le résultat d’une collaboration avec Jérome Michallon® qui a réalisé les simu-
lations optiques. Dans une premier temps nou décrivons de maniere succincte la méthode utilisée
pour extraire le taux de photogénération a partir de ces simulations. Puis nous expliquons comment

est réalisé le couplage avec les simulations électriques.

3. Centre de Nanosciences et de Nanotechnologies (C2N) et Institut PhotoVoltaique d'fle de France (IPVF)

111



5.2.1 Simulations optiques

Les simulations optiques permettent de calculer la répartition du taux de photogénération dans
une structure. Dans notre cas, celle-ci a été modélisée par la méthode Rigorous Coupled Wave
Analysis (RCWA) avec le programme RETICOLO développé par le laboratoire LP2N de 'Institut
d’optique ParisTech [104].

La méthode RCWA est adaptée a la simulation de structures périodiques tels qu'un réseau
de nanofils et a déja été utilisé pour cette application dans la littérature [8, 103]. Les champs
électriques et magnétiques étant périodiques, la méthode consiste a effectuer la décomposition en
séries de Fourier des équations de Maxwell pour résoudre I’équation aux valeurs propres sous forme
matricielle, puis apres calcul des ondes diffractées, a revenir dans l'espace direct pour obtenir la
forme des champs. La convergence de ces calculs est directement reliée au nombre d’harmoniques de
la série de Fourier pris en compte. Ce nombre d’harmoniques étant le seul parametre de convergence
de cette méthode, fait de la RCWA T'outil le plus simple et plus rapide d’utilisation pour modéliser
un réseau périodique. La modélisation de la cellule a base de nanofils se fait par un réseau 2D
comportant des symétries en x et y (Figure 5-6), également appelé en anglais "2D crossed-grating".
Les ondes électriques et magnétiques sont considérées comme des ondes planes monochromatiques.

Les différentes étapes de calcul sont décrites dans [104, 103].

FIGURE 5-6 — Représentation 3D du réseau de nanofils.

Le taux de photogénération pour chaque longueur d’onde A est ensuite calculé a partir du champ
électrique, aux différentes coordonnées de la structure définies par un maillage, par la relation

suivante:

S{e(z,y,2,\)}
oh

G (2,y,2,\) = (1€ (@, 2, NI + 1€y (2,5, 2, VP + [€:(2, 9,2, M) ) (5.2)
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ott G3P est le taux de photogénération calculé en 3D, S{e} est la partie imaginaire de la per-
mittivité diélectrique, h est la constante de Planck réduite, et &, §, et £, sont les composantes du

champ électrique en coordonnées cartésiennes.

5.2.2 Couplage

Une fois le taux de photogénération calculé par RCWA, on extrait le profil obtenu pour un nanofil
en le projettant sur un plan 2D partant du centre du nanofil par la relation 5.3 [9] ci-dessous. On
obtient ainsi une coupe 2D de la photogénération qui pourra étre répétée sur 27 par une symétrie de
révolution afin de reconstruire le profil 3D (Figure 5-7). Ce type de simulation intermédiaire entre

la 3D et la 2D est usuellement appelée "pseudo-3D" ou "2.5D".

1 27
G*P(r,z,\) = / G*P(rcosf,rsinb, z, \).do (5.3)
™ Jo
h (um)
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FIGURE 5-7 — Représentation 2D du taux de photogénération dans un nanofil du réseau calculé par
RCWA en 3D. L'encadré en pointillés est la coupe calculée par 5.3 et utilisée pour I'implémentation dans
ATLAS.

Pour estimer l'erreur introduite par cette conversion de la 3D vers la 2.5D, nous comparons
les valeurs du courant optique J,,; qui représente le J,. idéal, i.e. le courant qu’on obtiendrait si
chaque paire électron/trou photogénérée était collectée. Ce courant est calculé par la relation 5.4
en pondérant 'intensité du spectre solaire AM1.5G par le facteur d’absorption A(\) et en intégrant

le résultat sur la longueur d’onde [8]:
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q

Jopt = %

[ AL so(3)Adx (5.4)

ou ¢, h et ¢ sont respectivement la charge électrique élémentaire, la constante de Planck et la

célérité de la lumiere, avec:

Pabs (>‘)

AN = (5.5)

ou P;,. est la puissance incidente et P, est la puissance absorbée par la structure calculée a

partir de l'intégration en volume du taux de photogénération en coordonnées cartésiennes pour la

3D:

P3P(N\) = };\C ///Gw(a:,y,z)\).dx.dy.dz (5.6)

Ty z

ou en coordonnées cylindriques pour la 2.5D:

h
Pan;iD(A) = 2#70 //G2'5D(r,z, A).r.dr.dz (5.7)

Nous obtenons ainsi J3) = 14.06 mA.cm™ et J33P = 13.92 mA.cm™2, ce qui représente une
erreur inférieure & 1% et nous permet en conséquence de négliger la variation azimutale du taux de
photogénération.

Nous pouvons également calculer cette densité de courant optique a partir du taux de photogé-

nération 2.5D intégré en longueur d’onde (équation 5.8), i.e. telle qu’elle sera calculée une fois G259

implémenté dans le simulateur électrique, et nous I'appellerons J;é?lD )
25D _ 4 2.5D
oo = g //G (r,z).r.dr.dz (5.8)

iz

ou q est la charge électrique élémentaire et S la surface éclairée correspondant a une maille du
réseau de nanofils représentée sur la Figure 5-8. Dans nos simulations cette maille est carrée et sa
longueur est de 620 nm correspondant a la somme des épaisseurs des différents couches données
dans la Table 5.1, comptées deux fois sauf pour le coeur de silicium cristallin, a laquelle s’ajoute
I’espacement inter-nanofils de 110 nm calculée a partir de la densité optimale de nanofils déterminée

expérimentalement et qui vaut 2.6 x 10'® em =2 [102].
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Maille carrée du réseau de nanofils

FI1GURE 5-8 — Représentation schématique de la maille carrée du réseau de nanofils.

L’étape suivante du couplage consiste a introduire ce taux de photogénération dans Silvaco.
Ce dernier contient bien une fonction permettant de prendre en entrée un fichier mais celle-ci
ne fonctionne pas en coordonnées cylindriques. Nous avons donc réalisé, a cet effet, une fonction
en langage C qui va attribuer a chaque noeud du maillage électrique de Silvaco une valeur de
photogénération interpolée a partir des quatre plus proches voisins du maillage optique du fichier
d’entrée.

Nous testons ensuite le bon fonctionnement du couplage en exportant le taux de photogénération
pris en compte par ATLAS et en le comparant au taux de photogénération que nous lui avons mis

en entrée. Il en résulte que sa répartition est bien représentative de celle simulée optiquement et

J2.5D

sen Dar la relation 5.8 nous obtenons une valeur de 13.80 mA.cm™2 pour le fichier

en calculant
optique contre 13.79 mA.cm~2 pour le fichier aprés import soit une erreur < 0.1% permettant de
valider notre méthode de couplage. Pour résumer, les différentes étapes du couplage sont regroupées
sur la Figure 5-9.

Ce couplage nous permet d’étudier dans la partie suivante I'efficacité de collecte de la structure

a base de nanofils en tenant compte du profil de photogénération attendu pour ce type de cellule

solaire.

5.3 Résultats de simulations

Dans les publications sur les simulations de nanofils que ’on trouve dans la littérature la structure

modélisée est souvent composée du nanofil proprement dit mais ne tient pas compte des couches
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FIGURE 5-9 — Schéma synthétisant le processus de couplage de la simulation optique avec la simulation
électrique

situées entre les nanofils. Or compte tenu de la technique de dépdt utilisée dans le projet, la cellule
a base de nanofils est composée de deux structures: une structure radiale composée du nanofil
proprement dit et d'une structure planaire de type n/i/p située entre les nanofils (Figure 5-10a). En
effet, comme le montre le diagramme des bandes de la Figure 5-10b le travail de sortie du contact
arriere (AZO) engendre une chute de potentiel dans le (i)a-Si:H de la partie planaire, ce qui permet
d’assimiler I'espacement entre les nanofils a une cellule de type couche mince placée en parallele
de la cellule a base de nanofils proprement dits. Pour modéliser d’une maniére plus réaliste nos

structures a base de nanofils il est donc nécessaire de prendre en compte cette cellule planaire.

ITO

Structure fayl

. = !
radiale = 1 Iz
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FIGURE 5-10 — (a) Représentation schématique des structures radiale et planaire de la cellule a base de
nanofils. (b) Diagramme de bandes a I'équilibre de la structure planaire.
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La Figure 5-11 représente la partie de la structure totale pour laquelle a été déterminée la
photogénération (nanofil) dans la partie précédente. En calculant la densité de courant optique
dans la partie manquante (sous et entre les nanofils) a partir de I’absorption on trouve J§£ =

1.5 mA.ecm™2, ce qui montre que son influence n’est pas négligeable en terme de photogénération.

1.0 ;
ITO nanofil
parties sous et entre les nanofils
— total

c 08+
o
I
- o

Nanofil o 06
[y
=]

3 04t
°
W
[T

i 02}

Parties sous et
entre les nanofils
0.0 L
02 04 0.6 0.8 1.0 12

Longeur d'onde (nm)

FIGURE 5-11 — Facteur d'absorption simulé par RCWA pour le nanofil proprement dit (bleu) et les parties
sous et entre les nanofils (rouge).

D’autre part, maintenant que nous devons prendre en compte I’absorption dans la cellule planaire
et dans la région sous les nanofils faisant partie de la cellule radiale, il faut également que nous
tenions compte dans nos simulations du passage d'une maille carrée du réseau de nanofils a une

maille circulaire due a la géométrie de révolution utilisée en 2.5D (Figure 5-12).

Ui —

Maille carrée du réseau de nanofils Maille circulaire de la simulation 2.5D

FIGURE 5-12 — Représentation schématiques de la géométrie de la maille carrée utilisée dans les simu-
lations optiques 3D, et circulaire utilisée dans les simulations 2.5D.

Pour des raisons de problemes de convergence dans le calcul de la répartition du taux de pho-

togénération dans la partie manquante, et en remarquant que le facteur d’absorption des parties
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entre les nanofils et sous les nanofils est faible par rapport a celui des nanofils proprement dits (Fi-
gure 5-11), nous décidons d’y répartir uniformément la taux génération calculé a partir du facteur

d’absorption de la maille carrée, conservant ainsi la densité de courant optique lors du passage a la

-3

maille circulaire. Ce taux de photogénération vaut 1.085 x 102! ¢m™3.s7!. La répartition finale du

taux de photogénération dans la structure complete est représentée sur la Figure 5-13.

Coupe 2.5D

B | g 1073

1022

a-Si:H a-Si:H

G (em3.s1)

Em— === .

1020

FIGURE 5-13 — Représentation 2D du taux de photogénération dans la structure compléte. Dans la
partie nanofil proprement dite ce taux correspond a celui de la Figure 5-7. Dans le reste de la structure
(sous et entre les nanofils) il correspond a une répartition homogene du taux de photogénération et vaut
1.085 x 10%! em™3.s71. L'encadré en pointillés représente la coupe 2.5D utilisée pour I'implémentation
dans ATLAS pour la suite de I'étude.

En calculant J2:3P pour la structure compléte par la relation 5.8 nous obtenons une valeur de
15.30 mA.cm™2 pour le fichier optique contre 15.29 mA.cm™2 pour le fichier aprés import soit une
erreur < 0.1%.

Dans la partie de I’étude qui suit nous nous intéressons particulierement a 'effet de la partie
inter-nanofils sur les parametres électriques de la cellule. Pour cela nous étudions 1’évolution de

Iefficacité de la cellule complete en fonction de I'influence des structures radiale et planaire qui la

composent.

5.3.1 Etude de I'influence des cellules radiale et planaire sur I'efficacité de

la cellule compléte a base de nanofils

Afin de mettre en évidence l'influence de chacune des parties radiale et planaire sur la cellule
complete nous faisons varier deux parametres qui impactent respectivement la chute de potentiel
(Vi) dans le (i)a-Si:H de chacune des cellules. Les deux parametres d’intérét sont: le dopage du

silicium cristallin (NV,) pour la structure radiale et le travail de sortie du contact arriere (Waz0)
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pour la structure planaire. La variation de ces parameétres impacte majoritairement soit le courant de
court-circuit (J.), soit la tension de circuit-ouvert (V,.). Le facteur de forme étant moins impacté,
ces deux parametres (N, et Wazo) influencent donc directement 'efficacité de la cellule compléte.

La Figure 5-14a représente ’évolution du J,. en fonction de N, pour plusieurs valeurs de W4 z0.
On remarque qu’il dépend fortement du dopage du c-Si mais tres peu de Wazo. A contrario, la
Figure 5-14b représente le V,. en fonction de Wzo pour plusieurs valeurs du dopage du c-Si, et
montre une plus forte dépendance du V. avec W4zo qu'avec N, qui apparait seulement pour des
valeurs élevées de Wyzo (5.1 eV < Wazo < 5.5 eV).

Ces tendances peuvent s’expliquer a l’aide les diagrammes de bandes a 1’équilibre des deux
types de cellules (Figure 5-15): d’une part, la chute de potentiel (V4;) dans le (i)a-Si:H de la cellule
radiale augmente avec le dopage du c-Si (Figure 5-15b), ce qui renforce le champ électrique radial
et par conséquent améliore la collecte des porteurs de charge, d’ou 'augmentation du Js.. Le méme
effet a lieu dans la cellule planaire mais comme la majorité des porteurs est photogénérée dans la
cellule radiale, I’'amélioration de la collecte par effet de champ y est moindre. Cela explique la faible
dépendance du J,. avec Wazo (Figure 5-14a).

D’autre part, afin de comprendre la forte dépendance du V,. avec Wy4z0 nous comparons les
diagrammes de bandes a 1’équilibre des deux types de structure pour deux valeurs de Wazo: 4.8
eV et 5.2 eV (Figures 5-15¢ et 5-15d). On y observe que pour la faible valeur de Wazo le Vi, est
plus faible dans le (i)a-Si:H de la cellule planaire, contrairement au cas d’une valeur plus élevée de
Wazo ou le Vi; le plus faible correspond a la cellule radiale.

Notons maintenant que le V,. peut s’approximer comme suit d’apres le modele a une diode :

_ nkT In Jse

Voe
q J obs

) (5.9)

ou n est le facteur d’idéalité de la diode, k est la constante de Boltzmann, 7" est la température,
q est la charge électrique élémentaire, et J,,s est la densité de courant d’obscurité. Or comme le
montre la Figure 5-14a, la dépendance du J,. avec Wszo est négligeable. Par conséquent, les autres
parametres étant constants, la variation du V,. avec W40 s’explique par celle du courant d’obscurité
Jops- Or le courant passe en majorité par le chemin le moins résistif, c’est a dire la ou la barriere de
potentiel a franchir (ici V3;) est la plus faible. Nous voyons donc sur la Figure 5-14b que le V. est
dégradé et ne dépend que de W70 lorsque la cellule planaire est plus conductrice que la radiale (i.e.

Wazo < 5.1 eV). Par contre, lorsque Wazo > 5.1 eV, la cellule radiale devient plus conductrice
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FIGURE 5-14 — Paramétres photovoltaiques de la cellule compléte a base de nanofils (partie radiale +
partie planaire). (a) Variation du Jg. avec le dopage du silicium cristallin (N,) pour trois valeurs de travail
de sortie de I'AZO (Waz0) (carrés noirs: 5.5 eV ; ligne cyan: 5.2 eV et triangles oranges: 4.8 eV). (b),
(c) et (d) Variations du V,., du facteur de forme et de I'efficacité avec W4z pour deux valeurs de N,
(étoiles bleues: 1 x 10'® em™ et cercles verts: 8 x 10'® em™?).

que la planaire et le V,. commence a dépendre du dopage du c-Si.

De plus, lorsqu’on trace J,s en fonction de la tension (Figure 5-16a) on observe bien son aug-
mentation avec la baisse du travail de sortie du contact arriere. Et en visualisant la répartition
du courant d’obscurité a une tension donnée (ici nous avons choisi V' = V,. de la structure avec
Wazo =5 eV) pour plusieurs valeurs de Wazo (Figures 5-16¢ a 5-16d) on observe bien la présence
d’un courant important dans la cellule planaire pour une faible valeur de W4zo. Nous pouvons donc
confirmer que la chute du V,. est due a une augmentation du courant d’obscurité dans la cellule
planaire.

Le facteur de forme, représenté sur la Figure 5-14c, varie peu en fonction du dopage du c-Si et

120



2.0 T T T T T T T
I ——p —é-—radialel\'a=E<§x1[}mcm'J oo
| L5\ . - 18 -3 \.Illi I
—d—radiale N =10 cm
1.0+ .
> o05) .
- I
W 0.0r
B B | "Bl
| 5 -0.5F
@ -1.0f
-5+
2.0
Profondeur (nm)
(b)
2.0 T T T T T T T T T T T 2.0 T T T T T T T
|  —w—partic planaire I —#—parti e planaire I
1.5}  =—d==partic radiale 1A 1.5} —h—partieradiale E 4
1L.OF 10}
= 05 § o 05
2z 2z
o 0.0 P 0.0}
i ol
% -051 g 05|
| -10f M -10t
-1.5¢ -15¢
20l 220
Profondeur (nm) Profondeur (nm)
(c) (d)

FIGURE 5-15 — Diagrammes de bandes (DDB) de la structure a I'équilibre. (a) Schéma situant les
coupes radiale ((n)a-Si:H/(i)a-Si:H/(p)c-Si: triangles violets) et planaire ((n)a-Si:H/(i)a-Si:H/AZO):
ronds bleus). (b) DDB de la coupe radiale pour deux valeurs de N, (triangles pleins: 8 x 10'® em™ et
triangles creux: 1 x 10'® cm™3). (c) et (d) comparaison des DDB dans les parties radiale et planaire pour

respectivement Wy,0 = 4.8 eV et Wazo = 5.2 eV avec N, = 8 x 10*® em 3.

de Wazo pour des valeurs supérieures a 4.8 eV. En revanche il commence a chuter pour des valeurs
inférieures a 4.8 eV mais de moindre facon que le V..

Maintenant, lorsque 'on s’intéresse a lefficacité de la cellule complete (Figure 5-14d) on observe
qu’elle suit la tendance du V. en fonction de Wz en passant de 1% a 10% pour W4zo variant de
4.5 eV a 5.5 eV. L'efficacité de notre cellule a base de nanofils est donc tres influencée par le travail
de sortie du contact arriere de la cellule planaire alors que I'influence de la cellule radiale apparait
surtout lorsque Wazo > 5 eV, i.e. lorsque cette cellule planaire devient suffisamment résistive pour
que le courant d’obscurité passe majoritairement dans la cellule radiale.

Dans cette partie de 1’étude nous avons donc montré que de mauvaises conditions de contact
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arriere, ou a plus faible impact le trop faible dopage du c-Si, pouvait dégrader l'efficacité de toute la
cellule. Il est donc nécessaire et important de prendre en compte dans les simulations les propriétés
électriques et optiques de ’espacement entre les nanofils. Dans la partie qui suit nous allons montrer

que cette dégradation de I'efficacité peut étre limitée grace a une couche tampon qui viendra écranter

le champ électrique des cellules radiale et planaire.
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FIGURE 5-16 — (a) Variation de la densité de courant d'obscurité (J.s) en fonction de la tension pour
quatre valeurs de W40 (triangles oranges: 4.8 €V ; ronds rouges: 5 €V ; ligne cyan: 5.2 €V et carrés noirs:

5.5 V). Cartographies de la distribution de J,s pour une tension donnée et (b) Wazo = 4.8 €V, (c)
Wazo =5 eV et (d) Wazo = 5.2 €V.
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5.3.2 Une couche tampon pour limiter la dégradation de I'efficacité de la

cellule

Dans la cellule expérimentale, des essais ont été réalisés dans 1'objectif de passiver I'interface
c-Si/(i)a-Si:H en introduisant une fine couche de silicium amorphe hydrogéné dopé P, (p)a-Si:H
[102]. Nous rajoutons donc cette couche supplémentaire a notre simulation, toujours en gardant des
interfaces idéales (i.e. sans recombinaisons d’interface), afin de montrer que mis a part le fait que
cette couche puisse réduire le nombre de liaisons pendantes a l'interface, elle agit également en tant
que passivation par effet de champ.

La Figure 5-17 représente la nouvelle cellule simulée avec 10 nm de (p)a-Si:H a l'interface c-
Si/(i)a-Si:H et qui s’étend donc a Uinterface AZO/(i)a-Si:H lors du dépdt par PECVD. Afin de
garder un taux de photogénération constant pour comparer les cellules avec et sans (p)a-Si:H, nous
nous basons sur le fait que les indices optiques du silicium amorphe dopé sont tres proches de
ceux de 'amorphe intrinseque. Par conséquent nous réduisons 1'épaisseur de (i)a-Si:H & 90 nm pour
ajouter les 10 nm de (p)a-Si:H.

L’effet de cette nouvelle couche sur le J,. et le V,. de la cellule solaire est représenté sur les
Figures 5-18a et 5-18b respectivement ou ils sont comparés avec les performances sans (p)a-Si:H.
On y observe que le J,. ne dépend quasiment plus du dopage du c-Si et que la chute du V. lors
de la diminution de Wy4zo est fortement atténuée. De plus le V. est nettement moins sensible au

dopage du c¢-Si pour les larges valeurs de Wazo.

ITO

(n)a-Si:H (10 nm)

(i)a-Si:H (90 nm)

(p)a-Si:H (10 nm)

(p)c-Si (20 nm) —

FIGURE 5-17 — Schéma du nanofil avec la couche (p)a-Si:H.

Ces résultats s’expliquent de nouveau a l'aide des diagrammes de bandes a ’équilibre dans les

structure planaires et radiales représentées en Figures 5-19 et 5-20. Sur la Figure 5-19 nous avons
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FIGURE 5-18 — Paramétres photovoltaiques de la cellule compléte a base de nanofils avec (symboles) et
sans (p)a-Si:H (lignes). (a) Variation du J,. avec le dopage du silicium cristallin (IV,) pour trois valeurs
de travail de sortie de I'AZO (Waz0) (carrés noirs: 5.5 eV ; ligne cyan: 5.2 eV et triangles oranges: 4.8
eV). (b) et (c) et (d) Variations du V., du facteur de forme et de I'efficacité avec Wazo pour deux
valeurs de N, (étoiles bleues: 1 x 10'® cm™ et cercles verts: 8 x 10'® em™3).

représenté a nouveau le Jg. et les diagrammes de bandes de la cellule radiale sensibles au dopage du
c-Si. On y observe que le V;; dans le (i)a-Si:H est déterminé par la couche p: le Vj; devient insensible
aux variations du dopage du ¢-Si (Figure 5-19b).

L’important écart de Jg. pour les faibles dopages entre les cellules avec et sans (p)a-Si:H s’ex-
plique par une forte augmentation du Vj; et donc du champ électrique en présence de la couche
p (Figure 5-19c). Cet écart est nettement moindre a fort dopage (Figure 5-19d) mais explique
également le fait que le J,. soit toujours plus élevé avec cette couche p. En effet, il augmente
de 12.8 mA.cm™2 a 13.1 mA.cm™2 pour les dopages considérés (Figure 5-19a), contrairement aux

valeurs sans (p)a-Si:H (11.2 — 12.9 mA.cm™2).
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Concernant le V., représenté a nouveau sur la Figure 5-20a, il apparalt que la présence de la
couche p est bénéfique pour les faibles valeurs de W4 z0. Cela se traduit également sur les diagrammes
de bandes a I’équilibre de la cellule planaire représentés sur la Figure 5-20d, ot nous pouvons observer
que le travail de sortie de ’'AZO a moins d’influence sur le Vj; de la partie planaire en présence du
(p)a-Si:H (Figure 5-20b) par rapport a la structure sans (p)a-Si:H (Figure 5-20c). Sur la Figure 5-20c
on observe notamment 'effet d’écrantage de la couche p qui induit un Vj,; effectif, défini comme la
chute de potentiel maximale dans la cellule. Maintenant si I’on compare les diagrammes de bandes
des deux structures (Figure 5-20d) on peut voir que pour Wyzo = 4.8 eV le Vj; effectif est plus
grand avec la couche p (Vj; = 0.89 eV') que sans couche p (Vj; = 0.82 eV'). Nous avons vu dans
la section précédente (4.3.3.1), que plus le Vj; de la cellule planaire est élevé, meilleur est le V..
Cela explique donc I'amélioration du V,. pour les faibles valeurs de Wsz0. Au contraire, pour les
fortes valeurs de Wazo, par exemple pour Wyzo = 5.2 €V, on peut voir (Figure 5-20d) que le Vj,
commence a devenir plus faible en présence de la couche p, ce qui explique que pour Wyzo > 5.1 eV

le V,. du nanofil avec (p)a-Si:H est plus faible que celui sans cette couche.

En ce qui concerne le facteur de forme (Figure 5-18c) on voit que celui-ci change peu avec 'ajout
de la couche p et que sa faible dépendence initiale avec le dopage du c-Si est supprimée. Le (p)a-
Si:H joue donc le réle d’une couche tampon qui améliore le rendement de la cellule compléte pour
les faibles travaux de sortie du contact arriere et dopages du c¢-Si (5-18d) en écrantant le champ
¢électrique. L’apparition de cet écrantage peut s’expliquer par la présence d’un nombre important de
défauts chargés dans le silicium amorphe fortement dopé [105]. En effet, en estimant la longueur de
Debye (Lp) a partir de la densité d’états de défauts au niveau de Fermi du (p)a-Si:H, ici N(Ey) =

3 x 10 em =3, par la relation 5.10 nous trouvons une valeur d’environ 4.5 nm.

Lp= /W (5.10)

ou ¢ et ¢ sont respectivement la permittivité diélectrique du matériau et la charge électrique élé-

mentaire.

Par conséquent, a partir du moment ou 1’épaisseur de la couche de (p)a-Si:H (ici 10 nm) vaut
plusieurs fois Lp, l'effet d’écrantage électrostatique a lieu. Ce dernier est suffisamment important
dans la partie radiale ou la quasi totalité de la chute de potentiel induite par la variation du dopage

duc-Side 1 x 10" em™2 4 8x 10'® e¢m ™3 a lieu dans la couche p. Dans la partie planaire, I'effet de cet
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FIGURE 5-19 — Influence de la cellule radiale. (a) Variation du J,. avec le dopage du silicium cristallin
avec (symboles) et sans (lignes) (p)a-Si:H (V,) pour trois valeurs de travail de sortie de I'AZO (Waz0)
(carrés noirs: 5.5 eV; ligne cyan: 5.2 eV et triangles oranges: 4.8 V). (b) DDB dans la partie radiale avec
(p)a-Si:H pour deux valeurs de N, (triangles creux: 1 x 10'® ¢m ™3 et triangles pleins: 8 x 10'® em™2).
(c) et (d) Comparaison des DDB avec (rose) et sans (p)a-Si:H (violet) pour N, = 1 x 10'® ecm™ et
N, =38

W x 10'® em™3.

écrantage n’est pas suffisamment important pour rendre la cellule complétement insensible a W4 z0.
Cependant, pour les faibles valeurs de W4z il permet d’absorber une bonne partie de la chute de
potentiel (Figure 5-20d, étoiles) ce qui augmente le V4; dans le (i)a-Si:H par rapport a la structure
sans couche tampon, et par conséquent améliore le V. et 'efficacité. Au contraire, pour les valeurs
plus élevées de Wazo ( > 5.1 éV lorsque N, = 8 x 10'8 ¢m™3), I'écrantage électrostatique joue en
la défaveur du V,. (Figure 5-20d, cercles) puisqu’il diminue le Vj; par rapport a la structure sans
(p)a-Si:H. Par contre, lorsque N, = 1 x 10'® ¢m ™3, le V,,. en présence de la couche p devient plus

faible qu’en son absence pour Wszo > 5.3 eV/. On observe donc, lorsque N, diminue, un décalage
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FIGURE 5-20 — Influence de la cellule planaire. (a) Variation du V,. avec W40 pour deux valeurs de
N, (étoiles bleues: 1 x 10'® cm™3 et cercles verts: 8 x 10'® ¢m™3) avec (symboles) et sans (p)a-Si:H
(lignes). (b) et (c) DDB dans la partie planaire respectivement sans (p)a-Si:H et avec (p)a-Si:H pour
Wazo = 4.8 €V (étoiles) et Wazo = 5.2 eV (cercles) pour N, = 8 x 10'® em™3. (d) Comparaison des
DDB avec (symboles creux) et sans (p)a-Si:H (symboles pleins) pour les deux valeurs de Wy4zo.

vers les hauts Wyzo de se point particulier, ou la présence du (p)a-Si:H devient défavorable au

nanofil.

Afin de finaliser cette étude, nous étudions l'influence de la force de cet écrantage sur le Vj;
dans les deux cellules (radiale et planaire). A cet effet, nous modifions la différence d’énergie entre
le niveau de Fermi et la bande de valence (E; — E,,) dans le (p)a-Si:-H de & 0.1 eV autour de sa
valeur initiale qui est de 0.39 eV. Dans ces conditions N(E;) vaut 1.5 x 10% et 5.5 x 10'® ¢m™3
pour By — E, = 0.29 et 0.49 eV respectivement. Les résultats de ces simulations sont représentés
sur la Figure 5-21. Les diagrammes de bandes a I’équilibre sont montrés pour un dopage du c-Si de

1 x 10" em™3 et un travail de sortie du contact arriere de 4.8 V. On observe que le V;; dans le (i)a-
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Si:H des deux régions augmente lorsque £y — E,, décroit. Cela était attendu puisqu'une diminution
de E; — E, correspond a un plus fort dopage du (p)a-Si:H et donc & une différence de travaux de
sortie aux bornes de (i)a-Si:H plus importante, ce qui conduit & un Vj; plus grand dans le (i)a-Si:H.
Mais on observe également que l'effet d’écrantage est devenu plus important. En fait, un dopage
plus important du (p)a-Si:H sous-entend aussi une couche plus défectueuse (N(E) augmente). Par
conséquent, d’apres la relation 5.10, la longueur de Debye y diminue et Ueffet d’écrantage devient
d’autant plus fort, ce qui limite 'augmentation du Vj; et améliore le V,. (Figure 5-22b).

En conlusion, plus la couche tampon sera défectueuse, plus l'effet d’écrantage sera fort et plus le
V.. et Tefficacité seront élevés pour les faibles valeurs de W40, a condition que cette couche reste

suffisamment fine pour assurer la collecte des porteurs au niveau des contacts.
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FIGURE 5-21 — DDB dans les parties (a) radiale avec N, = 1 x 10" e¢m™ et (b) planaire avec
Wazo = 4.8 €V pour trois valeurs de E; — E, du (p)a-Si:H (noir: référence a 0.39 eV ; rose: 0.29 eV et
jaune: 0.49 eV).

Nous avons vu dans cette partie que 1'ajout d’une fine couche (10 nm) de silicium amorphe
dopé P (couche tampon) permettait d’écranter le champ électrique des cellules planaire et radiale
constituant la cellule complete a base de nanofils, et par conséquent créait une passivation par effet
de champ. Celle-ci permet d’obtenir de meilleurs V,. et rendements pour des faibles travaux de
sortie du contact arriere comme cela peut étre le cas pour I’Oxyde de Zinc dopé a I’Aluminium
(AZO) utilisé dans nos cellules. Cette couche tampon permet ainsi d’effectuer une sélection du type
de porteurs collectés par 1’électrode en AZO. Le méme effet d’amélioration du V,, est d’ailleurs
observé en simulant I’AZO comme contact sélectif. Un exemple pour des vitesses de recombinaisons

de surface de S,, = 50 em.s™t et S, =1 x 107 cm.s™! est représenté sur la Figure 5-23. Le Jg. et le
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FIGURE 5-22 — Paramétres photovoltaiques de la cellule compléte a base de nanofils avec (p)a-Si:H pour
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E;— E, =0.39 eV (symboles; référence) et Ey — E, = 0.29 eV (symboles + lignes). (a) Variation du
Jsc avec le dopage du silicium cristallin (IV,) pour deux valeurs de travail de sortie de 'AZO (Waz0)
(cyan: 5.2 eV, orange: 4.8 eV). (b), (c) et (d) Variations du V., du facteur de forme et de I'efficacité

avec Wz pour deux valeurs de N, (étoiles bleues et rouges: 1 x 10'® em

noires: 8 x 10'® cm™3).
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facteur de forme n’ayant pratiquement pas changé nous n’avons représenté que le V,. et I'efficacité
que nous comparons aux résultats précédents sans contact sélectif. Nous voyons que c’est bien
la propriété de collecte préférentielle d’'un type de porteurs (ici les trous) plutdt que l'autre (les
électrons) qui permet d’augmenter le V. et donc lefficacité de la cellule compléte pour les faibles
travaux de sortie du contact arriere. Et c’est justement cette propriété qui est activée par ’'ajout de

la couche tampon (p)a-Si:H. On appelle couramment ce type de couche: BSF (Back Surface Field).
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FIGURE 5-23 — Influence de la sélectivité du contact AZO. (a) V. et (b) efficacité de la cellule compléte
représentés en fonction de Wazo pour S, = 50 cm.s™! et S, = 1 x 10" em.s™! (courbe noire avec
symboles creux) et comparés avec les résultats précédents sans contact sélectif (symboles verts).

Nous avons vu que les conditions de contact arriere (AZO) influencent fortement efficacité de
la cellule & base de nanofils. La méme question pourrait se poser concernant le contact avant (ITO)
commun aux deux cellules radiale et planaire. Nous avons alors réalisé les simulations de 1’évolution
des performances de la cellule complete en fonction du travail de sortie de 'ITO (Wiro). En effet
Wiro peut varier d’apres la littérature entre 4.1 et 5.53 eV [106]. Dans 'étude précédente nous
avons considéré des conditions de contact en bandes plates avec (n)a-Si:H, ce qui résulte en un
Wiro de 3.96 eV. Nous faisons donc varier cette valeur jusqu’a 4.6 €V, limite de convergence de nos
calculs. Les recombinaisons aux contacts sont de nouveau pris comme infinis pour les deux types de
porteurs. Les résultats de simulation sont représentés sur la Figure 5-24.

D’apres ces résultats, le parametre le plus impacté par 'augmentation de Wiro est le J,. (Fi-
gure 5-24a). En effet celui-ci passe de 13 mA.cm™2 a 11.5 mA.cm™2 pour Wiro = 3.96 eV et
Wiro = 4.6 eV respectivement. Cela s’explique par 'augmentation de la barriere de potentiel dans

le (n)a-Si:H que I'on peut visualiser sur les diagrammes de bandes a 1’équilibre des deux types de
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FIGURE 5-24 — Paramétres photovoltaiques de la cellule compléte a base de nanofils avec (p)a-Si:H
et différentes valeurs de travail de sortie de I'l'TO (W;70). (a) Variation du Js. avec Wiro pour trois
valeurs de travail de sortie de I'AZO (Wazo) (courbe noire: 5.5 €V; courbe cyan: 5.2 €V et courbe
orange: 4.8 eV). (b), (c) et (d) Variations du V., du facteur de forme et de I'efficacité avec W,zo pour
plusieurs valeurs de W7o allant de la condition de bandes plates (3.96 eV) a 4.6 V. Le c-Si est dopé a
N, =8 x 10" ¢m™3 et I'énergie d'activation du (p)a-Si:H est de 0.39 eV.

cellules (Figure 5-25a pour la radiale et 5-25b pour la planaire) et plusieurs valeurs de Wyro. Son
augmentation a alors deux effets: d'une part elle empéche la collecte d’une partie des électrons,
et d’autre part elle favorise la collecte des trous photogénérés dans ou proche de cette région. Ces

derniers ne sont donc pas collectés a 1’électrode opposée, ou ils devraient idéalement 1’étre.

Le V,. (Figure 5-24b) et le facteur de forme (Figure 5-24c), eux, ne sont modifiés que pour
les valeurs les plus hautes de Wiro (Wiro > 4.4 €V). En effet, comme le (p)a-Si:H du c6té de
I’AZO, le (n)a-Si:H écrante le champ électrique du coté de I'I'TO en fixant ainsi le V,; pour Wiro <

4.4 eV. Nous pouvons observer cet effet sur les diagrammes de bandes a 1’équilibre des cellules
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radiale (5-25a) et planaire (5-25b). Cependant cet écrantage n’est pas suffisamment fort pour les
conditions de travaux de sortie plus élevés (4.55 eV sur les figures), et le V,, ainsi que le facteur
de forme commencent a dépendre de la valeur de Wiro. Nous avons vu dans I'étude précédente
que le V,. dépend de deux parametres: le J,. et le courant d’obscurité J.,. Ici, contrairement a
I’étude précédente ou le J,. ne variait quasiment pas avec Wzp, nous avons a la fois une chute
du J,. avec augmentation de Wiro (Figure 5-24a) et une variation de J, par le changement de
Vii pour Wiro > 4.4 eV (Figure 5-26a). Pour Wiro < 4.4 €V on voit sur la Figure 5-24a que le
Jse diminue de maniere linéaire avec 'augmentation de Wiro, puis décroit moins rapidement pour
Wiro > 4.4 €V. Au niveau de J,s nous pouvons voir sur la Figure 5-26b (méme figure que 5-26a
mais pour 0.6 V < V < 0.8 V) que la différence de V,. (représenté par des croix) provient du
changement de régime du courant d’obscurité. En effet pour Wiro > 4.4 eV, le V. se trouve dans

le régime ou Jys ne dépend plus du Vj,; mais d’'une résistance série.
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FIGURE 5-25 — DDB a I'équilibre des cellules (a) radiale et (b) planaire, pour trois valeurs de Wiro. Ici
Wazo vaut 5.2 eV.

Par conséquent 'efficacité de la cellule complete (Figure 5-24d) est assez sensible au travail de
sortie de I'ITO que ce soit pour les faibles valeurs de Wiro (< 4.4 €V') ou elle suit les variations du

Jse, et pour les fortes valeurs de Wipo (> 4.4 eV') ou le V. entre en jeu.

5.4 Conclusions et perspectives

Dans cette étude sur les cellules a base de nanofils de silicium nous avons en premier lieu réalisé

des simulations des performances d’un nanofil seul (sans prendre en compte le réseau) en fonction de
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FIGURE 5-26 — Variation de la densité de courant d'obscurité (.J,,s en fonction de la tension pour sept
valeurs de Wiro allant de 3.96 eV (conditions de bandes plates avec (n)a-Si:H) a 4.6 eV.lci W40 vaut
52¢eV.(a) —05V <V <1V,(b)0.6V <V <08V ouleV,. est indiqué par une croix sur chaque
courbe.

I’épaisseur du matériau absorbeur, et que nous avons comparé avec une cellule planaire équivalente.
Cela nous a permis de montrer 'intérét des nanofils d’un point de vue électrique: la collecte de
porteurs photogénérés (radiale) étant découplée de I’absorption de photons (verticale) rend le nanofil

plus efficace que la structure planaire pour des faibles épaisseurs d’absorbeur (< 300 nm).

Puis, afin de prendre en compte les effets du réseau sur notre nanofil, nous avons effectué un
couplage avec les simulations optiques. Ce couplage a été réalisé par le développement d’une fonction
permettant d’importer dans le logiciel ATLAS un taux de photogénération calculé par la méthode
RCWA avec l'outil RETICOLO. En effet, pour modéliser un nanofil avec ATLAS nous utilisons la
symétrie de révolution autour de ’axe central du nanofil. Cela permet de gagner en temps de calcul
et évite les simulations en 3D, trés consommatrices en temps de calcul et mémoire disque, mais
aussi beaucoup plus difficiles & mettre en oeuvre car elles nécessitent un savoir-faire spécifique (que
nous n’avons pas dans 1’équipe). Le développement de cette fonction a donc été nécessaire pour
effectuer 'import pour notre structure modélisée en coordonnées cylindriques. Ainsi, ce couplage
nous permet de prendre en compte, dans le calcul des performances, le gain d’absorption issu des
modes optiques créés par le réseau de nanofils. Nous avons notamment vu que la densité de courant
optique obtenue est multipliée par un facteur deux par rapport a la simulation ou le réseau n’était

pas considéré.

Une fois ce couplage effectué, nous nous sommes intéressé de maniere plus approfondie a la
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cellule du projet SOLARIUM. Nous avons notamment remarqué que la méthode de croissance des
nanofils créait une cellule planaire entre eux. Nous avons donc décidé d’étudier I'influence de cette
cellule planaire sur les performances de la cellule compléte (nanofils + planaire). Afin de mettre en
évidence cette influence nous avons fait varier deux parametres propres a chaque type de cellule:
le travail de sortie du contact arriere pour la planaire, et le dopage du silicium cristallin pour la
radiale. Nous avons ainsi montré que le V,. était tres affecté par la cellule planaire. En effet, pour
des travaux de sortie du contact arriere faibles (Wazo < 5 eV), le V. et par conséquent l'efficacité
de la cellule sont fortement dégradés. Nous avons montré que cet effet était di a une résistivité
plus faible dans la cellule planaire comparée a la cellule radiale. Par conséquent cela engendrait un
courant d’obscurité important dans cette région. En revanche, le J,. est majoritairement impacté
par le dopage du silicium cristallin, et donc la cellule radiale. En effet, 'augmentation du dopage
engendre une augmentation du champ électrique radial et par conséquent améliore la collecte des

porteurs photogénérés dans le nanofil.

Expérimentalement, I’ajout d’une fine couche de (p)a-Si:H, entre le coeur en silicium cristallin et
'absorbeur en (i)a-Si:H, a permis d’augmenter la valeur du V.. Nous avons donc également simulé
ce cas de figure. Nous avons alors montré que cette couche de (p)a-Si:H jouait le réle d’une couche
tampon en écrantant les effets du contact arriere pour la cellule planaire et les effets du dopage du
¢-Si pour la cellule radiale. Il en résulta une indépendance quasi-totale du J,. avec le dopage du c-Si
et une moindre influence de Wzo sur le V,.. Nous avons notamment observé une amélioration du
V., pour les faibles valeurs de W,zo. Cela est donc en accord avec les observations expérimentales
et nous permet de conclure que l'effet de passivation de cette couche, mis a part son effet potentiel

de réduction de défauts d’interface, agit également par effet de champ.

Dans un troisieme temps, vu I'impact important que pouvaient avoir les conditions de contact
avec I’AZO et le ¢-Si, nous avons étudié I'influence du contact en ITO commun aux deux cellules.
Nous avons vu que, comme attendu, le Jy. diminuait avec 'augmentation de W en raison de la
création d’une barriere de plus en plus importante pour la collecte des électrons. Mais il y a également
un deuxieme effet qui est 'augmentation de la collecte a cette électrode des trous photogénérés dans
la couche de (n)a-Si:H ou a sa proximité. Cela représente autant de trous en moins collectés par
I’AZO et donc peut également engendrer une baisse du J,.. Concernant le V,., nous avons vu qu’au
dela d’un Wipo > 4.4 eV il n’était plus régi par le Vj,; mais par une résistance série du dispositif.

Cela a notamment pour effet de faire chuter le V..
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La méthode de couplage entre les simulations électriques et optiques appliquée au logiciel AT-
LAS dans le cadre de cette these, ainsi que ’étude qui en découle permettent d’ouvrir la voie a
plusieurs perspectives. Tout d’abord, cela offre la possibilité de pouvoir modéliser a la fois de ma-
niere électrique et optique la future cellule a nanofils tandem a-Si:H/pc-Si:H (Figure 5-1) ou d’autres
types de structures équivalentes, simuler les performances attendues et déterminer son design idéal.
Cependant, pour réaliser ces simulations il faut d’abord étre capable de modéliser d’un point de vue
électrique le silicium micro-cristallin (et donc bien connaitre ses propriétés), et effectuer les simula-
tions optiques (savoir-faire que nous n’avons pas dans I’équipe). D’autre part, cette méthode pourra
également permettre de déterminer les points faibles de la structure d’un point de vue électrique,
tout comme nous ’avons vu concernant la partie planaire située entre les nanofils et qui influence

Iefficacité de la cellule complete.
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Chapitre 6

Conclusions et perspectives
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Nous nous sommes intéressés dans cette these aux cellules solaires a base d’hétérojonctions de
silicium amorphe/ cristallin sous forme planaire et sous forme de nanofils a jonction radiale. Ces
deux technologies ont un intérét car elles permettent d’augmenter le rendement photovoltaique par
rapport a une cellule en silicium cristallin conventionnelle, mais aussi de réduire leurs cotits de
production. Nous avons étudié une série d’échantillons composés de I’hétérojonction (p)a-Si:H/(i)a-
Si:H/(n)c-Si d’épaisseur de (i)a-Si:H variable en entre 0 et 50 nm, représentant ainsi une gamme de
variation a la fois de la densité de défauts a l'interface amorphe/cristallin, et de la zone d’inversion.
Dans la premiere étude de la these nous avons commencé par caractériser les hétérojonctions de
nos échantillons par les techniques de conductance, photoluminescence modulée (MPL) et déclin de
photoconductivité. En simulant la technique de conductance nous avons déterminé les courbures de
bandes a l'interface, par I'intermédiaire de la grandeur E; — F,,, et les densités de défauts profonds
(Npg) des fines couches de (i)a-Si:H correspondantes. Nous avons ensuite développé un modele semi-
analytique pour simuler en 2D la technique MPL. Celui-ci nous a permis d’estimer la densité d’états
de défauts de nos échantillons, pour une durée de vie du bulk de 10 ms, en faisant correspondre les

résultats expérimentaux aux simulations.

Puis nous avons apporté quelques précisions sur I’application de la technique MPC aux cellules a
hétérojonctions de silicium. Nous avons montré a 'aide simulations numériques que cette technique
est bien sensible aux défauts d’interface. Dans notre modele, ces défauts sont représentés a la fois par
leur densité a I'interface (Dy) et par les défauts profonds (Npg) que nous avons introduit dans le (i)a-
Si:H pour faire correspondre nos simulations de conductance avec les observations expérimentales.
Nous avons également estimé, par correspondance entre les mesures et les simulations MPC, les
valeurs de D;; correspondant a chaque échantillon. Nous avons notamment montré que ces valeurs
de D;; permettaient également de reproduire les résultats des mesures MPL, montrant ainsi une

cohérence entre les résultats issus des deux types de mesures.

D’autre part, nous avons vu que les valeurs des temps caractéristiques obtenus par les tech-
niques MPC et MPL sont différentes. Par conséquent, les grandeurs physiques mesurées semblent
étre différentes. La technique MPL caractérise la durée de vie différentielle effective des porteurs
minoritaires du bulk cristallin, celle-ci étant affectée en présence d’une grande densité de défauts
a l'interface. Nous avons donc étudié par simulations la sensibilité de la MPC a la durée de vie
des porteurs dans le bulk. Nous en avons conclu que la variation de 7, affectait peu 73;pc. Nous

avons également pu montrer grace aux simulations que le courant modulé dépend de la mobilité des
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trous mais pas de celle des électrons. Cela indique que la MPC est a priori bien sensible a la zone
d’inversion proche de l'interface ou les porteurs majoritaires sont les trous. Pour finir, nous avons
effectué une étude expérimentale de la variation de 7);pc en fonction du flux et de la température.
Nous avons alors pu remarquer quelques tendances mais pour les expliquer avec les simulations nous

avons besoin d’améliorer notre modele.

En perspective, les améliorations du modele de simulation devraient également pouvoir nous
aider a conclure si la technique MPC permet la détermination, de maniere directe ou indirecte, des
densités de défauts d’'interface. D’autre part, seul le régime des basses fréquences a été étudié ici,
mais nous avons vu que le régime a hautes fréquences présente une remontée du déphasage que nous
ne savons pas expliquer a ce jour. Une deuxieme perspective de ces travaux est donc de relier cette

remontée a un phénomene physique.

Dans la seconde étude de cette these, sur les cellules a base de nanofils de silicium nous avons
en premier lieu réalisé des simulations des performances d’'un nanofil seul (sans prendre en compte
le réseau) en fonction de I’épaisseur du matériau absorbeur, et que nous avons comparé avec une
cellule planaire équivalente. Cela nous a permis de montrer l'intérét des nanofils d’'un point de
vue électrique: la collecte de porteurs photogénérés (radiale) étant découplée de 'absorption de
photons (verticale) rend le nanofil plus efficace que la structure planaire pour des faibles épaisseurs

d’absorbeur (< 300 nm).

Puis, afin de prendre en compte les effets du réseau sur notre nanofil, nous avons effectué un
couplage avec les simulations optiques. Ce couplage a été réalisé par le développement d’une fonction
permettant d’importer dans le logiciel ATLAS un taux de photogénération calculé par la méthode
RCWA avec 'outil RETICOLO. Il nous permet de prendre en compte, dans le calcul des perfor-

mances, le gain d’absorption issu des modes optiques créés par le réseau de nanofils.

Une fois ce couplage effectué, nous nous sommes intéressé de maniere plus approfondie a la
cellule du projet SOLARIUM. Nous avons notamment remarqué que la méthode de croissance des
nanofils créait une cellule planaire entre eux. Nous avons donc décidé d’étudier I'influence de cette
cellule planaire sur les performances de la cellule compléte (nanofils + planaire). Afin de mettre en
évidence cette influence nous avons fait varier deux parametres propres a chaque type de cellule:
le travail de sortie du contact arriere pour la planaire, et le dopage du silicium cristallin pour la

radiale. Nous avons ainsi montré que le V,. était tres affecté par la cellule planaire. En effet, pour
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des travaux de sortie du contact arriere faibles (Wazo < 5 eV), le V,. et par conséquent 'efficacité
de la cellule sont fortement dégradés. Nous avons montré que cet effet était dii a une résistivité
plus faible dans la cellule planaire comparée a la cellule radiale. Par conséquent cela engendrait un
courant d’obscurité important dans cette région. En revanche, le J,. est majoritairement impacté
par le dopage du silicium cristallin, et donc la cellule radiale. En effet, 'augmentation du dopage
engendre une augmentation du champ électrique radial et par conséquent améliore la collecte des

porteurs photogénérés dans le nanofil.

Expérimentalement, I'ajout d’une fine couche de (p)a-Si:H, entre le coeur en silicium cristallin et
I'absorbeur en (i)a-Si:H, a permis d’augmenter la valeur du V,.. Nous avons donc également simulé
ce cas de figure. Nous avons alors montré que cette couche de (p)a-Si:H jouait le role d’une couche
tampon en écrantant les effets du contact arriere pour la cellule planaire et les effets du dopage du
c-Si pour la cellule radiale. Nous avons notamment observé une amélioration du V,,. pour les faibles
valeurs de Wy, z0. Cela est donc en accord avec les observations expérimentales et nous permet de
conclure que l'effet de passivation de cette couche, mis a part son effet potentiel de réduction de

défauts d’interface, agit également par effet de champ.

Dans un troisieme temps, vu I'impact important que pouvaient avoir les conditions de contact
avec ’AZO et le ¢-Si, nous avons étudié I'influence du contact en ITO commun aux deux cellules.
Nous avons vu que, comme attendu, le J,. diminuait avec I’augmentation de W;ro en raison de la
création d’une barriere de plus en plus importante pour la collecte des électrons. Mais il y a également
un deuxieme effet qui est 'augmentation de la collecte a cette électrode des trous photogénérés dans
la couche de (n)a-Si:H ou a sa proximité. Cela représente autant de trous en moins collectés par
I’AZO et donc peut également engendrer une baisse du J,.. Concernant le V,., nous avons vu qu’au
dela d'un Wipro > 4.4 eV il n’était plus régi par le Vj; mais par une résistance série du dispositif.

Cela a notamment pour effet de faire chuter le V..

La méthode de couplage entre les simulations électriques et optiques appliquée au logiciel ATLAS
dans le cadre de cette these, ainsi que ’étude qui en découle permettent d’ouvrir la voie a plusieurs
perspectives. Tout d’abord, cela offre la possibilité de pouvoir modéliser a la fois de maniere élec-
trique et optique la future cellule a nanofils tandem a-Si:H/uc-Si:H ou d’autres types de structures
équivalentes, simuler les performances attendues et déterminer son design idéal. Cependant, pour
réaliser ces simulations il faut d’abord étre capable de modéliser d’un point de vue électrique le

silicium micro-cristallin (et donc bien connaitre ses propriétés), et effectuer les simulations optiques
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(savoir-faire que nous n’avons pas dans I’équipe). D’autre part, cette méthode pourra également
permettre de déterminer les points faibles de la structure d’'un point de vue électrique, tout comme

nous l'avons vu concernant la partie planaire située entre les nanofils et qui influence 'efficacité de

la cellule complete.
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Annexe A

Description des parametres de modélisation

des défauts dans le a-Si:H
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Les distributions des états dans les queues de bandes (g74, grp) et les gaussiennes (gga, 9ep)

du silicium amorphe en fonction de 1'énergie (F) sont données par les relations ci-dessous:

E—E.
gra(E) = Nrg e <14 (A1)
Ev—F
grp(E) = Nrp e <o (A.2)
,l(EGA*E>
goa(E) = Nga e *\ “ca (A.3)

2
EfEGD)

gG’D(E) = NGD 675( “GD (A4)

Nt et wr sont respectivement le préfacteur de 'exponentielle, et 1’énergie caractéristique, mo-
délisant la queue de bande. Ng et wg sont respectivement le maximum, et ’énergie du pic, de la
distribution gaussienne. Fg est I’énergie du maximum de la distribution gaussienne. Les indices A
et D correspondent aux termes Accepteur et Donneur. E. et F, sont les énergies de la bande de

conduction et de la bande de valence respectivement.

Cependant dans ATLAS, les distribution gaussiennes sont définies de maniere légerement dif-
férente que les expressions usuelles ci-dessus. En, effet elles s’expriment sans le facteur 1/2 dans

I’exponentielle:

9gea(E) = Nga 6_(Eg?"’:E) (A.5)
gep(E) = Nep 6_(E;§gD) (A.6)

Par conséquent, les valeurs de wg entrées dans ATLAS correspondent a la valeur mise dans les

tableaux indiquant nos parameétres de simulation de la DOS multipliée par v/2.
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Annexe B

Modele analytique de la conductance

appliqué a une hétérojonction
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Le modele analytique complet est décrit dans [23]. Nous précisons ici les relations utilisées pour
décrire I'évolution de la conductance d'une hétérojonction en fonction de la valeur de £y — E, a

I'interface.

La conductance normalisée s’exprime par la relation:

G — a1t / " (p(@) - p(oo))de (B.1)

ou ¢ est la charge ¢électrique élémentaire, u, la mobilité des trous, et p leur concentration définie

par:

p=mne T . (B.2)

oll k est la constante de Boltzmann, T' la température, n? = np est la concentration intrinséque
de porteurs a I’équilibre, et F; est I’énergie du milieu du gap.

En posant u(x) tel que:

_ Ey— Ei(z)

e (B.3)

Nous effectuons un changement de variable dans la relation B.1:

Guorm =ttty [ (0(0) = p(o0)) () ) (B4)

uo

Le résultat de ce calcul, donné dans [23], est:

Uoco e—u
Grorm = n; / du B.5
qHp wo \/L% [coshu — cosh ts — (U — Uso) Sinh U] (B:5)
D
ou Lp est la longueur de Debye définie par:
1 2¢°n;
— = B.6
L% ekT (B.6)

avec ¢ la constante diélectrique du matériau.
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Afin de calculer u,, nous appliquons la propriété de neutralité de la charge a l'infini p définie

par:

p=p—n+Nyg=0

(B.7)

ou Ny est le dopage du bulk, p et n sont les concentrations de trous et d’électrons a 1’équilibre

dans le bulk avec p = n;e 7%= et n = nze>.

L’équation B.7 se ré-écrit donc:

nge = —ne" + Ny =0

La solution de cette équation est:

Pour finir, nous relions la grandeur vy a Fy — E, a l'interface par:

_ Ey—Ei(0)  Ey— E,(0) + E,(0) — E(0)
- kT kT

(Ef - Ev)int = Ef - E’U(O) = kT(UO + (Ez - Ev))

B — B, = kT <N)

N

N
(Ej — E)om = kT <uo +n <n)>

ou NV, est la densité d’états effective dans la bande de valence.
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Annexe C

Principe de la mesure du Déclin de

PhotoConductance (PCD)
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La mesure du Déclin de PhotoConductance (PCD) [71, 72] consiste a illuminer ’échantillon
avec un flash de lumiere et mesurer la réponse temporelle de la photoconductance. Cette mesure est
effectuée avec 'appareil Sinton WCT-120 dont un schéma de principe est représenté sur la Figure

C-1.

A

Reference cell -~

E 0\.|"|c[:
wref ) '
Electrical
i Inductive coil
Yout |
Mee

FI1GURE C-1 — Représentation schématique de la mesure de PCD avec I'appareil Sinton WCT-120.

Sample

La cellule a étudier est placée a proximité immédiate d’une bobine initialement parcourue par
un courant. L’excitation lumineuse issue de la lampe qui se trouve au dessus génére des courants
de Foucault dans I’échantillon. Ces derniers ont pour effet de modifier I'impédance de la bobine.
Le circuit électronique situé dans 'appareil permet de délivrer une tension proportionnelle a cette

impédance. Cette tension V,,; est reliée a la photoconductance carrée par la relation:

ANo(t) = a (Vour(t) = Vogpset)® + 0 (Vour(t) = Vossoet) (C.1)

ou Viffset est la tension a vide de I'appareil mesurée en absence d’échantillon, et a et b sont des
constantes de 'appareil déterminés en sortie d’usine et qui dépendent des dimensions de la bobine
ainsi que de sa distance par rapport a ’échantillon.

Cette photoconductance est reliée a la concentration de porteurs minoritaires en exces créés dans

I’échantillon par la relation:

Aoy(t) = q(unAn(z,t) + ppAp(2,1)) d (C2)

Dans le cas d’un échantillon a hétérojonction de silicium la technique PCD permet de mesurer la

photoconductance dans le wafer de silicium cristallin. En considérant que 'on photogénere autant
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d’électrons que de trous (An = Ap) et qu’étant donné la faible épaisseur du wafer (de 'ordre d’une
centaine de micrometres) I’éclairement se fait de maniére quasi-homogene en z, la relation C.2 peut

se réécrire comme:

A1) = qAPmoy (1) (tin + 1) de-si (C.3)

En appliquant ’équation de continuité sans champ électrique extérieur nous obtenons:

W = Ginoy(1) = Rnoy (1) o
AAPmoy(t) _ _ AAPmoy(t)
G = Gmat) = =2 (C.5)

On réexprime cette équation pour obtenir I'expression de 7.y:

APmoy(t)
Teff = dDPmoy (t (C.6)
G oy (1) — pdty( )
Et pouvons la relier a la photoconductance mesurée en utilisant 1’équation C.3:
Ao (t)
— 0
Teff = Do (1) (C.7)

Q(Mn + :up) dcfSi Gmoy(t) - dt
Gmoy €st déterminée grace a une photodiode de référence placée dans I’appareil de mesure. La
mesure du déclin de photoconductance permet donc de déterminer la durée de vie effective des

porteurs dans le silicium cristallin de I’'hétérojonction en fonction de leur taux d’injection.

Selon la durée du flash, i.e. court ou long, I’expression de 7.¢ peut se simplifier de deux manieres.
Si le flash est long (7 = 2 ms) la mesure peut étre apparentée a un régime quasi-statique, on parle
alors de QSSPC pour Quasi-Steady State PhotoConductance. Dans ce cas dAp’;itoy(t) = 0 et la relation

C.7 se simplifie ainsi:

Ao(t)
CI(,U/n + ,U/p) dcfSi Gmoy (t)

(C.8)

Teff:qss =

En revanche si le flash est court (7 = 10 — 20 us) la mesure est apparentée au régime transitoire

et 7.5y s’exprime alors:
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Ao (t)
[
Tefftrans = _W (C.9)
dt

La mesure en mode QSSPC permet donc de déterminer de maniere directe la durée de vie
effective des porteurs dans I’échantillon alors que le mode transitoire en donne la dérivée. Il semble
donc préférable d’utiliser un flash long. Or on voit dans 'expression C.7 que 'analyse des résultats
nécessite la connaissance du taux de photogénération et donc du coefficient de réflexion du matériau.
La durée de vie effective extraite dans ce mode est donc sujette aux incertitudes liées a 'optique.
De plus, étant donné la durée du flash seuls les échantillons dont la durée de vie est inférieure a 200
s peuvent étre analysés en régime QSS. Or les cellules a hétérojonction fabriquées de nos jours ont
des durées de vie effectives supérieures a la milliseconde, par conséquent la mesure PCD doit étre
faite en régime transitoire. Inversement, ce régime ne peut s’appliquer qu’aux cellules de durées de
vie effectives inférieures a 100 us car le nombre de porteurs en exces doit étre suffisant pour que la
mesure de décroissance soit correcte. L’avantage de ce mode est que son analyse est completement

indépendante du facteur optique.
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Annexe D

Définition des parametres clés définissant les

performances d’une cellule photovoltaique
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Les parametres clés définissant les performances d’'une cellule photovoltaique sont déterminés a
partir de la caractéristique densité de courant - tension dont un exemple schématique est donné sur
la Figure D-1. Cette courbe est obtenue en mesurant le courant extrait de la cellule en fonction de

la polarisation appliquée. La cellule est soumise a un éclairement simulant le spectre solaire.

>

. JMPVMP
Fill Factor = =———
JSCVOC

Current Density

<
Voltage

FIGURE D-1 — Exemple de caractéristique densité de courant - tension (ou caractéristique J-V) d'une
cellule photovoltaique (source: www.ossila.com/pages/solar-cells-theory).

Les quatres parametres clés sont:
- le courant de court-circuit, J,., qui correspond au photocourant a polarisation nulle;

- la tension de circuit-ouvert, V,., qui correspond a la tension pour laquelle le photocourant

devient nul;

-le facteur de forme (ou Fill Factor en anglais), F'F', qui caractérise I’écart entre les caractéris-

tiques J-V réelle et idéale (celle d'une diode). II est défini par la relation:

JupVurp
FF=——m— D.1
JSC‘/;C ( )

ou Jyp et Visp sont respectivement la densité de courant et la polarisation obtenues au point

de puissance maximale délivrée par la cellule (Pyq, sur la Figure D-1);

- Defficacité, E'f f, qui correspond au rapport entre la puissance maximale obtenue et la puissance

lumineuse incidente Py,

Pmaa: . ‘]SC‘/OCFF

FE =
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