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“La notion de passoire est indépendante de la notion de trou.”
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Résumé

Les oxydes transparents conducteurs (TCO) ont la rare propriété de concilier haute transparence et

conductivité élevée, ce qui en fait des matériaux-clés pour de nombreuses applications requérant des

électrodes transparentes comme les cellules photovoltäıques, les diodes organiques et les écrans plats.

Avec une résistivité de l’ordre de 10−4 Ω.cm et une transmittance de 85% dans le domaine visible, l’oxyde

d’indium dopé à l’étain (ITO) est le matériau privilégié. Toutefois, sa fragilité, son instabilité aux procédés

plasma et son coût croissant du fait de sa haute teneur en indium sont autant de raisons de rechercher

des matériaux alternatifs. Cette thèse a pour but de comprendre les points clefs permettant d’améliorer

les performances d’une électrode transparente en oxyde de zinc dopé à l’aluminium (AZO) sur les plans

optique, électrique et au niveau des interfaces ; des cellules photovoltäıques en silicium amorphe hydrogéné

(a-Si:H) servent de dispositif-test à cette étude. Réalisées par pulvérisation cathodique magnétron sous

des conditions de dépôt variées, les couches minces d’AZO obtenues ont une structure microcristalline

et, pour des paramètres déterminés, des performances optoélectroniques approchant celles de l’ITO. Un

modèle adapté d’après la théorie de Drude a permis de rendre compte du lien entre transparence et

conduction et de confirmer la saturation en porteurs du matériau. L’efficacité d’une électrode au sein

d’un dispositif dépend également très fortement de l’interface entre celle-ci et l’absorbeur, les porteurs

devant être extraits rapidement pour ne pas se recombiner. Quelques voies ont été explorées pour réduire

la barrière de potentiel entre le silicium amorphe et l’électrode tout en favorisant l’efficacité optique des

cellules. Il ressort que l’insertion d’une couche tampon d’oxyde de titane ou de tungstène permet d’obtenir

un gain notable dans les performances des cellules.

Abstract

Because of their unique ability to reconcile high transparency with good electrical conductivity, trans-

parent conductive oxides (TCOs) are key materials in many applications such as organic light-emitting

diodes, photovoltaic solar cells or flat displays. With its resistivity of a few 10−4 Ω.cm and its 85% trans-

mittance in the visible range, Indium Tin Oxide (ITO) dominates the TCO market. Yet, it is brittle,

unstable to plasma processes and its cost is rising due to its high indium content, encouraging research

on alternative materials. This thesis aims at understanding key points to improve the performance of an

aluminum-doped zinc oxide (AZO) transparent electrode on the optical, electrical and interface levels ;

hydrogenated amorphous silicon (a-Si:H) photovoltaic solar cells serve as a test device in this study. We

obtain microcrystalline AZO thin films by magnetron sputtering under various deposition conditions ; for

certain parameters, performances are close to ITO. An adapted model after the Drude theory allowed to

account for the link between transparency and conduction and to confirm that the material is saturated

by charge carriers. The effectiveness of an electrode within a device also strongly depends on its interface

with the absorber layer, since the charge carriers have to be rapidely extracted in order to avoid recom-

bination. Some ways have been explored to reduce the potentiel barrier between amorphous silicon and

the electrode, still favoring optical efficiency of the cells. It appears that the insertion of a buffer layer of

titanium or tungsten oxide enables a sensible improvement in the cells’ efficiencies.
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ici. Merci également aux membres de l’ex-LPCE qui m’ont couvé pendant ma rédaction.
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Constantes

c =3,0.108 m.s−1 Vitesse de la lumière dans le vide

ε0 =8,85.10−12 F.m−1 Permittivité diélectrique du vide

e =1,6.10−19 C Charge élémentaire

h =6,63.10−34 J.s Constante de Planck

~ = h/2π =1,05.10−34 J.s Constante de Planck réduite

kB =1,38.10−23 J.K−1 Constante de Boltzmann

me =9,11.10−31 kg Masse de l’électron dans le vide

NA =6,02.1023 mol−1 Nombre d’Avogadro
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Liste des symboles et abréviations

α Coefficient d’absorption d’un matériau (en cm−1)

ε Permittivité diélectrique dans un matériau (3.1)

εr Permittivité diélectrique relative (3.1)

λ Longueur d’onde

µ Mobilité électronique (1.2.1.1)

ρ Résistivité électrique (1.2.1.1)

σ Conductivité électrique (1.2.1.1)

ωp Fréquence plasma (3.1.3.2)

ωτ Fréquence de relaxation

A Coefficient d’absorption (3.1.1.2)

Ec Niveau d’énergie du bas de la bande de conduction (1.2.1)

Eg Énergie de gap, largeur de la bande interdite (1.1.1)

Ev Niveau d’énergie du sommet de la bande de valence (1.2.1)

eV Electron-volt, unité d’énergie valant 1,6.10−19 J (1.1.1)

m∗ Masse effective des électrons de conduction (3.1.3.2)

Nc Densité d’états effective de la bande de conduction (1.2.1)

ND Concentration de dopants (1.2.1)

Ne Densité de porteurs, en cm−3(1.2.1.1)

Nv Densité d’états effective de la bande de valence (1.2.1)
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R Coefficient de réflexion, ou réflectance (2.2.1)

R� Résistance par carré (1.2.1.3)

T Coefficient de transmission ou transmittance (2.2.1)

AFM Atomic Force Microscopy

AM1.5 Air Mass 1.5, spectre solaire représentatif des latitudes moyennes (1.1.2)

AZO Aluminum-doped Zinc Oxide (1.2.2)

BC Bande de conduction

BV Bande de valence

CIGS Alliage de cuivre, indium, gallium et sélénium et/ou soufre (1.1.2)

DC Direct Current (courant continu) (2.1.2)

DRX Diffraction des Rayons X (D.1)

ITO Indium Tin Oxide (1.2.2)

KPFM Kelvin Probe Force Microscpy (F)

MEB Microscope électronique à balayage (C.1)

PECVD Plasma-Enhanced Chemical Vapour Deposition (4.1.3.1)

PLD Pulsed Laser Deposition (4.2.2.2)

PVD Physical Vapour Deposition (2.1)

RIE Reactive Ion Etching (4.1.3.2)

RF Radiofréquence (2.1.2)

SAM Self-Assembled Monolayer (1.3.3)

TCO Transparent Conductive Oxide(s) (sujet de cette thèse)

UPS Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy (1.3.2)

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy (G)
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Introduction

Toutes les activités humaines consomment de l’énergie : on estime que chaque million

de dollars de PIB correspond à une consommation énergétique équivalente à 210 tonnes

de pétrole, indépendamment du niveau de développement du pays. La problématique de

l’approvisionnement en énergie est donc un des problèmes cruciaux que nos sociétés ont

à affronter. L’augmentation de la population mondiale et, conjointement, du niveau de

vie d’une part croissante de cette population a conduit dans les dernières décennies à une

explosion de la demande énergétique mondiale. La plupart de cette énergie provient de

sources non-renouvelables (pétrole, gaz, charbon uranium) dont les réserves s’épuiseront

un jour, dans moins de cent ans si l’on considère les réserves prouvées à ce jour et la

consommation actuelle. Sans même évoquer des arguments de nature écologique, la né-

cessité d’augmenter, à terme, la part d’énergies renouvelables dans le mix énergétique est

donc indiscutable. Il s’agit, pour citer les principales, des énergies géothermique, éolienne,

hydraulique, solaire et de la biomasse. La Figure 1 montre que leur contribution est déri-

soire à l’heure actuelle, avec 2.3 % pour l’hydroélectricité et moins de 1% pour toutes les

autres énergies renouvelables réunies.

L’avantage décisif du pétrole sur les autres sources d’énergie et notamment bon nombre

d’énergies renouvelables est sa commodité d’utilisation. Facilement stockable et trans-

portable, utilisable partout, jusqu’à présent peu coûteux car produit en masse, devenu

incontournable dans nos sociétés qui se sont développées autour de l’hypothèse de sa dis-

ponibilité infinie et éternelle, le pétrole est difficile à remplacer. Le solaire photovoltäıque

est une énergie trop intermittente pour remplacer à lui seul les énergies fossiles, mais sa

part pourrait largement augmenter 1. Une bonne solution pour son utilisation à grande

échelle est de mettre en place une synergie avec d’autres sources d’électricité renouvelables

raccordées ensemble au réseau électrique [3].

1. La puissance installée était de 70 gigawatts (l’équivalent de la consommation électrique française)

en 2011 dans le monde [2].
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Figure 1 – Répartition des différentes sources d’énergie primaire (d’après [1])

Un des freins à l’utilisation à plus grande échelle des panneaux solaires pour la produc-

tion de masse d’électricité est le coût plus élevé du kilowattheure : 0,20 à 0,60 e/kWh 2,

à comparer au prix de vente d’EDF de 0,13 à 0,18 e/kWh. Cependant, ces coûts bruts ne

prennent pas en compte les coûts environnementaux liés aux énergies non-renouvelables,

ni le prix de la dépendance à des énergies importées. Pour la société dans son ensemble

et dans une vision à long terme, le solaire photovoltäıque est donc tout à fait viable au

niveau des coûts, et pourra facilement devenir avantageux dans un contexte de difficultés

d’approvisionnement en énergies fossiles. Ceci est d’autant plus vrai que les rendements

s’améliorent constamment, en particulier pour les technologies les plus récentes (Figure

2).

Les cellules solaires photovoltäıques convertissent l’énergie électromagnétique véhicu-

lée par les photons solaires en énergie électrique. Pour pouvoir fonctionner, ils doivent

inclure une électrode transparente, c’est-à-dire une couche à la fois transparente au rayon-

nement et conductrice d’électricité : la lumière pénètre dans le dispositif au travers de

l’électrode transparente pour être convertie en courant électrique par un matériau se-

miconducteur capable de générer et de séparer des paires électron-trous ; ce courant est

extrait par l’électrode transparente. Un rapide examen des objets qui nous entourent suffit

à nous convaincre qu’aucun matériau courant n’est à la fois transparent et conducteur : la

majeure partie d’entre eux – béton, bois, céramiques, papier, aliments, et la plupart des

2. Ce prix est très variable selon la taille et l’emplacement des installations
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Figure 2 – L’évolution des rendements record des cellules solaires photovoltäıques selon les technologies

mises en œuvre (Source : NREL)

plastiques, ne sont ni transparents, ni conducteurs. L’eau, le verre, et certains plastiques

sont transparents mais isolants ; quant aux métaux, ils sont souvent d’excellents conduc-

teurs mais arrêtent toute lumière en moins d’une centaine de nanomètres d’épaisseur.

Il n’y a d’ailleurs pas que les cellules solaires qui fassent appel aux électrodes transpa-

rentes : de nombreux dispositifs optoélectroniques en comportent. Par exemple, la plupart

des écrans utilisés aujourd’hui dans les pays développés sont des écrans plats ; cette tech-

nologie absorbe une grande proportion des électrodes transparentes fabriquées dans le

monde à l’heure actuelle [4]. Des diodes organiques de grande surface peuvent fournir un

éclairage uniforme, doux et économe en énergie. Dans ces systèmes, il est crucial de dispo-

ser d’une électrode associant une transparence maximale à une résistivité minimale, afin

de limiter les pertes par effet Joule et les pertes par absorption. En outre, de nombreuses

études prouvent l’importance des phénomènes d’interface sur les performances globales

des dispositifs [5, 6, 7, 8] : barrières de potentiel et zones désertées peuvent considéra-

blement affecter le transport électronique au travers des couches. La qualité des contacts

entre couches photogénératrices et électrodes revêt une importance cruciale lorsque la du-

rée de vie des porteurs est faible, ce qui est le cas dans les matériaux organiques et les

matériaux amorphes. Pour ces technologies, il n’est donc pas suffisant de se concentrer

sur la transparence et la conductivité seules.
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Les matériaux les plus utilisés pour fabriquer les électrodes transparentes sont des

oxydes métalliques dopés, dits TCO, pour Transparent Conductive Oxide. Le matériau le

plus utilisé actuellement est l’In2O3:Sn, ou ITO pour Indium Tin Oxide, qui offre, pour

des couches de quelques centaines de nanomètres d’épaisseur, une résistance de quelques

Ohms et une transparence de l’ordre de 90% dans le spectre visible [9]. Malgré ses qualités

optoélectroniques uniques, l’ITO souffre de plusieurs défauts :

• C’est un matériau fragile mécaniquement et chimiquement [10, 11] ;

• Il contient une grande proportion d’indium, un métal rare voué à devenir onéreux

[9] ;

• Il est fortement dégradé par les procédés plasma contenant de l’hydrogène [12] ;

• Son affinité électronique (ou son travail de sortie) située entre celle du silicium dopé

n et du silicium dopé p représente un bon compromis pour les applications peu

sensibles aux interfaces avec les électrodes, mais ne convient réellement ni pour

l’anode, ni pour la cathode des cellules solaires organiques [6]

Plusieurs autres oxydes dopés présentent des propriétés de transparence et de conduction

les rendant éligibles pour l’élaboration d’électrodes transparentes ; ils seront passés en

revue dans le Chapitre 1.

Dans cette étude, nous avons voulu optimiser sur les plans optique et électronique

les électrodes transparentes en nous appuyant sur un dispositif test : des cellules solaires

photovoltäıques à base de silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H). Nous expliquerons dans le

chapitre 1 l’intérêt de cette technologie pour la synthèse de cellules solaires. L’utilisation

de plasmas hydrogénés dans les procédés de dépôt du a-Si:H interdit le recours à des

électrodes en ITO ; nous avons choisi comme TCO l’oxyde de zinc dopé à l’aluminium

(AZO), un matériau largement étudié comme remplaçant de l’ITO [13]. L’AZO permet

d’atteindre des valeurs de résistivité approchant celles de l’ITO (de l’ordre de 10−4 Ω.cm)

sans toutefois les atteindre (notamment la mobilité), avec une transparence équivalente.

Il ne contient aucun métal rare, n’est pas toxique, se dépose facilement par pulvérisation

cathodique magnétron et se prête à la texturation post-dépôt par gravure acide. Tout

comme l’ITO, il est fragile et son travail de sortie est intermédiaire entre le silicium n

et p. La fragilité des oxydes transparents conducteurs peut être réduite par l’insertion

d’une très fine couche de métal en leur sein [14] ; cependant, nous ne réalisons pas dans

cette thèse de dispositifs sur substrats souples qui exigeraient une flexibilité accrue. En

revanche, l’accord du travail de sortie aux interfaces entre les électrodes et le silicium

amorphe est un point crucial pour l’amélioration des rendements des cellules a-Si:H [8].
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Ce travail vise ainsi à développer des électrodes en ZnO:Al optimisées pour ce type de

dispositif ; il comporte plusieurs aspects qui feront chacun l’objet d’un chapitre :

• La synthèse d’électrodes transparentes en ZnO:Al par pulvérisation cathodique ma-

gnétron et l’étude de leurs caractéristiques optoélectroniques ; le rôle de quelques

facteurs sur les propriétés des films sera mis en évidence (chapitre 2)

• La compréhension du lien entre les propriétés optiques et électriques du ZnO:Al

à l’aide d’un modèle adapté au cas particulier du matériau. Certains aspects du

transport électronique pourront ainsi être détaillés (chapitre 3).

• La synthèse de cellules solaires à base de silicium amorphe hydrogéné incluant des

électrodes transparentes en ZnO:Al. L’impact de modifications de surface induites

par plasma et de l’insertion de couches tampons, deux procédés visant à adapter le

travail de sortie d’une électrode tout en favorisant l’efficacité optique, sera démontré

(chapitre 4).

Dans le premier chapitre, nous commencerons par donner quelques repères sur la tech-

nologie des cellules photovoltäıques a-Si:H, puis sur les électrodes transparentes, avant

d’aborder les problématiques liées aux interfaces absorbeur–TCO.
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Chapitre 1

Les oxydes transparents conducteurs

pour le solaire photovoltäıque

1.1 Cellules solaires photovoltäıques et silicium amorphe

Les cellules solaires convertissent le rayonnement solaire en une autre forme d’énergie

utilisable par l’homme et ses technologies. Il existe deux principales manières de convertir

le rayonnement solaire : en énergie thermique, ou bien en énergie électrique. Les panneaux

solaires thermiques servent au chauffage des bâtiments et de l’eau ; l’énergie thermique

peut éventuellement être stockée sur des courtes durées sous forme de fluide chaud, et

convertie par la suite sous une autre forme par des machines thermiques. C’est le second

type de panneaux solaires qui nous intéresse dans cette thèse : les panneaux solaires

photovoltäıques, qui fournissent directement une puissance électrique continue lorsqu’il

sont éclairés. Leur fonctionnement repose sur un effet quantique, l’effet photovoltäıque.

1.1.1 Effet photovoltäıque dans une cellule solaire

Dans un matériau cristallin, les niveaux énergétiques des atomes s’organisent en bandes

permises et bandes interdites [15], remplies jusqu’à un certain niveau appelé niveau de

Fermi. L’énergie séparant la dernière bande complètement occupée de la suivante est dé-

nommée énergie de gap et notée Eg. Selon la valeur de ce gap, le matériau est conducteur,
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Chapitre 1 : Les oxydes transparents conducteurs pour le solaire photovoltäıque

isolant ou semiconducteur ; les trois cas sont représentées sur la Figure 1.1).

Figure 1.1 – Bandes électroniques et distinction des trois grands types de matériaux : isolants, semi-

conducteurs et métaux.

L’absorption par un semiconducteur d’un photon d’énergie supérieure à l’énergie de

gap 1 crée à la fois un électron excité dans la bande de conduction (BC) et une lacune

électronique dans la bande de valence (BV), de charge +e : c’est une paire électron-trou, ou

exciton. L’interaction coulombienne par laquelle ces deux charges opposées s’attirent est

d’ordinaire faible [16], si bien que les électrons et les trous peuvent facilement être séparés

au moyen d’un champ électrique, et générer un courant et une force électromotrice dans

un circuit extérieur : c’est l’effet photovoltäıque. Ce champ électrique est établi dans une

cellule photovoltäıque en incorporant de manière contrôlée des impuretés, dites dopants,

dans le semiconducteur (Figure 1.2).

En effet, selon la position dans le gap du niveau électronique supplémentaire introduit

par l’impureté – proche du bas de la bande de conduction ou du haut de la bande de

valence – , celle-ci joue le rôle de donneur ou d’accepteur et induit un dopage n (excès

d’électrons) ou p (excès de trous) respectivement 2. Le niveau de Fermi définit l’état d’un

système lorsqu’il est à l’équilibre thermodynamique. Or, lors de la mise en contact d’un

matériau de type p et de son analogue de type n, le nouveau système n’est pas à l’équilibre

du fait de la différence des niveaux de Fermi. Il se produit donc un rééquilibrage par la

diffusion d’électrons et de trous et de part et d’autre de la jonction. Cette migration de

1. En physique quantique, les énergies se mesurent non pas en Joules, mais en électrons-volts :

1eV=1,6.10−19J. La relation entre l’énergie des photons ~ω = hν et la longueur d’onde λ du rayonne-

ment associé est donné par la classique relation ~ω[eV ] = 1, 24/λ[µm] ; ceci permet d’avoir des valeurs

numériques commodes de l’ordre de 1 pour λ comme pour ~ω.

2. n comme négatif et p comme positif désignent traditionnellement la concentration en électrons et

en trous respectivement et, par extension, le type de dopage correspondant
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1.1 Cellules solaires photovoltäıques et silicium amorphe

Figure 1.2 – (a) Illustration du dopage n et p dans le cas du silicium (b) Niveaux électroniques

donneurs et accepteurs dans un matériau dopé

charges a pour effet de laisser derrière elle une zone désertée en porteurs, mais où les ions

chargés des donneurs et des accepteurs sont toujours présents et non compensés par les

électrons et les trous : la zone de charge d’espace. Ceci est à l’origine de l’établissement

d’un champ électrique et donc, d’une différence de potentiel notée Vbi (pour built-in), qui

permet d’obtenir un niveau de Fermi uniforme au travers de la jonction. L’énergie des

électrons dépendant linéairement du potentiel électrique (par un terme en −eV , où V est

le potentiel électrique et e la charge élémentaire), l’existence de ce champ se traduit par

une courbure des bandes électroniques dans l’espace, représentée sur la Figure 1.3

Figure 1.3 – Courbure de bande dans une jonction p-n.

Dans ce nouvel équilibre, deux phénomènes se compensent : d’une part, la diffusion

des électrons et des trous provoquée par le fort gradient de concentration au travers de

la jonction et, d’autre part, la dérive des charges induite par le champ électrique établi

dans la jonction. L’épaisseur de la zone de charge d’espace est faible sous les conditions

de dopage usuelles : quelques centaines, voire quelques dizaines de nanomètres. Elle est

en fait de l’ordre de grandeur d’une longueur caractéristique du semiconducteur appelée
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Chapitre 1 : Les oxydes transparents conducteurs pour le solaire photovoltäıque

longueur de Debye et notée LD [17] :

LD =
√
εkBT

e2ND

, (1.1)

où ND est la concentration de dopants et ε la permittivité diélectrique du matériau.

Une cellule solaire se présente comme une jonction p-n plane dans laquelle les maté-

riaux se succèdent en couches minces de grande surface, de manière à capter la lumière

solaire. Le fort champ électrique transversal présent dans la jonction est capable de sé-

parer les électrons et les trous créés par photogénération lors de l’absorption de photons

par le semiconducteur. Pour augmenter l’épaisseur sur laquelle est présent le champ, donc

l’épaisseur sur laquelle l’absorption de photons peut créer des charges extractibles, il est

utile d’insérer une couche de semiconducteur intrinsèque entre la couche de type n et la

couche de type p. Le potentiel se répartit alors de manière quasiment linéaire entre les

deux couches dopées, permettant une séparation des charges dans toute la zone intrinsèque

(Figure 1.4).

Figure 1.4 – La conversion photovoltäıque comporte deux étapes : 1) absorption d’un photon et

création d’une paire électron-trou 2) séparation des charges (d’après [18])

La caractéristique courant-tension d’une cellule solaire dans l’obscurité est celle d’une

diode : faible résistivité en polarisation directe à partir d’un seuil, forte résistivité en po-

larisation inverse. Sous éclairement, le photocourant joue le rôle d’une source de courant

mise en parallèle avec la diode et déplace la caractéristique d’une valeur proche de ce pho-

tocourant (Figure 1.5). On extrait ainsi la puissance de la cellule en polarisation directe,

en recherchant la valeur de tension V qui maximise le produit V.I(V ) (voir 4.1.4.1).
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1.1 Cellules solaires photovoltäıques et silicium amorphe

Figure 1.5 – Caractéristique tension-intensité d’une cellule solaire dans l’obscurité et sous éclairement

1.1.2 Choix de l’absorbeur pour une cellule solaire photovol-

täıque

Le gap de l’absorbeur est un paramètre clef dans la conception des cellules photovol-

täıques [19] : étant donné le spectre de la lumière solaire reçue sur Terre 3 , le rendement

maximal théorique (c’est-à-dire sans prendre en compte les contraintes technologiques)

d’une cellule photovoltäıque monojonction idéale dépend du gap et atteint un maximum

de 31% pour un gap de 1,35 eV. Sur la Figure 1.6b, l’aire totale sous la courbe extérieure

représente le flux solaire total (AM1.5), l’aire non hachurée la puissance convertie pour le

gap optimal de 1,35 eV, et les différentes pertes sont explicitées. Un gap inférieur conduit

à un travail utile moindre par photon absorbé, et un gap supérieur limite l’absorption.

Les matériaux utilisés ont donc généralement des valeurs de gap comprises entre 1 eV et

1,8 eV.

Il est possible de mieux exploiter le rayonnement solaire en superposant plusieurs jonc-

tions de gaps décroissants : chaque jonction convertit les photons d’énergie supérieure à

son gap et transmet les autres. Le spectre d’absorption est ainsi élargi et les pertes par

thermalisation réduites, au prix d’une conception des cellules plus compliquée. La propor-

3. Le spectre reçu sur terre dépend de l’épaisseur d’air effectivement traversée et des conditions

atmosphériques. Pour les latitudes moyennes, on utilise un spectre dit AM1.5 (pour Air Mass), ce qui

signifie qu’on considère que les conditions atmosphériques sont dégagées et que la lumière solaire traverse

1,5 fois l’épaisseur réelle d’atmosphère en raison de l’inclinaison, ce qui correspond à une latitude de 48

degrés à midi aux équinoxes. Ce spectre est représentatif de la lumière reçue sous nos latitudes ; il est

représenté sur la Figure 1.6a
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Chapitre 1 : Les oxydes transparents conducteurs pour le solaire photovoltäıque

Figure 1.6 – (a) Spectre solaire AM0 reçu au sommet de l’atmosphère (pointillés courts), spectre

solaire AM1.5 reçu à la surface de la Terre aux latitudes moyennes (trait plein), comparés au rayonnement

du corps noir à température de la surface du soleil, 5800K (pointillés longs) (b) Analyse graphique du

rendement d’une cellule solaire selon la valeur du gap de l’absorbeur. La courbe extérieure représente

l’énergie de gap en fonction du flux de photons absorbés, la courbe extérieure le travail par photon en

fonction de ce même flux (d’après [19]).

tion de photons absorbés est ainsi augmentée, de même que l’énergie extraite de chaque

photon. Les jonctions étant connectées en série, leurs tensions s’ajoutent, tandis que le

courant récupéré est celui de la plus faible des cellules. Les épaisseurs et les gaps des

couches intrinsèques doivent donc être ajustés de manière à générer les mêmes densités

de courant. De plus, les interfaces entre les jonctions doivent être optimisées de manière

à permettre la recombinaison des électrons et des trous issus des sous-cellules voisines.

La Figure 1.7b présente l’efficacité quantique d’une cellule tandem a-Si:H / silicium mi-

crocristallin atteignant un rendement de 11,8 %, pour des courants presque parfaitement

équilibrés (12,8 et 13,2 mA/cm2pour les cellules à petit gap et grand gap respectivement)

[20].

Le matériau le plus largement utilisé pour réaliser des cellules solaires reste le silicium

cristallin, dont le gap vaut 1,12 eV. Son attrait vient de sa disponibilité quasi-infinie, mais

il possède deux inconvénients majeurs : son gap est indirect 4 et sa production est très

4. On parle de gap indirect lorsqu’un électron en bas de la bande de conduction et un trou en haut de
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1.1 Cellules solaires photovoltäıques et silicium amorphe

Figure 1.7 – (a) Architecture d’une cellule tandem (b) Efficacité quantique d’une cellule solaire double

jonction utilisant le a-Si:H et le silicium microcristallin comme absorbeurs (d’après [20]).

coûteuse et consommatrice d’énergie car elle implique un lent refroidissement depuis la

température de fusion (1414°C). Ainsi, la période d’amortissement d’une cellule photo-

voltäıque à base de silicium cristallin utilisée dans des régions méridionales d’Europe est

d’environ deux à trois ans [3], et le coût du substrat Si représente plus de la moitié du

coût total [16]. Ceci est compensé par le fort rendement (supérieur à 18%) et la durée de

vie élevée (25 ans ou plus) des cellules de ce type.

D’autres matériaux semiconducteurs sont utilisés en guise d’absorbeur :

• Les composés III-V associent des éléments de valence III (Al, Ga, In) à des éléments

de valence V (N, P, As, Sb). Un grand nombre de composés binaires, ternaires,

voire quaternaires sont possibles [21]. Ce large panel de mélanges donne accès à de

nombreuses configurations gap/paramètre maille et permet la croissance épitaxiale

de cellules multijonctions atteignant des rendements aussi élevés que 38% [22]. Le

coût de telles cellules est prohibitif pour une utilisation à grande échelle.

• Les absorbeurs chalcopyrites sont des matériaux II-VI dont les principaux représen-

tants sont CuInSe2 (Eg=1.0 eV), CuInS2 (Eg=1.5 eV), CuGaSe2 (Eg=1.7 eV). Leurs

alliages dans diverses stœchiométries permettent d’obtenir toutes les valeurs de gap

la bande de valence n’ont pas la même impulsion : il doit donc y avoir un transfert d’impulsion à l’aide

d’un phonon pour que la transition radiative soit possible, d’où un coefficient d’absorption plus faible.
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intermédiaires entre 1 et 1,7 eV [23] et sont dénommés collectivement CIGS pour

Copper Indium Gallium Selenide/Sulfide. Le CIGS offre une combinaison unique

de rendement et de stabilité en utilisant des technologies de couches minces, donc

potentiellement à bas coût. Des rendements de 20% sont obtenus en laboratoire [24].

• La filière organique pourrait bientôt permettre de synthétiser de manière industrielle

des cellules solaires par des procédés simples et peu onéreux : spin-coating, doctor

blading, impression par masquage ou par jet d’encre [25]. L’association en deux

phases entremêlées d’une espèce donneuse et d’une espèce acceptrice reproduit le

principe d’une jonction p-n [26]. La bande d’absorption est cependant moins large

que dans les matériaux inorganiques.

Malgré tout, la disponibilité infinie du silicium et l’expérience acquise sur les méthodes

de purification pousse à chercher d’autres formes de préparation moins onéreuses que la

fabrication de monocristaux.

Il est possible de réaliser une cristallisation moins poussée en accélérant le refroidis-

sement, ce qui permet de limiter les dépenses énergétiques. Le matériau obtenu est alors

composé de plusieurs grains d’orientations diverses. Selon la taille de ces grains, on parle

de silicium multicristallin (taille de l’ordre du millimètre), polycristallin (10 nm à 100 µm)

ou microcristallin (de 2 à 100 nm). La fabrication de ce dernier n’exige que des tempéra-

tures de l’ordre de 500oC. Ses propriétés dépendent de la fraction cristalline : si celle-ci est

suffisante pour que les grains se touchent (environ 20%), alors la conductivité est dominée

par le transport à l’intérieur des grains [18]. La phase amorphe, comme nous le verrons

plus loin, a un coefficient d’absorption beaucoup plus élevé que la phase cristalline, si bien

que le mélange microcristallin, contenant une fraction importante de phase amorphe, est

beaucoup plus absorbant que les phases mieux cristallisées. La combinaison de ces deux

propriétés en fait un matériau très séduisant pour le photovoltäıque.

En chauffant encore moins, on obtient du silicium complètement amorphe. Ce matériau

très absorbant permet de réaliser des cellules solaires en couche mince et d’utiliser près de

100 fois moins de matériau. L’avantage en termes de coût est double : on utilise moins de

silicium purifié, et les températures d’élaboration sont bien plus basses (200oC environ),

avec pour contrepartie principale une conductivité inférieure d’environ quatre ordres de

grandeur. C’est cette technologie qui nous a intéressés dans le cadre de cette thèse.
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1.1 Cellules solaires photovoltäıques et silicium amorphe

1.1.3 Le silicium amorphe hydrogéné comme absorbeur dans les

cellules solaires photovotäıques en couches minces

1.1.3.1 Structure et hydrogénation

Le silicium peut être déposé sous sa forme amorphe, mais en tant que tel, il n’est

pas d’un grand intérêt pour les applications photovoltäıques car il renferme une densité

de liaisons pendantes extrêmement élevée (supérieure à 1019 cm−3[27]), responsable de la

rapide recombinaison des porteurs photogénérés et de l’inefficacité du dopage. [16]. Heu-

reusement, cet inconvénient peut être pallié en alliant le silicium avec de l’hydrogène, ce

qui permet de passiver la majorité des liaisons pendantes (Figure 1.8) et d’abaisser leur

densité de trois ordres de grandeur au moins. L’incorporation de l’hydrogène se produit

naturellement lors de la décomposition du précurseur chimique contenant le silicium (géné-

ralement le silane SiH4) et peut également être contrôlée par l’adjonction de dihydrogène

au plasma de dépôt.

Figure 1.8 – (a) Structure du silicium cristallin ; (b) structure du silicium amorphe hydrogéné : des

atomes d’hydrogène passivent la plupart des liaisons pendantes (d’après [16]).
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1.1.3.2 Un gap élevé

Pour un matériau amorphe, dans lequel les atomes ne sont pas ordonnés, on ne peut

a priori pas vraiment parler de bande interdite, car la structure de bande des semicon-

ducteurs classiques émane de leur périodicité ; or, le désordre provoqué par le caractère

amorphe du matériau se traduit par une densité d’états relativement importante dans le

gap. C’est pour cela qu’on parle plutôt de gap de mobilité, car les états situés dans la

bande interdite correspondent à des fonctions d’ondes très localisées, donc à des électrons

de mobilité quasi nulle. Parmi les états dans le gap, on distingue les queues de bande,

qui désignent les états proches des bords de bandes et dont la densité décrôıt exponen-

tiellement avec l’écart énergétique au bord de bande, et les défauts – principalement les

liaisons pendantes, situés énergétiquement vers le milieu de la bande interdite (Figure

1.9). La valeur du gap de mobilité du silicium amorphe hydrogéné est de 1,90 eV [28] à

1,83 eV [29].

Figure 1.9 – Densité d’états dans le silicium amorphe hydrogéné, montrant les queues de bandes de

valence et de conduction, ainsi que les états correspondant aux liaisons pendantes (d’après [16]).

1.1.3.3 Faible longueur de diffusion

Dans le a-Si:H intrinsèque, les porteurs ne peuvent diffuser que sur 100 à 300 nm parce

que le taux de recombinaison est élevé à cause de l’importante densité de défauts et que

la mobilité est faible : inférieure à 1 cm2/Vs [30] contre environ 1000 cm2/Vs dans le

silicium cristallin. Cette faible mobilité s’accompagne d’une faible conductivité, de l’ordre

de 10−10 S.cm−1 dans l’obscurité contre environ 10−6 S.cm pour le silicium cristallin [16] ;
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cette différence est conservée sous éclairement. L’impact en termes de résistance série dans

les dispositifs n’est pas rédhibitoire, car l’on ne dépose que quelques centaines de nm de

silicium amorphe au plus, à comparer aux centaines de µm de silicium cristallin.

Le dopage du silicium amorphe est possible [31] bien que peu efficace (rendement

de dopage entre 0.001 et 0.1) et s’accompagnant d’une forte augmentation de la densité

de défauts [32]. Le dopage n au phosphore comme le dopage p au bore permettent de

rapprocher le niveau de Fermi de la bande de conduction / de valence et d’obtenir une

augmentation de la conductivité de huit ordres de grandeur environ. En contrepartie, la

longueur de diffusion y est très faible et les pertes par recombinaison importantes. Cela

ouvre néanmoins la possibilité de réaliser des jonctions p-n avec ce matériau.

Pour ce faire, il est crucial d’ajuster au mieux l’épaisseur des couches de a-Si:H pour

réaliser un délicat compromis : une couche plus épaisse augmente l’absorption, mais réduit

la collecte des porteurs, qui n’arrivent pas à diffuser jusqu’aux électrodes. Les couches

dopées, très recombinantes, doivent être très fines (10 à 20 nm), juste assez pour remplir

deux rôles : établir un champ électrique dans la zone intrinsèque pour faire migrer les

porteurs de charge, et établir un contact le plus ohmique possible avec l’électrode.

Une amélioration possible est d’allier le a-Si:H dopé p avec du carbone. Le a-SiC:H a en

effet un gap de mobilité légèrement supérieur (environ 2 eV), ce qui permet de transmettre

davantage de photons vers la couche intrinsèque ; par ailleurs, il forme, au niveau de

son hétérojonction avec le a-Si:H, une barrière de potentiel qui limite la rétrodiffusion

des électrons dans la couche p, et par conséquent les pertes par recombinaison. Pour ces

raisons, cet alliage est souvent utilisé en guise de couche p dans les cellules photovoltäıques

à base de a-Si:H [33].

1.1.3.4 Coefficient d’absorption élevé

A la différence de son homologue cristallin, le silicium amorphe a un gap direct. Ceci

est du à l’absence de périodicité dans les matériaux amorphes : le vecteur d’onde n’est

plus un paramètre caractéristique des fonctions d’onde ; ainsi, la règle de sélection liée au

vecteur d’onde est levée, et l’échange simultané d’un phonon pour absorber un photon et

exciter un électron n’est plus nécessaire, ce qui rend l’absorption plus facile. La Figure

1.10 montre que le coefficient d’absorption du silicium amorphe hydrogéné est bien plus

élevé que celui du silicium dans la plage spectrale 400-650 nm, la plus importante pour le
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solaire photovoltäıque.
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Figure 1.10 – Coefficient d’absorption du a-Si:H déposé au laboratoire, comparé à celui du silicium

cristallin (base Palik).

Un coefficient d’absorption égal à 105 cm−1signifie que 63% de la lumière est absorbée

après la traversée de 100 nm de matériau. Le silicium amorphe étant un matériau recom-

binant et très mauvais conducteur, son épaisseur doit être limitée à quelques centaines de

nm [18]. Le fort coefficient d’absorption du a-Si:H en fait un matériau intéressant pour le

solaire en couche mince : les rendements stabilisés obtenus approchent, voire atteignent

aujourd’hui 10% [34, 20]. Nous verrons que pour améliorer l’absorption des longueurs

d’onde comprises entre 500 et 700 nm, moins bien absorbées, les cellules sont générale-

ment texturées de manière à faire diffuser la lumière incidente aux plus grands angles

possibles.

1.1.3.5 Architecture générale

Nous avons montré que le silicium amorphe hydrogéné est un absorbeur intéressant

pour réaliser des cellules solaires photovoltäıques. Pour pouvoir exploiter le courant pho-

togénéré par un absorbeur, il faut inclure ce dernier entre deux électrodes, dont l’une

au moins (celle située à l’avant de la cellule) est transparente. Par exemple, dans une

structure tandem, la cellule à grand gap comporte deux électrodes transparentes, tandis
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1.1 Cellules solaires photovoltäıques et silicium amorphe

que la cellule arrière n’en possède qu’une. Une structure classique de cellule a-Si:H est

représentée sur la Figure 1.11. L’électrode transparente située à l’avant de l’empilement

doit posséder les propriétés suivantes :

• Transmettre (c’est-à-dire ne pas absorber ni réfléchir) la lumière convertible par l’ab-

sorbeur : 350-650 nm pour le silicium amorphe, 350-1100 pour le silicium cristallin

ou les cellules tandem a-Si:H – silicium microcristallin.

• Avoir une conductivité suffisamment élevée pour ne pas provoquer de pertes ma-

jeures par effet Joule ;

• Supporter les procédés utilisés pour les dépôts consécutifs ;

• Former un contact ohmique avec l’absorbeur : ce dernier point fera l’objet d’une

présentation détaillée en 1.3.1.

Le rôle de l’électrode transparente arrière est d’éviter la diffusion de métal dans le silicium

amorphe et d’éviter qu’un noeud optique 5 se trouve dans l’absorbeur.

Figure 1.11 – Structure d’une cellule solaire photovoltäıque a-Si:H

Nous avons souligné en introduction la difficulté de trouver des matériaux à même

de réunir les deux premières propriétés, à savoir la transparence et la conductivité. Ce

compromis est cependant possible, comme nous allons le voir à présent.

5. Le champ électrique s’annule dans un conducteur électrique.
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Chapitre 1 : Les oxydes transparents conducteurs pour le solaire photovoltäıque

1.1.4 L’électrode transparente : résolution du compromis trans-

parence / conductivité

Une électrode est généralement faite en métal opaque. Une solution pour fabriquer un

matériau transparent est de déposer en guise d’électrode non pas une couche pleine de mé-

tal, mais une grille. Celle-ci assure une répartition (ou une collecte) du courant sur toute

la surface du dispositif tout en conservant une part de transparence. Les mailles du réseau

doivent être suffisamment larges et serrées afin que la conduction latérale dans les maté-

riaux sous-jacents permette au courant de circuler sur l’ensemble de la surface englobée.

[35]. Ces grilles peuvent être obtenues par lithographie ou par impression (approche top-

down), mais elles sont coûteuses et difficiles à réaliser sur de grandes surfaces. Un autre

moyen de réaliser un maillage métallique serrée est d’utiliser des nanofils conducteurs

(approche bottom-up). La synthèse par voie liquide de nanofils d’argent est désormais

connue ; des méthodes permettant l’utilisation d’autres métaux, voire de nanotubes de

carbone, sont en voie d’exploration [36, 10]. Ces matériaux sont souples et permettent un

arbitrage entre transparence et conductivité selon l’application visée (Figure 1.12). L’in-

sertion de telles électrodes dans les systèmes pose néanmoins encore problème car elles

causent souvent des court-circuits et altèrent la stabilité dans le temps des dispositifs [37].

Figure 1.12 – Réseau de nanofils d’argent de différentes densités (a-d) et relation transmittance-

résistance pour ce type d’électrodes (e). (d’après [35])

Une alternative intéressante, objet de nombreuses études, est le graphène, qui se pré-

sente comme une monocouche d’atomes de carbone assemblés en hexagones. Cette géomé-

trie particulière confère en théorie des propriétés exceptionnelles à ce matériau, notamment

une mobilité électronique très élevée (jusqu’à 200000 cm2/Vs) qui permet d’atteindre des

résistances relativement faibles même pour une monocouche transparente à 97% jusqu’au

proche infrarouge [38, 39] et flexible [40]. La synthèse de ce matériau n’est pas encore par-
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faitement mâıtrisée et plusieurs voies sont explorées (roll-to-roll, réduction d’une couche

mince d’oxyde) [41, 42].

Tous ces matériaux restent difficiles intégrer dans les technologies du marché qui

exigent la plus grande fiabilité. Les matériaux de loin les plus utilisés dans les dispositifs

actuels sont les oxydes transparents conducteurs, qui permettent d’allier intrinsèquement

transparence et conductivité.

1.2 Des oxydes métalliques dopés pour les électrodes

transparentes

Les oxydes métalliques sont généralement des isolants ou des semiconducteurs à large

bande interdite. Les photons absorbés par un semiconducteur sont ceux dont l’énergie

est supérieure à l’énergie de gap ; pour être qualifié de transparent, un matériau doit

transmettre la lumière visible, donc posséder un gap supérieur à 3,1 eV [14] 6. Or, avec un

gap aussi élevé, très peu de porteurs sont thermiquement excités de la bande de valence

vers la bande de conduction : la conductivité intrinsèque est très médiocre. La solution

pour obtenir une conductivité suffisante tout en maintenant la transparence, donc obtenir

un oxyde transparent et conducteur, ou TCO (d’après l’anglais Transparent Conductive

Oxyde), est de recourir au dopage.

Pour être un potentiel TCO, un oxyde métallique doit pouvoir accepter un très fort

dopage. Pour un dopage de type n, les oxydes à l’affinité électronique relativement élevée

sont les meilleurs candidats, tandis que pour un dopage de type p, on préférera une affinité

électronique faible. L’expérience montre qu’il est très difficile d’obtenir un dopage p élevé

dans les oxydes métalliques, parce que ceux-ci ont généralement une affinité électronique

élevée, et que les quelques candidats potentiels (comme CuAlO2) supportent mal le fort

dopage : des défauts induits par le dopage sont nombreux et jouent le rôle de “tueurs

de dopants”. Le dopage des TCO est donc généralement de type n [43, 14]. Pour obtenir

un matériau très conducteur, il faut appliquer un dopage très fort à l’oxyde métallique,

6. Pour les applications solaires, il faudrait idéalement que l’électrode transmette le rayonnement

jusqu’à 300 nm, soit un gap d’environ 4 eV, mais la fraction de la puissance totale correspondant aux

photons entre 3 et 4 eV est très faible, si bien que des oxydes ayant un gap de l’ordre de 3 eV conviennent

pour ces applications.
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Chapitre 1 : Les oxydes transparents conducteurs pour le solaire photovoltäıque

Figure 1.13 – Mouvements aléatoires d’un électron (a) en l’absence de champ électrique : trajectoires

droites ; (b) en présence de champ électrique : trajectoires accélérées paraboliques. Les disques représentent

des centres de diffusion et non pas le réseau cristallin lui-même (celui-ci étant le support même de la

conduction).

de l’ordre de 1021 cm−3. Dans ce cas, le niveau de Fermi n’est plus situé dans la bande

interdite, mais dans la bande de conduction : on parle de semiconducteur dégénéré. Il

existe des limites à l’augmentation du taux de dopage d’un TCO. Pour en comprendre la

nature, il nous faut préciser les mécanismes du transport électronique dans les TCO.

1.2.1 Propriétés optoélectriques des TCO

1.2.1.1 Densité de porteurs et mobilité

Pour bien conduire le courant électrique, un matériau doit comporter en son sein une

forte concentration de porteurs de charge et ces porteurs doivent pouvoir se déplacer faci-

lement sous l’action d’un champ électrique extérieur, c’est-à-dire être mobiles. Au sein du

cristal, les mouvements des électrons sont entravés par des événements diffusants de divers

types. Ceux-ci ont pour effet d’interrompre le vol des électrons et de limiter leur temps de

libre parcours moyen τ , durée moyenne durant laquelle ceux-ci peuvent être accélérés par

un champ électrique (illustration simplifiée sur la Figure 1.13). Ces événements diffusants

sont principalement des collisions avec des défauts du réseau cristallin, avec des impuretés

ionisées (dopants) ou des interactions avec les vibrations du réseau (phonons).

On définit la mobilité électronique µ comme le rapport (en valeur absolue) entre la
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1.2 Des oxydes métalliques dopés pour les électrodes transparentes

vitesse moyenne < ~v > des électrons et l’amplitude du champ électrique extérieur ~E :

< ~v >= −µ~E (1.2)

Si l’on considère qu’après chaque collision, la vitesse des électrons est totalement aléatoire,

il est aisé de montrer que la vitesse moyenne est directement proportionnelle au temps de

libre parcours moyen τ :

< ~v >= − eτ
m∗

~E . (1.3)

On obtient ainsi l’expression

µ = eτ

m∗
(1.4)

qui relie la mobilité au temps de parcours moyen. La masse utilisée m∗ est la masse

effective des électrons de la bande de conduction. Cette grandeur est issue de la relation

de dispersion reliant l’énergie E d’un électron de la bande de conduction à son impulsion
~k :

1
m∗

= ∂2E

∂k2 (1.5)

La masse effective peut donc dépendre du niveau de remplissage de la bande de conduction

si celle-ci n’est pas parabolique, c’est-à-dire que la dépendance de l’énergie des électrons

n’est pas quadratique par rapport à l’impulsion[15] (ce point sera développé dans le pro-

chain chapitre).

Par ailleurs, on peut écrire de deux manières la densité de courant ~j : en considérant

le courant comme un flux de charges de densité Ne avec l’expression

~j = Nee < ~v > , (1.6)

ou bien en écrivant la loi d’Ohm sous sa forme locale :

~j = σ ~E . (1.7)

De ces deux expressions on peut tirer la valeur de la conductivité σ et de la résistivité ρ :

σ = Neµe . (1.8)

ρ = 1
Neµe

(1.9)

On trouve ainsi, conformément à l’intuition, que la conductivité est proportionnelle à la

fois à la densité de porteurs et à leur mobilité.
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1.2.1.2 Dopage optimal

Il existe une limite à ne pas dépasser pour le dopage d’un TCO, car une trop grande

densité de porteurs est préjudiciable à la transparence. En effet, les électrons de la bande de

conduction ne laissent passer la lumière qu’à des fréquences supérieures à leur fréquence

plasma (ce point sera développé dans le chapitre 3) ; or cette fréquence crôıt avec la

concentration des électrons. Si celle-ci devient trop élevée, la transmission des longueurs

d’ondes dans le domaine rouge du visible et le proche infrarouge est entravée (Figure

1.14), si bien qu’il existe, selon l’application visée, une densité de porteurs maximale à ne

pas dépasser. Pour le solaire photovoltäıque à base de silicium cristallin (Eg =1,12 eV)

par exemple, la transmission doit être assurée jusqu’à 1100 nm, ce qui correspond à une

densité de porteurs de l’ordre de 5-7.1020 cm−3.

Figure 1.14 – Évolution théorique du spectre de transmittance de films de 200 nm d’épaisseur d’ITO

suivant la densité de porteurs de charge (d’après [44])

Pour améliorer la conductivité des TCO sans compromettre leur transparence, il faut

donc plutôt essayer d’accrôıtre la mobilité électronique. Or, celle-ci est limitée par dif-

férents phénomènes (Figure 1.15), dont les contributions se combinent selon la loi de

Matthiessen [45] :
1
µ

=
∑ 1

µi
, (1.10)

qui montre que chaque phénomène supplémentaire ne peut que faire diminuer la mobilité 7.

Ainsi, la mobilité des porteurs n’est pas un paramètre indépendant de la densité de

7. S’il s’agissait d’une moyenne harmonique, il faudrait que le numérateur dans le membre de gauche

soit égal au nombre de termes sommés : dans ce cas seulement, l’ajout d’un terme très faible à droite

pourrait faire augmenter µ.
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Figure 1.15 – (a) Contribution de différents mécanismes à la limitation de la mobilité et mobilité

totale résultante (inférieure à toutes les autres). Les mobilités obtenues expérimentalement s’alignent sur

une courbe beaucoup plus basse que celle du maximum théorique (pointillés) (d’après [43])

porteurs et du dopage : plus le dopage est important, plus il existe de centres ionisés dans

le matériau, causant des collisions plus fréquentes et, par là, une mobilité réduite. Il existe

donc une limite inférieure absolue à la résistivité d’un TCO d’environ 4.10−5Ω.cm pour

un dopage de l’ordre de 1021 cm−3[14]. En pratique, il y a un écart notable entre cette

mobilité théorique maximale et les valeurs expérimentales : une résistivité de quelques

10−4 Ω.cm est déjà considérée comme satisfaisante pour un TCO et le record se situe

autour de 7.10−5 Ω.cm [46, 47].

1.2.1.3 Qualification et choix d’un TCO : facteur de mérite

Le mérite d’une électrode transparente est de transmettre la lumière et de conduire le

courant :

• La grandeur la plus pertinente pour qualifier la résistance d’une couche mince dans

sa globalité n’est pas la résistivité, mais la résistance par carré 8, notée R� : il s’agit

de la résistance d’une portion carrée de taille quelconque de cette couche mince

parcourue par une nappe homogène de courant entre deux arêtes opposées, comme

le montre la Figure 1.16. Si le matériau possède une résistivité ρ et que la couche

est d’épaisseur d, la résistance d’un carré de côté L vaut :

R� = ρ
L

d · L
= ρ

d
, (1.11)

8. Souvent raccourci en “résistance carrée”
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homogène à une résistance ne dépendant pas de la taille du carré. Cette grandeur

qualifie le transport transversal dans la couche, et non pas le transport à travers la

couche.

Figure 1.16 – Couche mince parcourue par un courant et résistance carrée

• Du point de vue optique, il y a deux manières d’exprimer qu’une électrode transpa-

rente est performante : elle transmet beaucoup ou bien elle absorbe peu. On utilisera

donc comme critère la transmittivité T ou l’absorptivité A. On moyenne la valeur de

T ou de A sur le domaine de longueur d’onde d’intérêt avec ou sans pondération par

un spectre d’intérêt (spectre solaire ou courbe d’efficacité quantique par exemple)

afin d’obtenir une seule grandeur sans dimension.

A partir de ces deux éléments, on peut fabriquer différents indicateurs de la perfor-

mance d’une électrode transparente appelés facteurs de mérite. Les plus simples et les

plus utilisés sont [48, 45, 49] :

f1 = T 10/R� (1.12)

et

f2 = − 1
R�ln(1− A) (1.13)

Ces expressions du facteur de mérite visent à équilibrer le poids de la transparence et

de la conduction, par rapport à une formulation plus simple comme f = 1/αρ [50], où

α est le coefficient d’absorption et ρ la conductivité. En effet, la conductivité varie sur

plusieurs ordres de grandeur alors que le coefficient de transmission moyen, par exemple,

varie entre 0,7 et 1 : une prise en compte indifférenciée des deux paramètres favoriserait

systématiquement l’électrode la plus conductrice.

1.2.1.4 Propriétés de diffusion de la lumière

Dans des cellules photovoltäıques en couches minces, l’un des enjeux est d’arriver

à absorber toute la lumière convertible sur une très faible épaisseur. Pour y parvenir,

l’utilisation de matériaux très absorbants comme le silicium amorphe n’est pas toujours
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suffisante, notamment pour les longueurs d’onde correspondant à des photons d’énergie

peu supérieure au gap (gamme 500–650 nm dans le silicium amorphe). Une manière d’ac-

crôıtre l’absorption totale sans changer le matériau est de recourir à la texturation des

cellules. Les surfaces rugueuses ont en effet la capacité de diffuser la lumière, c’est-à-dire de

découper une onde plane en fragments d’onde dont la direction de propagation a changé.

Un photon diffusé d’un angle θ voit son chemin optique allongé d’un facteur 1/ cos(θ), si

bien qu’une couche d’épaisseur d sera perçue comme une couche d’épaisseur d/ cos(θ), et

gagnera d’autant en probabilité d’être absorbé.

Figure 1.17 – Part du rayonnement diffusé (haze parameter) (a) en transmission (b) en réflexion

(d’après [51])

Pour qualifier la faculté d’un matériau à diffuser la lumière, que ce soit en transmission

ou en réflexion, on mentionne souvent un indicateur appelé en anglais haze factor ou bien

haze parameter 9. Celui-ci est égal à la part de rayonnement diffusée par une surface,

par opposition à la part non diffusée, dite spéculaire (Figure 1.17) ; sa valeur dépend en

général de la longueur d’onde et des dimensions caractéristiques des rugosités de surface.

Il est mesuré à l’aide d’un spectrophotomètre muni d’une sphère d’intégration pourvue

d’un orifice dans le prolongement du faisceau, ce qui permet d’inclure ou non la part

spéculaire dans l’intensité détectée. Ce paramètre présente en revanche le défaut de ne

pas différencier la lumière déviée à de grands angles de celle faiblement déviée 10 ; or, le

gain potentiel en absorption dépend fortement de l’angle.

9. Mot à mot “paramètre de brouillard”, en lien avec l’aspect laiteux d’une surface diffusante

10. L’orifice a une largeur angulaire de 5° : est considérée comme diffusée la lumière qui est déviée d’un

angle plus grand.
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Lorsqu’une surface présente une structure régulière, elle peut capturer certaines lon-

gueurs d’onde dans des modes guidés [52]. Des texturations présentant un caractère aléa-

toire ont l’avantage d’être moins spectralement sélectives. L’intérêt de la texturation de

cellules solaires photovoltäıques a été prouvé par simulation [53, 54, 55] et validé expéri-

mentalement [56, 57] : le gain d’absorption se traduit directement par un gain au niveau

du courant photogénéré. La rugosité de surface ne doit toutefois pas être excessive, car elle

pourrait alors compromettre la qualité des couches supérieures et le bon fonctionnement

de la jonction p-n.

Après cette description des principales propriétés générales des TCO, nous allons faire

un tour d’horizon des principaux matériaux existants et positionner celui qui a été étudié

dans cette thèse, le ZnO:Al (AZO).

1.2.2 L’oxyde de zinc parmi les TCO

1.2.2.1 L’ITO, le TCO dominant

Le TCO le plus utilisé à l’heure actuelle est l’In2O3:Sn, ou ITO pour Indium Tin

Oxide, car c’est celui qui présente la meilleure combinaison conductivité/transparence,

notamment en raison de sa forte mobilité électronique (jusqu’à 100 cm2/Vs). Déposé par

pulvérisation, ce semiconducteur à grand gap (3,7 eV) présente une résistivité d’envi-

ron 10−4 Ω.cm et une transparence dans le visible de 90% pour un niveau de dopage

Sn/(Sn+In) à 10%[43, 9]. La résistivité a pu être abaissée jusqu’à 7,2.105 Ω.cm en em-

ployant une méthode de dépôt particulière par impulsion laser (Pulsed Laser Deposition),

difficilement transposable aux grandes surfaces. Outre l’étain, de nombreux dopants ont

été testés, et celui qui produit la meilleure mobilité électronique est le molybdène (IMO) ;

cependant la transmission de l’IMO dans la gamme visible est inférieure à celle de l’ITO

[58]. D’autres dopants ont été testés pour cet oxyde : W, Zr, Ti, Ga, Nb [45, 59], avec des

propriétés satisfaisantes mais n’atteignant pas celles de l’ITO ni de l’IMO. Par ailleurs,

changer de dopant ne résout pas le problème principal posé par la synthèse d’ITO en

grandes quantités : la rareté de l’indium 11. Le prix de ce métal pourrait peser lourdement

11. Il est aussi rare dans la croûte terrestre que l’argent ; 70% de sa production sert à la fabrication

d’ITO [60]
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sur le coût des électrodes transparentes s’il subissait d’importantes hausses.

Outre sa fragilité mécanique, défaut partagé avec tous les oxydes polycristallins, l’ITO

ne supporte pas l’exposition à des plasmas hydrogénés [61], ce qui est rédhibitoire pour

envisager une utilisation en tant qu’électrode inférieure dans une cellule solaire à base de

silicium amorphe hydrogéné. Par ailleurs, l’ITO est naturellement lisse et on ne parvient

pas à texturer sa surface par des traitements chimiques. Bien qu’à ce jour, aucun TCO

alternatif à l’ITO ne l’égale en termes de compromis transparence/conductivité sur la

gamme visible, il existe des matériaux permettant de pallier en partie ces défauts.

Nous ne nous attarderons pas sur l’oxyde de cadmium, qui a attiré l’intérêt par sa

résistivité 12 (2,4.10−5 Ω.cm) et sa mobilité électronique (609 cm2/Vs) records avec un

dopage à l’étain [62]. La toxicité et la rareté du cadmium, ainsi que le gap trop faible pour

le photovoltäıque, nous font exclure d’emblée cet oxyde. Une autre voie possible que nous

ne développerons pas est celle des super-réseaux [63] qui permettent en théorie de séparer

spatialement les zones de forte mobilité avec les zones sources de porteurs. L’élaboration

d’un tel matériau composite exige la mâıtrise de procédés de dépôt de couches très fines

de haute qualité cristalline.

Les principaux oxydes pouvant prétendre remplacer l’ITO sont le SnO2 et le ZnO.

On peut comparer l’évolution des conductivités atteintes avec ces trois matériaux sur la

Figure 1.18.

Figure 1.18 – Évolution de la conductivité des trois principaux TCO (d’après [9])

12. À Titre indicatif, la résistivité du métal le plus conducteur, l’argent, vaut environ 1,5.10−6 Ω.cm
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1.2.2.2 L’oxyde d’étain, un TCO stable chimiquement et texturé

L’oxyde d’étain SnO2, un semiconducteur dont le gap direct vaut 3,6 eV, donne une

fois dopé un TCO intéressant dont les performances électriques restent inférieures à celles

de l’ITO, avec une résistivité de l’ordre de 10−3Ω.cm [64, 9]. Le dopage du SnO2 a été testé

avec une vingtaine d’éléments ; les plus étudiés pour l’obtention d’un TCO sont Sb, F et Cl.

Lors d’un dopage Sb, l’antimoine peut migrer en formant des macles chargées qui réduisent

fortement la mobilité des porteurs [65]. En outre, le dopage à l’antimoine provoque une

coloration bleu noirâtre de la couche mince [66] et réduit sa transparence comparativement

à un dopage F. Contrairement au cas du dopage par l’antimoine, le dopage au fluor (ou

chlore) crée des macles qui ne sont pas chargées électriquement et ne perturbent pas la

continuité du réseau de l’étain, d’où un impact moindre sur la mobilité. En outre, le dopage

par le chlore ou le fluor permet d’obtenir des couches plus transparentes que dans le cas

d’un dopage Sb [66]. Il est possible d’obtenir des valeurs de résistance par carré inférieures

à 10 Ω, donc comparables à l’ITO, mais cela impose de déposer des couches plus épaisses

(de l’ordre du µm contre 200 nm pour l’ITO), ce qui altère la transparence ; à l’inverse, une

couche fine (200 nm) est aussi transparente qu’une électrode en ITO mais est plus résistive.

L’oxyde d’étain est en revanche apprécié pour sa bonne stabilité thermique et chimique,

sa bonne résistance mécanique et son faible coût associé à des éléments abondants et une

méthode de dépôt qui permet de réaliser facilement de grandes surfaces, la pulvérisation

pyrolytique. Il est relativement stable aux plasmas réducteurs utilisés lors du dépôt de

a-Si:H, même si une réduction partielle de l’étain est observée pour les fortes expositions

[67] ; de plus, il est naturellement rugueux, car l’extrémité des grains forme des pyramides

à sa surface. Ceci lui confère d’intéressantes propriétés de diffusion de la lumière. Pour

ces raisons, il est volontiers utilisé pour déposer des cellules photovoltäıques en couches

minces sur substrats texturés (Figure 1.19).

Dans la recherche d’un TCO associant les propriétés optoélectroniques de l’ITO et

les avantages du SnO2 (stabilité chimique et texturation), le ZnO dopé à l’aluminium

apparâıt comme une solution intéressante.

1.2.2.3 Le ZnO : un TCO polyvalent

Semiconducteur à grand gap (3,37 eV), le ZnO présente naturellement une légère

conductivité de type n due aux impuretés involontaires, notamment l’hydrogène, toujours

présent sous forme d’eau résiduelle dans les chambres de dépôt [68]. Les principaux dopants
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Figure 1.19 – La surface naturellement texturée du SnO2:F déposé par pulvérisation pyrolytique

(d’après [54])

n du ZnO sont les éléments de la colonne III (B, Al, Ga, et dans une moindre mesure In) ;

l’hydrogène et le fluor [48], ainsi que des dopages plus inhabituels ont été tentés [69] (Y,

Sc [13], terres rares) sans donner de meilleurs résultats.

Le gallium a un rayon atomique très proche des atomes qu’il substitue, d’où des mobi-

lités élevées dans le ZnO:Ga, mais on ne peut pas atteindre des densités de porteurs très

élevées avec ce dopant (plafond à 1020 cm−3), alors que l’aluminium peut être introduit

en très grande quantité (plusieurs pourcents) et fournir un dopage efficace (jusqu’à 8.1020

cm−3porteurs) [68].

Figure 1.20 – Dépôt de ZnO:B réalisé par CVD à basse pression (a) photo au microscope électronique

à balayage (b) photo au microscope électronique à transmission(d’après [70])

Le ZnO:B déposé par CVD basse pression (LPCVD) présente une surface rugueuse

(Figure 1.20) comparable à celle du SnO2 [70]. La mobilité est assez faible (20 cm2/Vs)

pour des niveaux de densité de porteurs modestes (2.1020 cm−3), ce qui limite la conduc-
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tivité à des valeurs comparables au SnO2:F. Une épaisseur importante (plus d’un micron)

permet d’accentuer la rugosité de surface tout en diminuant la résistance série imputée à

l’électrode.

C’est toutefois l’aluminium qui réalise le meilleur dopage dans le ZnO. Déposées par

pulvérisation cathodique magnétron, les couches minces de ZnO:Al (AZO) présentent des

performances électriques remarquables avec une résistivité atteignant 2–3.10−4 Ω.cm et

une transparence dans le visible et le proche infrarouge de 85-90% [71, 72, 50, 73]. Tout

comme le SnO2:F et à la différence de l’ITO, l’AZO ne contient que des éléments présents

en grandes quantités dans la croûte terrestre. Même si ses performances optoélectoniques

sont légèrement inférieures, l’AZO est un bon candidat au remplacement de l’ITO dans

la perspective où l’indium viendrait à manquer. De plus, il n’est pas du tout dégradé

par les plasmas hydrogénés, ce qui le rend compatible avec les procédés de dépôt de

silicium amorphe hydrogéné. Diverses explications ont été avancées pour expliquer cette

résistance particulière du ZnO à a réduction par l’hydrogène, par rapport à l’ITO et au

SnO2 : dans ces deux TCO, c’est la précipitation d’étain métallique qui est à l’origine d’une

augmentation importante de l’absorption ; or, l’ion Zn2+ devrait lui aussi être réduit par

l’hydrogène. Une possibilité évoquée [74] est que le zinc s’évapore au fur et à mesure de sa

formation. D’autres auteurs montrent par des analyses SIMS que l’hydrogène est présent

en bien plus grandes concentration dans le ZnO que dans le SnO2 après exposition à un

plasma hydrogéné [67]. Ceci suggère plutôt la formation d’une couche de passivation de

Zn–H ou Zn–OH qui empêche une profonde pénétration de l’hydrogène et le déclenchement

de la réaction de réduction du zinc.

Figure 1.21 – Photos MEB d’une couche de ZnO:Al (a) avant gravure ; (b) après gravure par une

solution d’acide chlorhydrique à 0,5 % (d’après [67])

En ce qui concerne la rugosité de surface, l’AZO déposé par pulvérisation cathodique

magnétron n’est pas naturellement texturé comme l’oxyde d’étain (Figure 1.21a). Toute-

32



1.2 Des oxydes métalliques dopés pour les électrodes transparentes

fois, il est possible de texturer la surface du ZnO et donc de la rendre diffusante au moyen

d’attaques acides. La Figure 1.21b montre un exemple de texturation de surface obtenue

avec de l’acide chlorhydrique très dilué (0,5%), où la rugosité atteint plusieurs dizaines

de nm. Les propriétés de diffusion du ZnO:Al gravé (haze factor) approchent celles des

substrats de SnO2:F Asahi, souvent cités comme référence ; les cellules a-Si:H déposées

sur AZO gravé montrent une nette augmentation de leur efficacité quantique par rapport

à celles déposées sur substrat lisse, notamment dans la gamme 500–650 nm [75].

Cette faculté à être gravé facilement traduit aussi une faiblesse du ZnO : son instabilité

chimique. En effet, à la différence du SnO2, qui est stable aux conditions atmosphériques

(humidité, rayonnement UV, légère acidité) et peut être trouvé sous forme de cristaux

natifs dans la nature, le ZnO doit être protégé du milieu extérieur pour ne pas être

fortement détérioré (il n’existe pas dans la nature). L’encapsulation des modules permet

de maintenir les propriétés du ZnO (et des autres couches) de manière à conserver des

performances stables [67].

En résumé, le ZnO:Al se positionne comme un intéressant remplaçant de l’ITO à

plusieurs titres :

• Il est compatible avec les plasmas hydrogénés, si bien qu’il peut servir d’électrode

inférieure dans les cellules a-Si:H, où l’ITO est proscrit. S’il résiste mieux que le

SnO2 à la réduction par l’hydrogène, sa stabilité chimique en milieu atmosphérique

est toutefois moindre et son vieillissement plus problématique ;

• Sa conductivité élevée permet de fabriquer des électrodes ne dépassant pas 10Ω�
de résistance avec une épaisseur modeste (quelques centaines de nm). Bien que

ses performances opto-électroniques demeurent inférieures à celles de l’ITO, elles

dépassent celles du SnO2:F ;

• L’AZO n’est pas texturé naturellement comme le SnO2, mais peut être rendu ru-

gueux par des attaques chimiques, à la différence de l’ITO.

• L’AZO est le TCO le plus conducteur fabriqué sans indium ni métaux rares et/ou

toxiques ; à ce titre, il pourrait être un remplaçant légitime de l’ITO si l’approvi-

sionnement en indium venait à se tarir.

Abordons à présent un dernier aspect à prendre en compte lors de l’élaboration d’une

électrode transparente pour les cellules photovoltäıques : les interfaces TCO–absorbeur.
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1.3 Interfaces entre l’absorbeur et l’électrode

Le rôle de l’électrode transparente n’est pas seulement de transporter le courant et

de transmettre la lumière : il faut également que celle-ci permette d’extraire les porteurs

photogénérés dans l’absorbeur — a-Si:H dans les cellules solaires en couches minces qui

nous intéressent.

1.3.1 Travail de sortie et barrières de potentiel

Le contact entre un TCO et le silicium amorphe hydrogéné forme ce qu’on appelle une

hétérojonction, c’est-à-dire une jonction entre deux semiconducteurs différents, par oppo-

sition à une homojonction, réalisée à partir d’un même semiconducteur avec deux dopages

différents. Il existe une grande variété de configurations possibles selon les valeurs de gap

et d’affinité électronique des deux semiconducteurs réunis dans une hétérojonction [76].

La théorie d’Anderson identifie les paramètres principaux qui définissent les propriétés

d’une hétérojonction. Le principe de base qui permet de comprendre qualitativement le

transport au travers d’une hétérojonction est l’égalisation des niveaux de Fermi.

Pris séparément, chacun des matériaux en contact se trouve dans un équilibre élec-

tronique, avec un niveau de Fermi bien déterminé. Pour extraire du matériau un électron

situé au niveau de Fermi, il faut dépenser une énergie dénommée travail de sortie et notée

φs. Par “extraire” s’entend “porter” jusqu’à l’extérieur du matériau à une distance suffi-

sante pour que l’électron n’interagisse plus avec sa charge image (la charge positive qu’il a

laissée dans le matériau), mais à une distance petite devant les dimensions caractéristiques

de l’échantillon 13 ; l’énergie dans cette position est notée EV (comme vacuum).

La valeur du travail de sortie résulte de trois composantes distinctes :

• L’interaction attractive des électrons avec le réseau d’ions positifs d’un réseau cris-

tallin se traduit par un potentiel chimique négatif µ par rapport au potentiel moyen

dans le cristal. Il s’agit d’une contribution volumique, caractéristique de la chimie

du matériau ;

13. Les travaux de sortie de différentes faces d’un même cristal peuvent être différents, d’où l’importance

de ne pas considérer une position infinie ; le travail de sortie est un concept local [77]
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Figure 1.22 – (a) Formation d’un dipôle de surface par les électrons périphériques ; n(z) désigne

la densité électronique (d’après [78]) (b) Lien quantitatif entre la densité surfacique de dipôle Ds et la

différence de potentiel induite.

• Une autre partie est due au “débordement” des fonctions d’onde des électrons der-

rière la surface, qui crée un dipôle surfacique et, par conséquent, une différence de

potentiel (Figure 1.22). L’orientation de ce dipôle fait que cette contribution surfa-

cique au travail de sortie, notée Ws, est positive.

• Enfin, des espèces adsorbées en surface peuvent augmenter au diminuer d’une valeur

ψ la part surfacique du travail de sortie. Le signe de cette contribution dépend de

la nature des espèces adsorbées : des espèces électropositives créent un dipôle de

direction opposée à celui qui crée Ws, donc diminuent d’autant le travail de sortie ;

à l’opposé, les espèces électronégatives adsorbées font augmenter le travail de sortie

[79] (Figure 1.23)

Figure 1.23 – (a) Dipôle surfacique induit par des espèces chimiques adsorbées électropositives (b)

Dipôle surfacique induit par des espèces chimiques adsorbées électropositives

On a donc la relation suivante, illustrée par la Figure 1.24 :

φs = Ws − µ± ψ (1.14)
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Figure 1.24 – Schéma mettant en évidence les composantes surfaciques et volumiques du travail de

sortie (d’après [78]).

Lorsque deux matériaux de travaux de sortie différents sont mis en contact dans une

hétérojonction, l’équilibre établi dans chacun des matériaux est perturbé, comme dans

une jonction p-n. Le matériau au travail de sortie le plus élevé a tendance à attirer

les électrons de l’autre matériau, créant une zone de charge d’espace et une migration

locale des porteurs jusqu’à l’établissement d’un nouvel équilibre électrostatique avec une

courbure de bandes autour de l’interface. La courbure de bandes compense la différence

initiale de travaux de sortie, de manière à équilibrer les niveaux de Fermi. Dans le cas

d’une jonction TCO–a-Si:H, quatre cas de figure représentés sur la Figure 1.25 peuvent se

produire, selon le type de dopage du silicium amorphe hydrogéné et les travaux de sortie

relatifs :

• Lorsque l’a-Si:H est de type n (donc à faible travail de sortie, environ 4 eV), un

TCO au travail de sortie inférieur crée une zone enrichie en électrons au voisinage

de l’interface, tandis qu’un TCO au travail de sortie supérieur fait apparâıtre une

zone désertée. On préférera donc utiliser un TCO à faible travail de sortie pour

l’électrode côté n afin d’éviter de créer une barrière de potentiel ;

• Lorsque l’a-Si:H est de type p (donc à fort travail de sortie, environ 5,5), un TCO

au travail de sortie inférieur fait apparâıtre une zone désertée, tandis qu’un TCO

au travail de sortie supérieur crée une zone enrichie en trous près de l’électrode.

On préférera donc, au contraire, un TCO à fort travail de sortie de ce côté-ci de la

jonction p-n.

L’apparition de barrières de potentiel et de zones désertées dans les couches de sili-

cium amorphe hydrogéné dopées, qui possèdent des densités de pièges très élevées, nuit à

la migration des charges vers les électrodes et peut causer une augmentation de la recom-
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Figure 1.25 – Diagramme de bandes au contact TCO–silicium dans les quatre configurations possibles :

a-Si:H (noté Si sur la figure) de type n avec un TCO (a) au travail de sortie supérieur (b) au travail de

sortie inférieur ; a-Si:H de type p avec un TCO (c) au travail de sortie supérieur (d) au travail de sortie

inférieur.

binaison des porteurs. Des simulations numériques permettent la résolution des équations

de dérive-diffusion couplées aux équations électrostatiques, et montrent un impact très

important du travail de sortie des électrodes sur les performances du dispositif [8] : si les

barrières de potentiel entre le TCO et les couches de a-Si:H dopées sont trop importantes

(supérieures à 500 meV), le rendement calculé est nul. En pratique, des cellules solaires a-

Si:H peuvent fonctionner sans adaptation particulière de l’électrode, mais un gain sensible

(de l’ordre de 10%) peut être obtenu si un soin particulier est porté à ajuster le travail de

sortie des électrodes [80].

1.3.2 Mesure du travail de sortie

Le travail de sortie est une grandeur difficile à appréhender et à mesurer [77]. Plusieurs

méthodes existent pour sa détermination :

• Mesures C(V) : il s’agit d’une méthode indirecte pour mesurer le travail de sortie.

Le matériau étudié est déposé sur un substrat dont le travail de sortie est connu

(par exemple du silicium dopé). A l’hétérojonction ainsi formée se forme une zone

désertée en porteurs qui a un comportement capacitif. La largeur de cette zone

peut être modifiée par l’application d’une tension à l’hétérojonction, ce qui crée une

modification de la capacité selon une loi connue faisant intervenir la différence de

travaux de sortie. La mesure de la capacité en fonction de la tension appliquée permet
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de remonter par régression à la différence de travaux de sortie entre le substrat et

le matériau étudié.

• La méthode dite TLM (Transmission Line Method) sert à mesurer la résistance de

contact entre deux matériaux au moyen de plots (ou barres) identiques disposés à

différentes distances les uns des autres sur un substrat plus résistif que les plots.

Une variation du travail de sortie ayant un impact sur le contact (barrière, zone

désertée) entre les deux matériaux peut être détectée qualitativement au travers

d’une modification de la résistance de contact.

• La spectrométrie photoélectronique UV (UPS) utilise un rayonnement monochro-

matique ultraviolet à 21,22 eV provenant d’un plasma d’hélium pour exciter les

électrons proches de la surface 14. Un détecteur mesure la distribution d’énergie ci-

nétique des électrons photoémis. Lors de leur éjection de la surface, les électrons

perdent une énergie égale au travail de sortie du matériau, si bien que l’énergie ciné-

tique maximale mesurée donne par soustraction la valeur du travail de sortie. C’est

la seule manière d’obtenir une valeur absolue du travail de sortie, et non pas une

différence entre l’échantillon à mesurer et une référence.

• Enfin, la sonde de Kelvin permet de mesurer directement la différence de travaux

de sortie entre une électrode connue et l’échantillon étudié. L’électrode est mise en

oscillation devant la surface de l’échantillon, ce qui fait varier la capacité du circuit

et crée un courant périodique. Ce courant s’annule lorsque la différence de potentiel

entre l’électrode et l’échantillon est compensée exactement par l’application une

tension continue additionnelle correspondant à la différence de travaux de sortie.

On peut utiliser une pointe AFM en mode tapping en guise d’électrode oscillante

(KPFM pour Kelvin Probe Force Miscroscopy).

C’est cette dernière technique de mesure que nous avons utilisée pour caractériser

les matériaux synthétisés au cours de cette thèse. Le principe de fonctionnement détaillé

du KPFM est donné en annexe F. Cette méthode ne permettant de mesurer que des

différences de travaux de sortie entre le matériau étudié et une pointe AFM, il est impératif

de procéder à un étalonnage rigoureux de la pointe avant toute mesure, car on utilise

une nouvelle pointe à chaque campagne de mesure. Il est important également de se

placer toujours dans les mêmes conditions atmosphériques ; pour cette raison, l’AFM et

les échantillons sont placés dans une enceinte sous flux d’azote au moins une heure avant

de commencer les mesures ; l’humidité relative résiduelle est alors inférieure à 2%. Le

protocole de mesure utilise deux échantillons de référence en aluminium et ruthénium,

14. Il s’agit du même principe que l’XPS (voir annexe G), mais les électrons sondés ici sont ceux de la

bande de valence, tandis que les rayons X excitent les électrons des niveaux profonds
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conservés sous atmosphère sèche ; il est représenté sur la Figure 1.26 et consiste en cinq

étapes :

Figure 1.26 – Protocole de mesure du travail de sortie par KPFM.

1. Mesure de la différence de potentiel entre la pointe et la référence en Al. On considère

que le travail de sortie de l’Al vaut 3,9 eV (mesure UPS préalable) ;

2. Mesure de la différence de potentiel entre la pointe et la référence en Ru. On consi-

dère que le travail de sortie du Ru vaut 5,1 eV (mesure UPS préalable) ;

3. La moyenne des deux valeurs obtenues correspond à la moyenne des deux références,

soit 4,5 eV ;

4. Mesure de la différence de potentiel entre la pointe et l’échantillon d’intérêt.

5. Calcul par soustraction de la valeur du travail de sortie de l’échantillon.

Présentons enfin brièvement quelques stratégies utilisées pour modifier le travail de

sortie d’une surface en vue de sa meilleure intégration dans un dispositif.

1.3.3 Modulation du travail de sortie

Nous avons vu précédemment qu’il existait une composante volumique et une compo-

sante surfacique dans le travail de sortie. L’adaptation du travail de sortie pourra utiliser

ces deux leviers.
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1.3.3.1 Couches tampons et matériaux composites

Agir sur la composante volumique du travail de sortie revient à dire qu’on modifie la

chimie du matériau. On peut dans une certaine mesure contrôler le travail de sortie en

ajustant les conditions de dépôt, notamment, la concentration en gaz réactif [81, 49], mais

l’amplitude de variation demeure assez faible (moins de 500 meV). Certains matériaux sont

connus pour avoir un travail de sortie très élevé (jusqu’à 7 eV) comme certains oxydes

de métaux de transition : MoO3 [82], V2O5 [83], WO3 [84]. D’autres auteurs utilisent

des mélanges ternaires et quaternaires dans des proportions particulières pour obtenir des

matériaux à fort travail de sortie. Des auteurs [85] affirment avoir mis au point des couches

minces de stœchiométries particulières comme Ga0.08In1,28Sn0,64O3 ou Zn0.45In0.88Sn0.66O3

dont les travaux de sortie valent respectivement 5,4 eV et 6,1eV, à comparer avec celui de

l’ITO (4,7 eV) et de l’AZO (4,6 eV) ; Minami et al. [86] mentionnent une stœchiométrie

plus simple, ZnSnO3, pour un travail de sortie égal à 5,3 eV.

De manière générale, ces matériaux n’ont pas souvent des propriétés opto-électroniques

permettant de fabriquer des électrodes transparentes. À défaut de pouvoir utiliser un ma-

tériau à fort travail de sortie comme électrode, on peut en réaliser un dépôt fin (quelques

nanomètres) entre l’électrode et la couche active, autrement dit une couche tampon ; cette

couche ne doit pas être trop absorbante. Du point de vue électrique, la couche tampon,

parcourue dans le sens de l’épaisseur, est perçue comme une résistance en série supplé-

mentaire. Il convient donc d’utiliser un matériau raisonnablement conducteur ; le matériau

choisi n’a cependant pas besoin d’être un excellent conducteur en raison de la faible épais-

seur de la couche, qui ne sert pas au transport latéral des charges (cette fonction étant

déjà remplie par le TCO).

On peut pousser plus loin l’idée de fonctionnaliser une électrode par une succession

de couches, chacune remplissant une fonction donnée, en déposant des tricouches TCO1–

métal–TCO2. La conduction est assurée par le métal, tandis que le contact avec les couches

adjacentes est assuré par les deux TCO. La couche de métal doit avoir une épaisseur très

précisément déterminée afin de permettre une transmission dite “extraordinaire” liée à des

phénomènes plasmoniques [47]. Ce renforcement de la transmission malgré la présence

d’une couche de métal, normalement plutôt absorbante, n’est possible que si la couche

est à la fois rugueuse et continue, sans dépasser une épaisseur critique de l’ordre d’une

dizaine de nanomètres et au-delà de laquelle l’absorption devient rédhibitoire. Les deux

TCO situés de part et d’autre du métal peuvent être différents pour améliorer le contact

avec les couches qui jouxtent chacun d’entre eux. Ce type d’électrodes a une résistance
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aux contraintes plus élevée du fait de la présence d’une couche de métal ductile en leur

centre, ce qui les rend attractives pour les applications sur support souple [14]. Cependant,

elles rencontrent des problèmes de vieillissement liés à la migration et l’agglutination du

métal dans la structure.

1.3.3.2 Monocouches dipolaires autoassemblées

Il est possible de modifier le travail de sortie d’un matériau par sa composante sur-

facique. La manière la plus directe de modifier le dipôle surfacique est de déposer une

monocouche continue de molécules polaires. Celles-ci sont pourvues, d’une part, d’une

fonction possédant une grande affinité pour la surface à traiter (par exemple les acides

phosphoniques pour les TCO), qui permet un bon ancrage des molécules au substrat, et,

d’autre part, d’un groupement au caractère électropositif ou électronégatif marqué (Fi-

gure 1.27) ; par exemple une extrémité très riche en halogènes [87] est très électronégative

et induit une augmentation du travail de sortie comme expliqué en 1.3.1. Il est plus facile

d’augmenter que de diminuer le travail de sortie par cette méthode, car il est plus facile

de rassembler beaucoup d’halogènes en fin de châıne que des alcalins. De telles couches

sont appelées SAM (Self-Assembled Monolayer).

Figure 1.27 – Principe de synthèse d’une monocouche dipolaire autoassemblée sur de l’ITO (d’après

[88])

Par ailleurs, des auteurs [89] ont mis en évidence un polymère neutre, le PEIE, dont

une couche extrêmement fine (quelques nanomètres) permet d’abaisser le travail de sortie

de n’importe quel matériau. Il ne s’agit pas d’une SAM à proprement parler car le PEIE

n’a pas d’affinité particulière pour certaines espèces chimiques. Une électrode d’ITO re-

couverte de ce polymère possède un travail de sortie abaissé d’environ 1 eV par rapport à

la même électrode sans PEIE et montre des capacités d’injection d’électrons supérieures.

L’inconvénient des SAM comme du PEIE est leur incompatibilité avec les procédés inor-

ganiques car ils sont détruits au-dessus de 150°C.
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1.3.3.3 Traitement de la surface par plasma

Une autre manière d’agir sur le travail de sortie d’un matériau par l’intermédiaire

de son dipôle de surface est d’appliquer un traitement physico-chimique à sa surface. Le

passage à l’UV-ozone est couramment pratiqué sur l’ITO pour le nettoyer et augmenter

légèrement son travail de sortie, et des plasmas oxydants ou réducteurs ont également

montré une influence sur le travail de sortie [90]. Les plasmas oxydants font augmen-

ter le travail de sortie, tandis que les plasmas réducteurs le font baisser. Ceci s’explique

facilement en reprenant les schéma des Figures 1.23 et 1.22b : un plasma oxydant crée

des espèces électronégatives (oxydées) en surface, d’où un dipôle surfacique orienté vers

l’extérieur du matériau et une augmentation du potentiel interne ; le contraire le produit

avec un plasma réducteur. Ce type de traitement n’est applicable qu’aux matériaux in-

organiques car les plasmas détériorent les molécules organiques (notamment à cause du

rayonnement ultraviolet qu’ils produisent). De l’argon est couramment rajouté dans le gaz

de plasma pour son effet abrasif.

Résumé du chapitre

Les cellules solaires photovoltäıques permettent la production d’une électricité renou-

velable ; elles se présentent comme des jonctions p-n planes pourvues de part et d’autres

d’électrodes permettant la collecte des porteurs photogénérés. Dans un souci de durabi-

lité, des remplaçants aux matériaux dominants sont recherchés. En effet, la production

de silicium cristallisé est très énergivore, tandis que le matériau le plus utilisé pour les

électrodes transparentes, l’ITO, contient un métal rare et coûteux, dont une possible pé-

nurie pourrait compromettre le déploiement des panneaux solaires comme source d’énergie

alternative.

Le silicium amorphe hydrogéné peut jouer le rôle d’absorbeur en couche mince grâce à

son coefficient d’absorption élevé, et il permet la fabrication d’une jonction p-n malgré ses

qualités électroniques médiocres. Il ne permet pas d’atteindre les rendements du silicium

cristallin ou d’autres absorbeurs comme le CIGS, mais il ne pose aucun problème de

disponibilité, et son élaboration est relativement aisée et peu coûteuse. L’absorption dans
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la gamme spectrale 500–650 nm est toutefois insuffisante ; elle peut être renforcée par

piégeage optique au moyen d’électrodes texturées. Un autre moyen de mieux exploiter les

photons de cette gamme est d’utiliser des tandems a-Si:H / µSi:H.

Plusieurs oxydes métalliques dopés au gap suffisamment élevé sont transparents et

conducteurs, et l’ITO est celui qui offre les meilleures propriétés optoélectroniques. Ce-

pendant, ses propriétés sont dégradées par les plasmas hydrogénés utilisés pour la synthèse

du a-Si:H, ce qui rend son utilisation impossible dans les cellules solaires photovoltäıques

a-Si:H. Deux autres TCO offrent d’intéressantes propriétés : le SnO2 et le ZnO. L’oxyde

d’étain est naturellement texturé et permet un bon piégeage optique. La conductivité

du ZnO:Al est plus élevée que celle du SnO2:F, et sa stabilité au plasma hydrogéné est

meilleure. C’est donc ce TCO que nous étudierons en détail par la suite.

Les interfaces entre l’électrode et la couche active doivent faire l’objet d’une attention

particulière afin d’éviter l’apparition de barrières de potentiel causant la perte de porteurs

par recombinaison. Pour ce faire, il faut favoriser les matériaux à haut travail de sortie

du côté p et à bas travail de sortie du côté n. Plusieurs moyens existent pour moduler le

travail de sortie d’un matériau : couches tampons, monocouches autoassemblées, plasmas

appliqués à la surface.

Dans le chapitre suivant, nous exposerons les techniques d’élaboration et de caracté-

risation de couches minces d’AZO et présenterons une brève étude comparative mettant

en évidence les paramètres importants pour le dépôt de ces couches.
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Chapitre 2

Techniques d’élaboration et

méthodes de caractérisation des

couches minces de ZnO:Al

2.1 Élaboration de films par pulvérisation cathodique

magnétron

Les procédés de dépôt physique en phase vapeur (PVD pour Physical Vapour Depo-

sition) constituent un ensemble de techniques de synthèse de couches minces métalliques

ou céramiques. Ces techniques sont utilisées à grande échelle dans de nombreux domaines

tels que la mécanique, l’optique, l’électronique, les industries chimiques ou encore l’aéro-

nautique car elles permettent de fabriquer une grande variété de matériaux.

Les couches sont réalisées sous atmosphère raréfiée (pression inférieure à 0,1 mbar)

suivant trois étapes :

• Création d’une vapeur à partir d’une cible ;

• Transport de la vapeur dans le réacteur

• Condensation de la vapeur à la surface d’un substrat à revêtir.

Pour ce faire, le réacteur comporte les éléments suivants, représentés sur la Figure 2.1 :
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Figure 2.1 – Principe général du dépôt par pulvérisation

• Une chambre à vide secondaire : un vide poussé est obtenu par la combinaison

d’au minimum deux pompes. Une première pompe, dite primaire, est dévolue à un

pompage grossier jusqu’à des pressions de l’ordre du dixième de millibar ; la seconde

pompe, généralement une pompe turbo ou une pompe cryogénique, est capable

d’abaisser la pression du vide primaire jusqu’à des valeurs de l’ordre de 10−7 mbar.

Ce pompage poussé permet de limiter l’incorporation d’impuretés atmosphériques

dans le dépôt ;

• Une source de vapeur ;

• Un porte substrat isolé électriquement du reste de l’installation ;

• Des débitmètres et des jauges de pression pour contrôler l’atmosphère du dépôt ;

• Des générateurs électriques, nécessaires à la création de décharges électriques et à

l’éventuelle polarisation des substrats [91].

Dans le cadre de cette thèse, la forme de PVD utilisée pour le dépôt de TCO est la

pulvérisation cathodique magnétron, que nous allons à présent détailler.

2.1.1 Mécanismes de base

2.1.1.1 Pulvérisation

La pulvérisation repose sur un effet d’abrasion par des ions d’argon accélérés. Une cible

est fixée à une cathode qui reçoit une polarisation négative de l’ordre de quelques centaines
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à quelques milliers de Volts d’une électrode en présence d’une atmosphère raréfiée d’argon

à une pression de l’ordre de 10−2 mbar. Ceci conduit à l’établissement d’une décharge

électrique entre la cible et les parois du réacteur, qui jouent alors le rôle d’anode. Les ions

d’argon créés par la décharge sont accélérés dans la gaine du plasma ; ils libèrent l’énergie

acquise lors de leur impact à la surface de la cible, ce qui engendre plusieurs phénomènes

au niveau de la cible : éjection d’un atome par transfert de quantité de mouvement,

implantation de l’ion incident, réflexion de l’ion incident neutralisé par transfert de charge,

émission d’électrons qui entretiennent la décharge (voir Figure 2.2).

Figure 2.2 – Illustration schématique des principaux mécanismes survenant lors de l’interaction d’un

ion énergétique et d’une surface : 1) Réflexion élastique de l’ion neutralisé 2) Implantation de l’ion 3)

Pulvérisation, c’est-à-dire expulsion d’un atome de la surface 4) Émission électronique secondaire (d’après

[91])

2.1.1.2 Énergie des ions pulvérisés

Les atomes éjectés de la surface de la cible possèdent une énergie moyenne de l’ordre

de 5 à 10 eV. Lors de leur trajet entre la cible et le substrat, les atomes pulvérisés

subissent des collisions avec les atomes d’argon, au cours desquelles ils sont susceptibles

de transférer une partie de leur énergie cinétique. Le nombre de collisions est proportionnel

à la distance parcourue par l’atome pulvérisé et à la pression de travail. Pour une décharge

d’argon à 10−2 mbar, le libre parcours moyen des atomes pulvérisés, c’est-à-dire la distance

moyenne entre deux collisions successives avec des atomes d’argon, est d’environ 1 cm. La

distance séparant la cible du substrat à revêtir étant usuellement de l’ordre d’une dizaine

de centimètres, la majeure partie des atomes pulvérisés perdent l’essentiel de leur énergie
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cinétique au cours des différentes collisions et atteignent le substrat à l’état thermalisé,

c’est-à-dire avec une énergie cinétique de l’ordre de 0,1 eV.

2.1.1.3 Effet magnétron

Deux problèmes principaux résultent du procédé diode. D’une part, le faible taux d’io-

nisation de la décharge conduit à de faibles vitesses de dépôt (< 0,1 µm/h), et d’autre

part, la forte thermalisation des atomes pulvérisés entrâıne la synthèse de revêtements

poreux. Pour éviter ces deux inconvénients, on équipe généralement la cible d’un dispo-

sitif magnétron, constitué de deux aimants concentriques de polarités inverses. Une pièce

polaire ferme le circuit magnétique d’un côté, tandis que la cible, laisse les lignes de champ

se refermer au sein de la phase gazeuse, ce qui a pour effet de piéger les électrons secon-

daires et ainsi d’accrôıtre leur possibilité de rencontrer un atome d’argon dans le cadre

d’une interaction ionisante [91].

Un plasma dense est alors généré à l’endroit de l’entrefer des aimants, ce qui conduit,

malgré une érosion hétérogène de la cible, à augmenter considérablement le courant de

décharge et, par la suite, la vitesse de dépôt jusqu’à de 10 µm/h. L’utilisation d’un magné-

tron conduit également à une diminution sensible de la pression d’amorçage de la décharge

aux alentours de 10−3 mbar, ce qui favorise la synthèse de revêtements denses.

2.1.2 Dépôt d’oxydes métalliques en régime pulsé

De nombreux matériaux peuvent être déposés par pulvérisation magnétron, car le

principe physique menant à l’arrachement des atomes et à la création de vapeur n’est pas

spécifique à un type donné de matériaux. Cependant, pour des matériaux non-métalliques

isolants thermiques et électriques, certains phénomènes sont à prendre en compte avec

une attention particulière.

2.1.2.1 L’importance de la prépulvérisation

Avant de procéder au dépôt proprement dit, la cible est toujours prépulvérisée, c’est-

à-dire que le processus est enclenché et lancé comme pour réaliser un dépôt, mais en
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présence d’un cache entre la cible et le substrat. Une première fonction de cette étape

est d’éliminer les impuretés qui peuvent s’être déposées durant la période d’inactivité du

pulvérisateur. Ensuite, il est parfois nécessaire d’appliquer une surtension au départ afin

d’enclencher le plasma ; durant cette phase, les paramètres de dépôt ne sont pas contrôlés :

il faut donc attendre la stabilisation du système pour que le dépôt soit réalisé dans un

régime stationnaire bien mâıtrisé. Enfin et surtout, dans le cas de matériaux qui ne sont

pas des corps purs comme les oxydes, la prépulvérisation sert à équilibrer la chimie du

plasma par rapport à celle de la cible. En effet, tous les éléments présents dans la cible ne

réagissent pas de la même manière aux collisions avec les atomes d’argon, et certains en

sont plus facilement éjectés. Ceci conduit à un appauvrissement superficiel de la cible en

ces éléments, jusqu’à ce que la composition de la vapeur soit égale à celle de la cible. La

prépulvérisation est donc essentielle pour obtenir des dépôts à la stœchiométrie proche de

celle de la cible.

2.1.2.2 Brasure des cibles et refroidissement

La plus grande partie de l’énergie des ions Ar+ n’est pas convertie en énergie cinétique

pour les atomes éjectés, mais en chaleur au niveau de la cible ; celle-ci doit donc être

refroidie. On considère généralement qu’il n’est pas possible d’évacuer plus de 10W/cm2

de cible avec un système de circulation d’eau, soit 300W pour les cibles circulaires de 3

pouces (76,2 mm) que nous avons utilisées. Il faut pour cela que le contact entre la cible

et le porte-cible soit le plus intime possible. On peut améliorer le transfert thermique en

brasant la cible au porte-cible en cuivre à l’aide d’un métal à basse température de fusion

comme l’indium (156 degrés Celsius).

Cependant, si la cible est constituée d’un matériau isolant, il se peut que la différence

de température entre la face exposée au plasma et la face en contact avec le thermostat

soit très importante. Ceci peut provoquer l’apparition de fentes, voire l’éclatement de la

cible si celle-ci est fragile. Or, les cibles d’oxydes métalliques sont fabriquées à partir de

poudres frittées, et sont par conséquent très cassantes. Il convient donc de limiter les

puissances utilisées avec de telles cibles sous peine de les détériorer.
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2.1.2.3 Apparition de décharges électriques

Durant le procédé de pulvérisation, la cible chargée négativement reçoit un flux impor-

tant d’ions chargés positivement. Il s’établit donc un courant électrique entre le plasma

et la cathode. Si la cible est faiblement conductrice, les charges peuvent être mal évacuées

et leur accumulation peut alors causer des surtensions et, conséquence, l’apparition de

décharges électriques. Ces décharges sont incontrôlées et sont préjudiciables à la bonne

mâıtrise du procédé ; de plus, elles libèrent brutalement de l’énergie et peuvent endom-

mager la cible et le substrat.

Figure 2.3 – Variation temporelle de la tension de la cathode en régime pulsé.

Il est pourtant possible de déposer des matériaux même très isolants, à condition

d’évacuer les charges en inversant périodiquement la polarisation appliquée à la cible.

Une première manière est d’utiliser une tension pulsée, telle que représentée sur la Figure

2.3. La pulvérisation a lieu pendant les phases négatives, si bien que celles-ci sont plus

longues que les phases positives ; la valeur absolue de la tension positive est très inférieure

à la tension négative (typiquement dix fois). La fréquence usuelle de ces impulsions est de

l’ordre de 100 kHz et leur durée de l’ordre de la microseconde. Ce mode de fonctionnement

est appelé DC pulsé.

Il est également possible d’utiliser un courant alternatif sinusöıdal dans le domaine

des radiofréquences (13,6 ou 27,2 MHz 1). Le réglage des impédances est alors plus délicat

et est réalisé soit manuellement à l’aide d’une capacité variable et d’un rhéostat, soit

1. Pour éviter des interférences avec les signaux radio, des fréquences bien précises sont consacrées

aux équipements industriels.

50
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automatiquement par un asservissement. Les dépôts de TCO réalisés avec un générateur

RF sont généralement de meilleure qualité que ceux réalisés en DC pulsé. Ceci est dû

au fait que la tension RF n’est pas perçue par les ions, trop peu mobiles, si bien que le

potentiel n’est pas écranté et se propage à toute la zone située entre les électrodes : cible

et substrat baignent alors dans un même plasma. L’apport d’énergie supplémentaire au

niveau du substrat permet une meilleure réorganisation des espèces qui viennent de se

condenser et favorise une meilleure cristallinité [92].

2.1.3 Description des pulvérisateurs utilisés

2.1.3.1 Pulvérisation DC pulsé

L’équipement utilisé pour la réalisation d’un grand nombre d’échantillons de l’étude

des parties 2.3 et 3, ainsi qu’à l’application du plasma oxydant décrit en 4.3.1 est un pulvé-

risateur fonctionnant en DC pulsé de marque Plassys (Figure 2.4). La chambre de dépôt,

dotée d’une pompe primaire, d’une pompe turbo et d’une vanne asservie aux capteurs de

pression permet de contrôler la pression durant le dépôt indépendamment des débits de

gaz. Elle dispose de deux cathodes pourvues d’un magnétron permettant l’installation de

deux cibles de 76 mm de diamètre. Durant le dépôt, la distance des cibles au substrat

est de 8 cm. La température du substrat durant le dépôt peut être contrôlée grâce à un

système asservi associant une résistance chauffante et un thermocouple ; le maintien à

une température de consigne est effectuée par un régulateur PID 2. La taille des cibles ne

permet un dépôt homogène que sur une petite surface : le porte-substrat permet de loger

au maximum deux plaques carrées de 25 mm.

L’homogénéité du dépôt n’est pas satisfaisante lorsque le porte-substrat est immobile

devant la cible. Pour pallier ce problème, il est possible de mettre en rotation le plateau

du porte-substrat. La durée de passage devant la cible ne représente alors qu’une fraction

du temps total, d’où une vitesse de dépôt 6,5 fois inférieure lorsque le porte-substrat est

en rotation. Néanmoins, c’est l’option que nous privilégierons pour disposer d’échantillons

2. Le régulateur PID agit en corrigeant l’erreur (différence entre la grandeur mesurée et la consigne)

de 3 manières : une action proportionnelle (P) qui multiplie l’erreur par un gain G ; une action intégrale

(I) qui divise l’intégrale de l’erreur par un gain Ti ; et une action dérivée (D), qui multiplie la dérivée

de l’erreur par un gain Td. Bien réglé, il permet d’atteindre la consigne sans la dépasser et sans causer

d’oscillations.
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Figure 2.4 – (a) Vue extérieure du réacteur (b) Cathodes avec leurs caches (ouvert et fermé) (c) Porte-

substrat vu de côté montrant le thermocouple (d) Porte-substrat vu de dessous montrant la résistance

chauffante.

homogènes en épaisseur.

2.1.3.2 Pulvérisateur radiofréquence

Certains dépôts d’AZO, notamment ceux des cellules solaires a-Si:H du chapitre 4, ont

été réalisés avec un autre équipement de marque Alcatel fonctionnant en radiofréquence.

Le plasma est démarré et entretenu par une source électrique alternative fonctionnant à

13,56 MHz. Ce mode de fonctionnement permet de réaliser des dépôts de bonne qualité

à basse température. De plus, les cibles sont plus grandes et assurent une homogénéité

meilleure que dans l’installation précédente ; il est possible de recouvrir simultanément

six substrats de 25×25 mm2. Ce pulvérisateur est pourvu d’un sas et est dédié au dépôt
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de TCO (AZO et ITO) et d’argent, si bien qu’il permet de réaliser des échantillons de

manière plus reproductible et à plus grand débit.

2.2 Caractérisation des propriétés opto-électroniques

des couches minces de ZnO:Al

2.2.1 Propriétés optiques

D’un point de vue macroscopique, trois grandeurs caractérisent le comportement op-

tique d’un échantillon : le coefficient de réflexion ou réflectivité, noté R, le coefficient de

transmission ou transmittivité, notée T , et le coefficient d’absorption noté A. Chacune de

ces grandeurs désigne un rapport d’intensité (i.e. de puissance) entre deux flux lumineux ;

ainsi, si l’on note I0 l’intensité du flux incident sur l’échantillon, on peut définir ces trois

coefficients comme suit :

R = Iréfléchie
I0

; T = Itransmise
I0

; A = Iabsorbée
I0

(2.1)

La conservation de l’énergie impose la relation

R + T + A = 1 , (2.2)

si bien qu’on se contente de mesurer R et T , A étant obtenu par soustraction.

Les mesures ont été effectuées sur une large gamme spectrale de 200 nm à 5 µm par

spectrophotométrie visible-infrarouge et FTIR. Ces procédés de mesure sont décrits en

détail dans l’annexe A.

2.2.2 Propriétés électriques

2.2.2.1 Mesure de résistance carrée

Le dispositif classique de mesure de R� (1.2.1.3) comporte quatre pointes alignées et

équidistantes qui sont mises en contact avec la couche mince de TCO au moyen d’un
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couvercle pivotant. Les deux pointes extérieures injectent un courant connu tandis que

les deux pointes intérieures recueillent la valeur de la tension engendrée par le passage

du courant. Le rapport de ces deux valeurs donne une résistance qui n’est qu’un ordre de

grandeur de la résistance carrée de la couche. Un facteur correctif égal à π/ln(2), dû à la

géométrie du courant lorsqu’il n’est pas entravé par les bords de l’échantillon [93], permet

de retrouver la valeur exacte de R� pourvu qu’on n’ait pas placé les pointes trop près des

bords.

Il existe aussi une méthode nommée méthode de Van der Pauw, dans laquelle les quatre

pointes sont disposées selon les sommets d’un carré et où un calcul comparable permet

de déterminer R� à partir de rapports tension/courant mesurés sur les bords opposés du

carré. Le facteur correctif est alors différent. Cette disposition est celle qui permet aussi

d’effectuer des mesures d’effet Hall.

2.2.2.2 Mesure par effet Hall

D’après l’équation (1.9), une mesure de R�, donc de résistivité, ne permet donc pas

de distinguer deux échantillons pour lesquels le produit Neµ est identique. Pour séparer

ces deux grandeurs, il est possible d’utiliser un champ magnétique ~B perpendiculaire à

la couche de manière à dévier les électrons en mouvement. Plus leur vitesse moyenne ~v,

proportionnelle à leur mobilité, est élevée, plus ils sont déviés par la force de Lorentz

égale à −e~v × ~B. Ceci fait apparâıtre une tension transversale, dite tension tension Hall,

d’autant plus grande que la mobilité est élevée (Figure 2.5).

Nous utilisons un équipement, le HMS-3000, muni d’un puissant aimant aux terres

rares produisant un champ de 0.56 T dans lequel est plongé l’échantillon pendant les

mesures électriques au moyen d’un support dédié. L’appareil dispose de quatre pointes

disposées en carré et reliées à un générateur. La disposition des pointes et la géométrie

de l’échantillon peuvent influencer la mesure, comme le détaille l’annexe B, élément à

prendre en compte pour assurer la reproductibilité des mesures.
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Figure 2.5 – Effet Hall (d’après [94])

2.2.3 Caractérisations complémentaires : microstructure des films

2.2.3.1 Profilométrie à stylet

Cet outil est utilisé pour mesurer des épaisseurs et des rugosités : avant le dépôt,

un morceau de ruban adhésif 3 ou un masque en silicium est appliqué sur le substrat

afin de créer une marche dans la couche déposée. Cette marche permet par la suite de

déterminer l’épaisseur de la couche : un stylet en diamant de 12,5 micromètres de rayon

est maintenu en contact avec la surface de l’échantillon à analyser. La force appliquée sur

le stylet est maintenue constante et correspond à un poids de 50 milligrammes. Le stylet

réalise ensuite un balayage sur une distance choisie de manière à parcourir la marche. Les

variations de position verticale du stylet génèrent un signal analogique qui est converti

et recueilli. Le profilomètre Dektak 3 peut mesurer des déplacements verticaux dans la

gamme 10nm-65µm.

3. Lorsque la température de dépôt est inférieure à 200°C
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2.2.3.2 Microscopie électronique à balayage (MEB)

Un microscope optique utilise un faisceau de lumière visible dont la longueur d’onde

est de l’ordre de 500 nm. De ce fait, la résolution d’un tel microscope est limitée à quelques

centaines de nanomètres en raison de la diffraction qui brouille tous les motifs de taille

inférieure. A l’inverse, un microscope électronique utilise un faisceau d’électrons accélérés

à une énergie E de quelques kilovolts ; les électrons possèdent une longueur d’onde de De

Broglie 4 égale à [95] :

λDB =
√

h2

2mE = 39pm√
V [kV]

(2.3)

Cela permet d’atteindre en théorie des résolutions de l’ordre de la fraction d’angström

à l’aide d’un faisceau d’électrons de quelques kilovolts, ce qui est obtenu dans certains

équipements de pointe [96]. En pratique et dans une utilisation courante, un MEB permet

d’aller jusqu’à des résolutions de quelques nanomètres, et donc d’observer des couches

minces dont l’épaisseur est de l’ordre de la centaine de nanomètres. Le principe de fonc-

tionnement d’un tel microscope est présenté dans l’annexe C

Si l’on veut obtenir des données cristallographiques plus complètes que celles fournies

par l’observation d’une image MEB, la méthode à privilégier et la diffraction des rayons

X.

2.2.3.3 Identification des phases : diffraction des rayons X

L’interaction d’un faisceau de rayons X avec la matière donne naissance à une émis-

sion dans toutes les directions d’un rayonnement de même longueur d’onde et de phase

cohérente. Même si l’amplitude de l’onde diffusée par chaque atome est très faible, les

différentes contributions s’ajoutent en phase dans un matériau et interfèrent pour don-

ner naissance à l’onde dite diffractée. Cette onde dépend de la structure atomique de la

matière analysée ; en particulier, si la matière est ordonnée (partiellement ou totalement

cristalline), on peut observer l’apparition de pics de diffraction à certains angles au moyen

d’un montage associant une source de rayons X et un détecteur monté sur un goniomètre

(voir détails en annexe D).

4. Prononcer “De Breuille”
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Chaque phase cristallisée présente un diffractogramme unique, car les positions des

raies dépendent des dimensions de la maille élémentaire et les intensités des raies dé-

pendent de l’arrangement des atomes dans le cristal. Par conséquent, chaque substance

ou phase peut être reconnue par son “empreinte” caractéristique [97]. L’identification de

phases consiste ainsi à comparer le diagramme de l’échantillon inconnu à ceux des ma-

tériaux de référence répertoriés jusqu’à présent. Un diffractogramme qui montre toutes

les raies de la phase analysée avec des intensités relatives proches de celles du matériau

de référence correspond à un échantillon polycristallin n’ayant pas d’orientation préféren-

tielle. Une modification des intensités relatives de chaque famille de plans indique une

orientation préférentielle [98].

Outre la caractérisation de la phase et de son orientation, la DRX peut servir à estimer

la taille des grains élémentaires composant le matériau analysé. En effet, le caractère fini

des grains et les ruptures du front d’onde qui en découlent confèrent aux pics une largeur

d’autant plus grande que ces ruptures sont nombreuses, c’est-à-dire que les grains sont

petits. Il existe une formule reliant quantitativement la taille des grains moyenne L à la

largeur angulaire β d’un pic de diffraction donné à un angle θ [99, 100] :

L = 0, 89λ
β cos θ , (2.4)

où λ est la longueur d’onde du rayonnement X. Cette taille de grains revêt un caractère

plus indicatif que rigoureux 5 : en pratique, on se sert des valeurs obtenues pour comparer

entre eux des échantillons.

2.3 Etude comparative de couches minces d’AZO

Le procédé de dépôt par pulvérisation cathodique magnétron comporte un grand

nombre de paramètres ajustables qui permettent de moduler les propriétés des couches

obtenues. Notre objectif n’est pas ici de réaliser une étude exhaustive sur l’influence de

l’ensemble de ces paramètres sur l’AZO, mais de nous limiter à ceux qui ont l’effet le plus

significatif sur les propriétés d’électrodes destinées au solaire photovoltäıque. L’étude de

Agashe et al. [101], effectuée sur des couches d’AZO déposées par PVD magnétron en

radiofréquence, examine l’influence de l’épaisseur, du niveau de dopage, de la pression, de

5. Il faudrait en réalité déconvoluer plusieurs fonctions pour avoir une information plus complète : un

pic mesuré sur un monocristal possède une largeur finie appelée largeur instrumentale. La distribution de

taille des particules entre également en compte.
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la vitesse de dépôt sur les propriétés des films : conductivité, densité de porteurs, mobilité

des porteurs, taille des grains.

Des niveaux de dopage différents sont obtenus par les auteurs en mélangeant des

poudres d’oxydes de zinc (ZnO) et d’aluminium (Al2O3) en des proportions variant de 0.5

à 4 % en poids d’alumine. La mobilité électronique diminue significativement au-delà de

2%, tandis que la densité de porteurs n’augmente plus guère, si bien qu’un dopage de 2%

est optimal en termes de propriétés électriques. C’est la valeur de dopage que nous avons

retenue pour le choix de nos cibles de ZnO:Al.

Par ailleurs, la pression de travail optimale semble située autour de 1 Pa (10−2 mbar),

même si l’extremum n’est pas aussi marqué que pour le dopage [101]. La conductivité a

tendance à diminuer avec l’augmentation de l’épaisseur des couches, ce qui est dû à une

meilleure cristallisation au fur et à mesure de la croissance, tandis que les couches initiales

sont plus défectueuses en raison de la nucléation initiale [102]. La conductivité se stabilise

d’autant plus vite que le dopage est important. Pour un dopage de 2%, la conductivité

n’évolue plus au-delà de 400 nm d’épaisseur, valeur que nous ne dépasserons pas.

Les couches déposées dans l’équipement présenté en 2.1.3 ont été réalisées par PVD

magnétron en DC pulsé à des fréquences dites moyennes, de l’ordre de 100 kHz. La chambre

de dépôt était portée à un vide secondaire inférieur à 10−6 mbar avant la mise en tempé-

rature du substrat, la prépulvérisation et le dépôt lui-même. Nous analysons l’influence

de la température de dépôt, de l’épaisseur des films et de la pression partielle en oxygène

sur les propriétés opto-électroniques des couches minces d’AZO ainsi déposées.

2.3.1 Rôle de la température de dépôt sur les qualités de l’AZO

La température de dépôt est un paramètre crucial dans tous les procédés de dépôt :

plus la température est élevée, plus les atomes déposés disposent d’une énergie importante

pour se réorganiser. La Figure 2.6a montre que nous retrouvons l’optimum de [103] pour

la résistance des couches, celle-ci approchant les 10 Ω pour une température de dépôt

de 200°C. Il est intéressant de constater que cet optimum est produit parallèlement par

un optimum de mobilité électronique, de densité de porteurs et de cristallinité, puisque

toutes ces grandeurs connaissent un maximum autour de 200°C.

La mobilité est limitée par les phénomènes de diffusion (voir 1.2.1.1) ; la hausse de la

58



2.3 Etude comparative de couches minces d’AZO

�� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ���
�

���

���

���

���

���

�

�

��

��

��

��

��

��
��	���


��
�������
�����

�

�
� �

	��
��
���

�

�������	
����������	�����

�µ

�

���

�� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ���
�
�
�
�
�
�
�
�
	



�
�
��
��
��
��
��
��
��

��� ������������������������	��


��
��

���
��

���
���

��
��	

��
��
���

� ��
�


�

�

�������	
����������	�����

�
�
���	��

�

Figure 2.6 – Effet de la température sur les propriétés cristallines et électriques de films d’AZO de

200 nm d’épaisseur : (a) résistance des films (H) et mobilité électronique (♦) ; (b) Densité de porteurs

(�) et taille de grains moyenne (O).

Figure 2.7 – Photos MEB de couches d’AZO déposées à (a) 150°C et (b) à 400°C

mobilité jusqu’à 200°C est due à l’amélioration de la qualité cristalline avec la température,

au vu de l’augmentation nette de la taille des grains (Figure 2.6b), ainsi que des images

MEB qui montrent des couches bien mieux organisées à haute température qu’à basse

température (Figure 2.7). Cette explication est également retenue par les auteurs d’une

étude [103] sur des couches déposées par pulvérisation réactive 6, qui met aussi en évidence

l’effet important joué par la température du substrat et trouve un optimum autour de

200°C. L’amélioration de la structure cristalline avec la température entrâıne la diminution

de la résistivité jusqu’au point où la ségrégation de l’alumine aux joints de grains provoque

une chute de la conductivité [104]. D’autres auteurs [50] proposent pour explication à

6. La cible est un alliage de Zn et d’Al et le dépôt se fait sous oxygène pour obtenir une couche d’oxyde
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la baisse de la mobilité au-delà de 200°C, la contamination des couches minces par les

éléments alcalins présents dans le verre, ou une diminution de la concentration de donneurs

natifs avec la concentration du fait que les ions de zinc, responsables de défauts donneurs,

ont un faible coefficient de collage à haute température [71], ou encore une augmentation

de la quantité d’oxygène adsorbé [72].
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Figure 2.8 – Analyse cristallographique par diffraction de rayons X de couches minces d’AZO déposées

sous différentes températures

Des analyses DRX (Figure 2.8) montrent, d’une part, que la phase formée ne change

pas en fonction de la température, puisqu’on observe un unique pic correspondant à l’orien-

tation [0 0 2], indépendamment de la température ; d’autre part, l’intensité de ce pic, à

épaisseur égale et conditions de mesures identiques, crôıt jusqu’à 250°C et décrôıt ensuite.

Cette modification de l’intensité du pic s’accompagne d’un décalage sensible du centre du

pic. Ces éléments confirment ainsi le rôle important joué par la qualité cristallographique

des couches, qui est optimale autour de 250°C.

La transmittance des films dans le visible ne connâıt pas de très importantes variations

avec la température, restant proche de 85% en moyenne sur la gamme spectrale 400-1100

nm. Ainsi, le facteur de mérite des films (évoqué en 1.2.1.3) suit largement la conductivité

et montre un maximum très marqué pour une température de 200°C (Figure 2.9).
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Figure 2.9 – Facteur de mérite de couches d’AZO de 200 nm d’épaisseur en fonction de la température

de dépôt.

2.3.2 Influence de l’épaisseur sur les propriétés des films

Comme le montre l’image 2.7b, la croissance à température suffisante d’une couche

microcristalline sur un substrat amorphe est colonnaire. Les données DRX montrent une

structuration très forte, voire totale, selon la direction (0,0,2), perpendiculaire au substrat.

Au début du dépôt, des grains se forment sur le substrat et commencent à crôıtre en hau-

teur. En grandissant, certaines colonnes s’élargissent, tandis que d’autres disparaissent, et

ce, jusqu’à ce que les colonnes restantes soient jointives. Les colonnes les plus susceptibles

de se développer longtemps sont celles qui ont démarré perpendiculairement au substrat,

ce qui explique la structuration très forte du dépôt selon (0,0,2). Ce processus de sélection

des colonnes nécessite une certaine épaisseur pour se mettre en place. C’est pour cette rai-

son que les propriétés varient à mesure que l’épaisseur augmente, et se stabilisent au-delà

d’une certaine limite.

La Figure 2.10 montre l’évolution des caractéristiques électriques des couches avec

l’augmentation de l’épaisseur pour trois températures différentes : 100°C, 250°C, 400°C.

De manière générale, on relève que l’amélioration des caractéristiques électriques avec

l’augmentation de l’épaisseur est d’autant plus rapide que la température du dépôt est

élevée : mobilité (a) et résistivité (b) ne varient plus au-delà de 200 nm à 400°C, tandis

qu’à 100°C, elles ne sont pas encore stabilisées à 400 nm d’épaisseur. Cela s’explique par

la plus grande difficulté qu’ont les atomes à s’organiser à basse température du fait du

peu d’énergie thermique disponible, tandis qu’à plus haute température, la structure de
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Figure 2.10 – (a), (b) et (c) : Évolution des caractéristiques électriques des couches minces en fonction

de l’épaisseur, pour trois températures de dépôt différentes (� – 100°C , � – 250°C, O – 400°C ) ; (d)

Facteur de mérite en fonction de l’épaisseur, pour les mêmes températures.

la couche s’ordonne rapidement et une croissance épitaxiale par colonnes se met en place.

L’évolution des tailles de grains (c) vient corroborer cette interprétation.

Du point de vue optique, on constate encore une fois peu de changement, hormis une

hausse prévisible, mais faible de l’absorption avec l’épaisseur. Le facteur de mérite (Figure

2.10d) suit donc une évolution inverse de celle de la résistivité, i.e. il crôıt avec l’épaisseur.

Cette tendance est moins marquée pour les hautes températures, pour lesquelles l’amé-

lioration structurale n’est plus sensible après 200 nm. On retiendra que des épaisseurs de

l’ordre de 500 nm d’AZO ne sont pas déraisonnables dans la mesure où elles permettent
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d’atteindre une faible résistance tout en gardant une transparence élevée.

2.3.3 Contrôle des propriétés par la pression partielle d’oxygène

durant le dépôt

Certains auteurs parviennent à obtenir une modification contrôlable des propriétés

optoélectroniques de l’AZO et de son travail de sortie en faisant varier la pression partielle

de gaz réactifs durant le dépôt, sans modifier la composition de la cible utilisée [81]. Si

l’on ne prend pas en compte l’influence de l’état de surface, le travail de sortie dépend

uniquement de la hauteur du niveau de Fermi déterminée par le remplissage de la bande

de conduction, soit dans le cas dégénéré :

φ = φ0 −
~2

2m∗
(3π2Ne)2/3 , (2.5)

où m∗ désigne la masse effective des électrons de conduction, Ne la densité électronique

et φ0 le travail de sortie à la limite de dégénérescence, qui correspond 7 à EF = EC .
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Figure 2.11 – Influence de la pression partielle d’oxygène (ratio oxygène/argon) sur les propriétés

cristallines et électriques des films

L’intérêt de disposer d’un levier aussi simple sur les propriétés de l’AZO serait double :

d’une part, le contrôle de la densité de porteurs peut permettre d’affiner le compromis

7. φ0 est en fait égal à l’affinité électronique.
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transparence–conductivité en fonction de la plage spectrale visée en repoussant la fré-

quence de coupure (plasma) vers les plus grandes longueurs d’onde ; d’autre part, la ca-

pacité de modifier facilement le travail de sortie peut être un atout dans l’optimisation

des interfaces par la réduction des barrières de potentiel (voir 1.3.1). Aussi, nous avons

introduit de l’oxygène en différentes concentrations dans la chambre de dépôt pour tenter

de reproduire ces effets. La pression totale dans la chambre durant le dépôt étant de 0,8

Pa, un ratio O2/Ar de 1% correspond à une pression partielle en oxygène de 8 mPa ; nous

avons exploré la plage 0–4% à la température de 250°C, car au-delà de 4%, les films ne

sont plus assez conducteurs pour une application en tant qu’électrode. Toutes les couches

déposées montrent un profil DRX comportant un unique et intense pic correspondant à

l’orientation (0,0,2), semblable à ceux de la Figure 2.8.
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Figure 2.12 – Facteur de mérite et travail de sortie de couches d’AZO de 200 nm d’épaisseur déposées

à 250°C en fonction de la concentration en oxygène dans le gaz de dépôt.

La Figure 2.11a montre que la densité de porteurs est bien contrôlée par la pression

partielle d’oxygène : celle-ci varie d’un ordre de grandeur. Parallèlement, la transmission

dans l’infrarouge est bien meilleure avec une pression partielle élevée d’oxygène (Figure

2.11b). Il est quelque peu étonnant que la mobilité chute également lorsque la concentra-

tion d’oxygène augmente, car on pourrait s’attendre à ce que la diminution de la densité

de porteurs soit liée à une nombre inférieur de dopants actifs (ionisés) ; or, ceci devrait

conduire à une hausse de la mobilité car la diffusion sur les impuretés ionisées est un des

facteurs limitant la mobilité. Dans le ZnO dopé, les porteurs sont fournis par trois princi-

pales sources [68] : les lacunes en oxygène, les ions Zn2+ interstitiels, et les dopants ionisés
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Al3+. La chute de Ne en présence d’oxygène peut ainsi s’expliquer par deux phénomènes

simultanés :

• D’une part, l’environnement oxydant conduit à une baisse de la concentration en

lacunes en oxygène [81] ;

• D’autre part une partie de l’aluminium, dont l’affinité pour l’oxygène est notoirement

très élevée, migre vers les joints de grains où il forme une mince couche d’alumine,

perdant de ce fait sa faculté à fournir des porteurs à la bande de conduction du

cristallite de ZnO où il se trouve [105].

Il n’est donc pas possible, par cette méthode, d’abaisser significativement la densité

de porteurs sans affecter fortement la mobilité. Or, cette diminution de la mobilité s’ac-

compagne aussi d’une détérioration de la transparence (une explication sera donnée dans

le chapitre suivant). L’impact de l’oxygène au niveau du facteur de mérite est donc rédhi-

bitoire au-delà de 1%, comme le montre la Figure 2.12. De plus, on n’observe pas le

décalage monotone du niveau de Fermi (Fermi level shift) attendu comme corollaire de la

diminution de Ne. Ceci signifie que l’ajout d’oxygène provoque d’autres phénomènes non

mâıtrisés à la surface des échantillons.

Résumé du chapitre

Les méthodes d’élaboration et de caractérisation des couches minces d’AZO utilisées

dans cette thèse ont été présentées. La pulvérisation cathodique magnétron utilise les

propriétés d’un plasma d’argon entretenu entre deux électrodes sous tension et concentré à

l’aide d’un champ magnétique pour vaporiser une cible constituée du matériau d’intérêt ; la

matière pulvérisée se condense sur un substrat pour former un dépôt mince à la croissance

mâıtrisée. Spectroscopie, diffraction X, microscopie, mesures 4 pointes et mesures par effet

Hall permettent de qualifier les propriétés optiques, électriques et structurales de couches

minces d’oxydes transparents conducteurs. Les propriétés de couches d’AZO déposées

par PVD magnétron en DC pulsé ont été examinées en fonction de quelques paramètres

d’intérêt pour aboutir aux conclusions suivantes :

• Un chauffage modéré à 200–250°C permet d’améliorer considérablement la cristalli-

nité et, par conséquent, les propriétés optoélectroniques des couches, sans provoquer
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de ségrégation indésirable de l’aluminium aux joints de grains ;

• Une épaisseur de l’ordre de 400 nm permet de stabiliser la croissance des films et

offre un bon compromis transparence–conductivité ;

• Enfin, l’adjonction d’oxygène au gaz de dépôt permet une diminution de la densité de

porteurs et une amélioration de la transmission dans l’infrarouge, mais s’accompagne

d’une chute de mobilité et ne permet pas de moduler efficacement le travail de sortie.

66



Chapitre 3

Compréhension et exploitation du

lien entre transparence et

conductivité dans l’AZO

Ainsi qu’il a déjà été souligné, les TCO ont une faculté rare, celle de réunir transparence

et conductivité. Pour aller au-delà de ce constat qualitatif, il convient d’étudier plus

en détail les phénomènes optoélectroniques qui sont à l’origine de la conduction et du

comportement optique des TCO.

3.1 Modélisation optique des couches minces d’AZO

3.1.1 Cadre général

3.1.1.1 Propagation d’une onde dans un matériau

La lumière est une onde électromagnétique de haute fréquence (ω = 2πc
λ

est de l’ordre

de 1015 Hz). Sa propagation est régie par les équations de Maxwell qui gouvernent l’en-

semble des phénomènes électromagnétiques. En isolant le champ électrique dans une seule
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équation, on arrive à l’équation de propagation suivante dans le vide :

∆E − ε0µ0
∂2E

∂t2
= 0 , (3.1)

où ε0 et µ0 sont respectivement la permittivité diélectrique et la perméabilité magnétique

du vide. Lorsque l’onde se propage dans un milieu autre que le vide, elle subit des inter-

actions avec les noyaux et les électrons, dont la résultante en termes de propagation peut

être résumée par une permittivité diélectrique relative εr et une perméabilité magnétique

relative µr. Il s’agit de paramètres spécifiques au matériau définis par les relations

ε = εrε0 (3.2)

µ = µrµ0 (3.3)

Les valeurs de εr et µr sont généralement différentes de 1 et variables en fonction de

nombreux paramètres dont notamment la fréquence de l’onde incidente. Un matériau ne

possédant pas de propriétés magnétiques particulières comme l’AZO [59] a une perméabi-

lité égale à celle du vide, soit µr = 1. Le comportement optique d’un matériau peut donc

être ramené à celui de permittivité diélectrique en fonction de la longueur d’onde ε(λ), et

l’équation (3.1) devient alors :

∆Eλ − εr(λ)ε0µ0
∂2Eλ

∂t2
= 0 , (3.4)

3.1.1.2 Indice de réfraction

La recherche de solutions de l’équation d’onde (3.1) sous la forme d’ondes planes

périodiques et monochromatiques de longueur d’onde λ fait apparâıtre la grandeur

1√
εr(λ)ε0µ0

= c√
εr(λ)

, (3.5)

homogène à une vitesse ; 1√
ε0µ0

= c est la vitesse de la lumière dans le vide, et l’on nomme

indice de réfraction la grandeur sans dimension

n(λ) =
√
εr(λ) (3.6)

De manière générale, ε, tout comme n, sont des grandeurs complexes. On note nr et ni

les parties réelles et imaginaires de l’indice de réfraction :

n = nr + ini . (3.7)
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L’amplitude du champ électrique correspondant à une onde plane monochromatique de

longueur d’onde dans le vide λ se propageant selon une direction z s’écrit :

Eλ(z) = E0
λ exp

[2iπ
λ

(nr + ini)z
]

= E0
λ exp

(2inrπ
λ

z
)

exp
(
−2niπ

λ
z
)

(3.8)

Ainsi, la partie réelle de l’indice de réfraction relie la vitesse de phase v de l’onde à c selon

la relation v = c/nr, alors que la partie imaginaire quantifie l’amortissement de l’onde ;

ni est nommé coefficient d’extinction et est souvent noté k.

L’indice de réfraction réel est classiquement associé aux lois de Descartes sur la ré-

flexion et la réfraction d’un rayon lumineux incident sur un dioptre, qui relient l’angle

d’incidence aux angles de réflexion et de réfraction. Quant au coefficient d’extinction, il

est lié au coefficient d’absorption α de la loi de Beer-Lambert, d’après laquelle l’intensité

I(z) s’écrit

Iλ(z) = I0
λ e
−αz . (3.9)

Mais l’intensité est aussi égale au carré de l’amplitude du champ électrique, d’où la seconde

expression :

I(z) =
∣∣∣E0

λ(z)
∣∣∣2 =

[
E0
λ e
− 2πk

λ
z
]2

=
(
E0
λ

)2
exp

(
−4πk

λ
z

)
. (3.10)

Par identification, on obtient :

α = 4πk
λ

(3.11)

Pour se donner une idée de l’ordre de grandeur de k, prenons par exemple k = 1 pour une

longueur d’onde λ de 500 nm (photons verts) : on obtient un coefficient d’absorption α

égal à 2.5.107 m−1, soit une perte de plus de 90% de l’intensité dans 100 nm de matériau

traversé. Un coefficient d’extinction de l’ordre de l’unité dans les longueurs d’ondes visibles

signifie donc une très forte absorption ; à l’inverse, des matériaux presque transparents

sur des épaisseurs macroscopiques (de l’ordre du mm) ont un coefficient d’extinction très

faible.

3.1.1.3 Réflexion et transmission par un dioptre

Un dioptre correspond à une rupture de la continuité du milieu dans lequel se propage

l’onde (Figure 3.1). En écrivant les relations de passage des champs électrique et magné-

tique, on peut déterminer l’amplitude respective des ondes transmise et réfléchie par le

dioptre par rapport à celle de l’onde incidente, connaissant les indices de réfraction des

matériaux situés de part et d’autre de celui-ci (notés n1 pour le milieu indicent, n2 pour
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dans l’AZO

Figure 3.1 – Réflexion et réfraction d’un rayon lumineux sur un dioptre.

l’autre). On obtient ainsi les coefficients de Fresnel, qui sont des grandeurs complexes car

elles intègrent un éventuel déphasage. Lors du calcul, il est nécessaire de distinguer les

polarisations transverse électrique (TE) et transverse magnétique (TM) qui se comportent

différemment aux grands angles :

rTE = n1 cos θ1 − n2 cos θ2

n1 cos θ1 + n2 cos θ2
tTE = 2n1 cos θ1

n1 cos θ1 + n2 cos θ2

rTM = n2 cos θ1 − n1 cos θ2

n2 cos θ1 + n1 cos θ2
tTM = 2n1 cos θ1

n2 cos θ1 + n1 cos θ2

(3.12)

Dans le cas simple d’un rayon visible arrivant en incidence normale depuis l’air sur

une plaque de verre d’indice de réfraction réel n =1,5 et d’absorption nulle, on obtient :

r = 1, 5− 1
1, 5 + 1 = 0.2 ; (3.13)

R = 0, 22 = 0, 04 , (3.14)

soit une réflectivité de 4%. Pour des angles inférieurs à 10 degrés (ce qui sera le cas lors

de nos mesures), pratiquement aucune différence par rapport à l’incidence normale n’est

perceptible.

3.1.2 Lien avec les grandeurs expérimentales

Les mesures de spectrophotométrie permettent de déterminer la réflectivité R et la

transmittivité T d’un échantillon donné. Dans le cas qui nous intéresse ici, il s’agit d’un
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substrat en verre de 1,1 mm d’épaisseur recouvert d’une couche de quelques centaines de

nanomètres d’AZO. Connaissant les indices de réfraction de chacun des trois matériaux

mis en jeu (air, verre, AZO) 1 il est possible de déterminer R et T , mais cela requiert

un calcul plus compliqué que la simple application des formules 3.12 : il faut prendre en

compte convenablement toutes les interfaces et les réflexions multiples comme le montre

la Figure 3.2. Cependant, la couche de verre et la couche d’AZO doivent être traitées

différemment en raison de leurs épaisseurs très différentes : tandis que la couche d’AZO est

suffisamment fine pour que l’onde entrante et les ondes réfléchies successives interfèrent 2,

le verre est trop épais pour provoquer des interférences.

Figure 3.2 – Réflexions multiples à l’arrivée sur une couche mince déposée sur un substrat. Les

différents fronts d’onde issus des réflexions dans l’AZO interfèrent (sommation des amplitudes) tandis

que le substrat en verre est trop épais pour provoquer de nouvelles interférences.

1. Ces indices sont obtenus à partir de données optiques, voir 4.1.4.3

2. La distance sur laquelle une onde peut interférer avec elle-même, appelée longueur de cohérence,

est égale à λ.λ/∆λ, où λ désigne la longueur d’onde moyenne et ∆λ la largeur spectrale. Pour la lumière

monochromatique issue du spectrophotomètre, ∆λ est de l’ordre du nanomètre et λ de l’ordre de la

centaine de nanomètres, d’où une longueur de cohérence de l’ordre de la centaine de microns
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Pour calculer le champ total résultant de l’interférence de type Fabry-Pérot dans

l’AZO, il faut additionner les amplitudes complexes de toutes les ondes réfléchies et les

sommer en prenant en compte, d’une part, les coefficients de réflexion et de transmission

issus des formules de Fresnel et, d’autre part, le déphasage et l’amortissement au cours

d’une traversée de la couche. Les deux interfaces de la couche d’AZO pouvant être traver-

sées dans les deux sens donnent quatre jeux de coefficients r et t en amplitude, précisés

sur la Figure 3.2 :

• r1 et t+1 : coefficients de réflexion et de transmission en amplitude pour l’interface

air→AZO ;

• −r1 et t−1 pour l’interface AZO→air 3 ;

• r2 et t+2 pour l’interface AZO→verre ;

• −r2 et t−2 pour l’interface verre→AZO.

Quant au déphasage et à l’amortissement, pour une couche d’épaisseur d, ils sont pris

en compte par un unique facteur que nous noterons Φ et qui vaut

Φ = exp
(

2iπnd
λ cos θ1

)
(3.15)

Après calcul d’une somme infinie géométrique, on trouve que les amplitudes réfléchie et

transmise en provenance de l’air A+
r et At+ sont égales à :

A+
r = r1 + r2t

+
1 t
−
1 Φ2

1 + r1r2Φ2 (3.16)

A+
t = t+1 t

+
2 Φ

1 + r1r2Φ2 (3.17)

L’intensité en sortie de l’AZO est obtenue en élevant au carré le module de la valeur

obtenue :

R+ =
∣∣∣A+

r

∣∣∣2 ; T+ =
∣∣∣A+

t

∣∣∣2 (3.18)

Pour le substrat en verre épais de 1,1 mm, en revanche, on considère simplement

que l’interface verre-air réfléchit 4% de l’intensité incidente. Entretemps, une partie du

rayonnement a pu être absorbé par l’épaisseur dsubstrat verre à certaines longueurs d’onde

(en dessous de 350 et au-delà de 2800 nm) selon la loi de Beer-Lambert ; en revanche, on

n’a plus besoin de facteur de phase. Il en résulte un facteur Ψ pour la traversée du verre :

Ψ = exp
(
−4πIm(n2)dsubstrat

λ cos(θ2)

)
(3.19)

3. les coefficients de réflexion sur les deux faces d’une même interface sont opposés
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Ces 4% sont en partie transmis et en partie réfléchis par la couche d’AZO selon des

coefficients symétriques des précédents compte tenu du fait que la couche est abordée par

l’autre face, depuis le verre :

A−r = −r2 + −r1t
+
2 t
−
2 Φ2

1 + r1r2Φ2 ; Rmoins =
∣∣∣A−r ∣∣∣2 (3.20)

At+ = t−2 t
−
1 Φ

1 + r1r2Φ2 ; Tmoins =
∣∣∣A−t ∣∣∣2 (3.21)

On peut, au premier ordre, négliger les réflexions multiples dans le verre pour le calcul de

la réflexion et de la transmission totales : en effet, au second ordre seulement, l’intensité

obtenue est au maximum de 4% des premiers 4%, soit 0,16%, valeur inférieure aux marges

d’erreur du spectrophotomètre. Ainsi, seuls deux rayons supplémentaires sont pris en

compte, en vert olive sur la Figure 3.2.

On arrive ainsi aux expressions finales pour la réflexion et la transmission totales,

exprimées en pourcentage :

Rtotal = 100×
(
R+ + 0.04T+T−Ψ2

)
(3.22)

Ttotal = 96×
(
T+Ψ + 0.04R−Ψ3

)
(3.23)

Ce calcul n’est possible qu’à condition de disposer des données de départ que sont les

indices de réfraction des matériaux impliqués. Pour le substrat en verre, toujours identique,

nous prenons une loi d’indice déterminée par des mesures optiques sur un substrat vierge.

En revanche, pour la couche d’AZO qui est notre couche d’intérêt, il est plus intéressant

modéliser la loi d’indice en faisant appel à un modèle physique.

3.1.3 Choix d’un modèle mixte pour la loi d’indice de l’AZO

L’indice de réfraction est lié à la permittivité diélectrique par la relation (3.6). Cette

dernière grandeur qualifie la manière dont le champ électrique polarise le matériau en

interagissant avec les porteurs de charges. Pour modéliser la dépendance de la permittivité

diélectrique en fonction de la longueur d’onde (donc de l’énergie des photons associés),

il est nécessaire de connâıtre la structure du matériau dans un détail suffisant afin de

prendre en compte les interactions du champ électrique oscillant avec les électrons. En

théorie, il est possible de prendre en compte tous les oscillateurs présents et d’exprimer

la fonction diélectrique comme une somme de la forme [106] :

ε(ω) = 1 +
∑
j

ω2
pj

ω2
gj − ω2 − 2iωΓj

, (3.24)
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où l’énergie du photon vaut E = ~ω et ωpj, ωgj, Γj sont les paramètres de la jième oscilla-

tion 4. Malheureusement, la structure des matériaux réels, à supposer qu’on la connaisse,

est d’une extrême complexité, et requiert d’introduire un grand nombre d’oscillateurs

auxquels il n’est pas toujours simple d’associer un sens physique [107, 103].

Cependant, certains modèles simples peuvent rendre compte assez convenablement de

la dispersion dans un domaine spectral limité avec un nombre raisonnable de paramètres

et pour certaines catégories de matériaux [108]. Il est possible de prendre en compte plu-

sieurs types de mécanismes en ajoutant les contributions associées pour la permittivité. Le

matériau que nous traitons ici, l’AZO, est un semiconducteur fortement dopé à structure

microcristalline. On peut s’attendre à trouver deux types de contributions à la permittivité

ε :

ε(λ) = εb(λ) + εf (λ) (3.25)

La première, εb, est liée à l’absorption des photons d’énergie supérieure à l’énergie de gap,

soit une longueur d’onde λ<350 nm, notée εb (pour bound, électrons liés). Elle correspond

à des transitions interbande. Quant à εf , elle est liée à la présence d’un grand nombre

d’électrons quasi-libres, notée εf (pour free) et correspond à des transitions intrabande.

3.1.3.1 Contribution interbande

Le brutal saut d’absorption autour du gap dans les semiconducteurs et isolants est

fréquemment modélisé selon la formule de Tauc [43], qui ne donne cependant pas d’in-

formations sur la partie réelle de l’indice ; on pourrait aussi choisir de rendre compte

de l’absorption interbande et donc de εb par l’introduction d’un certain nombre d’oscil-

lateurs. Cependant, le comportement détaillé de l’AZO dans la gamme ultraviolette ne

nous intéresse pas vraiment dans le cadre de cette étude :

• Le domaine ultraviolet est peu discriminant dans l’amélioration des rendements

dans les technologies du solaire, car il y a peu de photons ultraviolet dans la lumière

solaire ;

• Le verre Corning utilisé comme substrat présente également une coupure aux alen-

tours de 350 nm, d’où un masquage de l’absorption de l’AZO par celle du verre.

• La multiplication du nombre de paramètres permet certes d’améliorer le proximité

entre spectres calculés et spectres expérimentaux, mais dilue l’information contenue

4. Respectivement : fréquence plasma, fréquence de point critique, et paramètre d’élargissement
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dans les valeurs obtenues pour les paramètres.

Figure 3.3 – Spectre du ZnO non dopé, mesuré et modélisé par une loi de Lorentz

Ainsi, nous préférons faire une approximation pour nous affranchir d’un calcul lourd de

la contribution εb : celle-ci est estimée à partir d’un échantillon de ZnO non dopé dont

la loi d’indice, supposée réelle, est retrouvée d’après des données spectrophotométriques

et extrapolée dans l’infrarouge selon une simple loi de Lorentz. La Figure 3.3 montre que

l’erreur commise sur l’indice est inférieure à 0,02, une incertitude faible excluant tout

erreur majeure sur la réflectivité et la transmittivité de l’échantillon. εb sera considéré

comme fixe d’un échantillon à un autre et seule la contribution intrabande sera affectée

par la variabilité des propriétés électroniques.

3.1.3.2 Contribution intrabande

L’augmentation de la réflectivité et de l’absorption dans l’infrarouge est due aux por-

teurs libres situés dans la bande de conduction, qui agissent sur la lumière à la manière

d’un métal dilué. En effet, les concentrations de porteurs, de l’ordre de 1020 cm−3, sont à

la fois supérieures de plusieurs ordres de grandeur à celles des semiconducteurs, mais infé-

rieures de deux ordres de grandeur à celle des métaux. Un modèle pertinent pour décrire

cette “mer d’électrons” est le modèle de Drude, d’ordinaire utilisé pour les métaux [108]

et utilisé classiquement pour expliquer la conductivité plutôt que les propriétés optiques

(voir section 1.2.1.1). La contribution à la permittivité associée à un plasma d’électrons

de densité Ne et de mobilité µ vaut [109] :

εf = εDrude = −
ω2
p

ω2 + iωωτ
, (3.26)
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dans l’AZO

où ωp désigne la fréquence plasma et ωτ un facteur d’amortissement égal à l’inverse du

temps de libre parcours moyen.

• La fréquence plasma délimite le domaine spectral sur lequel survient la réflexion

totale d’une onde sur un plasma : lorsque la fréquence de l’onde est inférieure à la

ωp, les porteurs ont le temps d’être excités collectivement par l’onde incidente et, de

ce fait, s’opposent à son passage en la réémettant vers l’extérieur. Au contraire, si

la fréquence de l’onde est supérieure, le plasma devient transparent car les porteurs,

trop dispersés, ne peuvent suivre l’onde en phase. La fréquence plasma est ainsi

d’autant plus élevée que les porteurs sont nombreux :

ωp =
√
e2Ne

ε0ε∞
, (3.27)

où ε∞ désigne la limite de la permittivité relative pour les basses fréquences, soit

environ 2 pour le ZnO. On définit de manière équivalente une longueur d’onde

plasma λp = 2πc/ωp ; cette longueur d’onde se positionne dans l’ultraviolet pour les

métaux et dans le proche infrarouge pour les TCO.

• Quant à ωτ , on le retrouve en inversant la relation (1.4) entre mobilité et temps de

parcours moyen :

ωτ = e

m∗µ
. (3.28)

La valeur de masse effective généralement admise pour l’oxyde de zinc est d’environ

0,24 masses électroniques en bas de la bande de conduction [110].

3.1.3.3 Calcul des indices et des spectres

La Figure 3.4 montre les indices n et k obtenus par ce calcul, ainsi que les spectres

de réflexion et de transmission. Elle met en évidence l’influence des deux principaux

paramètres optoélectroniques Ne et µ, qui déterminent respectivement les valeurs de ωp

et de ωτ :

• La densité de porteurs détermine la fréquence (ou longueur d’onde) de coupure : plus

Ne est élevée, plus la longueur d’onde de coupure est faible ; elle atteint le domaine

visible aux alentours de 7–8.1020cm−3.

• La mobilité détermine le caractère plus ou moins abrupt de la coupure. Ainsi, pour

une densité de porteurs égale à 7.1020 cm−3, les longueurs d’onde visibles sont bien

transmises pour une mobilité de 30 cm2/Vs, tandis qu’elles sont partiellement ab-

sorbées lorsque la mobilité est plus faible (5 cm2/Vs).
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Ainsi, il est possible d’améliorer à la fois les propriétés optiques et électriques de l’AZO

(et, de manière générale, de tout TCO) si l’on parvient à faire augmenter la mobilité

électronique. Une bande d’absorption large apparâıt aux alentours de la fréquence plasma

lorsque la mobilité est faible, tandis qu’elle est plus fine et moins intense lorsque la mobilité

est élevée. Cette Figure montre aussi que la partie réelle de l’indice de réfraction peut être

très faible lorsque l’AZO est très dopé.
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Figure 3.4 – Indice de réfraction et coefficient d’extinction calculés par le modèle de Drude adapté,

mettant en évidence l’influence (a) de la densité de porteurs : 7.1020 cm−3(rouge) ou 1.1020 cm−3pour une

même mobilité de 30 cm2/Vs ; et (b) l’influence de la mobilité électronique : 30 cm2/Vs ou 5 cm2/Vs pour

une même densité de porteurs de 7.1020cm−3. Les spectres de réflexion et de transmission correspondants

sont représentés en (c) et (d) pour une couche de 200 nm d’épaisseur.

Enfin, il est possible de calculer [111] les spectres de réflexion et de transmission d’après

les valeurs de Ne et µ expérimentales (mesurées par Effet Hall), selon la méthode exposée
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en 3.1.2. Nous pouvons cependant observer sur les deux exemples de la Figure 3.5 que

l’accord entre les spectres expérimentaux et calculés est de piètre qualité. Pour obtenir des

spectres satisfaisants, il est donc nécessaire d’ajuster certains paramètres dans le modèle.

Il sera intéressant de comparer les valeurs de densité de porteurs et de mobilité ainsi

obtenues avec les valeurs initiales provenant des mesures par effet Hall : ce sera l’objet de

la prochaine section.
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Figure 3.5 – Spectres de transmission et de réflexion expérimentaux et calculés d’après les valeurs

de Ne et µ mesurés par effet Hall sur deux échantillons (a) et (b) d’épaisseurs, densités de porteurs et

mobilités différentes.

3.2 Détermination des caractéristiques électroniques

de l’AZO par voie optique

3.2.1 Raffinement du modèle

Le modèle exposé dans la section précédente comporte a priori trois paramètres ajus-

tables : la densité de porteurs Ne, leur mobilité µ et l’épaisseur d de la couche d’AZO,

qu’il faut souvent ajuster légèrement car la mesure physique au profilomètre a une marge

d’erreur suffisante (une dizaine de nm) pour induire une différence sensible sur les franges

d’interférence. Une procédure a été implémentée sous Matlab en s’appuyant sur l’algo-

rithme de Levenberg-Marquardt ; celle-ci retrouve les valeurs de Ne, µ et d permettant

d’obtenir des spectres calculés aussi proches que possible des spectres expérimentaux.
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Figure 3.6 – Spectres de réflexion et de transmission expérimentaux et calculés pour un échantillon

d’AZO déposé sur verre.

En observant les spectres ainsi obtenus, on constate que l’accord avec les spectres

expérimentaux n’est toujours pas très bon, même s’il est déjà bien meilleur que sans

ajustement (Figure 3.6). Ceci est dû en grande partie au fait que le modèle de Drude

suppose implicitement que la mobilité des électrons ne dépend pas de la fréquence à

laquelle ils sont excités.

3.2.1.1 Mobilité variable

En réalité, la mobilité électronique cesse d’être un paramètre constant caractéristique

de la couche pour des fréquences trop élevées. En effet, celle-ci évalue la facilité des

porteurs de charge à se mettre en mouvement en réaction à un champ électrique (1.2.1.1).

Lorsqu’un électron réagit à un champ électrique continu (cas d’une mesure Hall), son

mouvement de dérive global est directement proportionnel au temps qu’il peut passer à

être accéléré librement avant d’être diffusé ; en revanche, si le champ oscille à fréquence

élevée (comme lors d’une mesure optique), l’électron peut suivre l’oscillation du champ

sur plusieurs cycles avant de subir une collision. Ainsi, sa mobilité effective est plus élevée,

car le nombre de cycles durant lesquels l’électron suit le champ est supérieur au nombre

de cycles interrompus par une collision.
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Il est possible de prendre en compte ce phénomène en ne considérant plus la mobilité

comme un paramètre fixe, mais comme une mobilité effective dépendante de la longueur

d’onde suivant une loi qu’il est nécessaire de préciser. Un modèle relativement simple que

nous reprendrons a été proposé [112] et consiste à introduire une fréquence de transition

ωtr qui délimite deux domaines spectraux :

• pour la gamme spectrale de fréquence inférieure à ωtr, la mobilité effective corres-

pond à la mobilité en régime continu ;

• pour les fréquences supérieures à ωtr, la mobilité effective suit une loi en ω−
3
2 , com-

portement caractéristique de la diffusion par les impuretés ionisées [113] ;

• la transition entre les deux régimes a une largeur caractéristique notée σ et est

modélisée par un mélange de la forme :

µeff (ω) = f(ω)µ0 + (1− f(ω))µ1

(
ω

ωtr

)− 3
2

, (3.29)

où f est la fonction de Fermi :

f(ω) = 1
1 + exp

(
ω−ωtr
σ

) (3.30)

Cette modification introduit trois paramètres supplémentaires à prendre en compte

lors de l’implémentation de la procédure de fit : µ1, ωtr et σ. Nous y rajouterons égale-

ment la masse effective qui est susceptible de varier selon le remplissage de la bande de

conduction, pour arriver finalement à un jeu de sept paramètres et des spectres calculés

très ressemblants aux spectres expérimentaux (Figure 3.6). La précision est de l’ordre de

1% absolu d’écart moyen rms 5 pour un temps de calcul de quelques secondes.

3.2.1.2 Autres mécanismes ignorés dans ce modèle

Il y aurait bien d’autres mécanismes à prendre en compte pour affiner ce modèle, à

commencer par la non-uniformité de la couche mince d’AZO en épaisseur et en composi-

tion, ou bien la rugosité de surface. On constate notamment que les franges d’interférences

sont fréquemment un peu plus marquées dans les spectres calculés que dans les spectres ex-

périmentaux, ce qui peut être l’effet d’une légère hétérogénéité de l’épaisseur. Cependant,

une prise en compte précise de cette variabilité requerrait au minimum trois paramètres

5. calculé comme un écart-type : racine de la moyenne des écarts au carré
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3.2 Détermination des caractéristiques électroniques de l’AZO par voie optique

(comme pour la mobilité) ; or, l’ajout d’une grand nombre de paramètres à un modèle

augmente le risque d’obtenir une solution non-physique et de perdre de vue le sens phy-

sique des paramètres variables. Puisque la précision des spectres est déjà satisfaisante avec

sept paramètres, nous n’en introduirons pas d’autre.

Outre la correspondance fidèle des spectres, il reste à examiner les valeurs obtenues

pour les paramètres physiques pour éprouver la validité du modèle.

3.2.2 Validation du modèle par l’examen des paramètres phy-

siques

3.2.2.1 Épaisseur

La première chose à vérifier est que l’épaisseur mesu-

rée est proche de l’épaisseur calculée. L’histogramme

ci-contre montre que sur une cinquantaine d’échan-

tillons, la distribution du rapport épaisseur calcu-

lée/épaisseur mesurée est centrée autour de 1 avec une

moyenne de 0,97 et un écart-type de 0,12. Nous pren-

drons désormais en compte cette nouvelle épaisseur

calculée, d’où la nécessité, pour chaque échantillon,

de rectifier la densité de porteurs mesurée par effet

Hall selon ce même rapport. En effet, la mesure d’ef-

fet Hall fait intervenir l’épaisseur pour déterminer la

densité de porteurs. La mobilité n’est pas affectée par

cette correction.
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3.2.2.2 Masse effective

La masse effective des électrons de la bande de conduction n’a pas été fixée car, comme

nous l’avons déjà signalé en 1.2.1.1, on sait qu’elle n’est pas nécessairement invariante d’un

échantillon à l’autre. Plus précisément, la masse effective correspond à la courbure de la

courbe de dispersion E(k), elle serait constante si la bande de conduction était parabolique,

c’est-à-dire si l’énergie était proportionnelle au carré de l’impulsion (comme pour les objets
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macroscopiques). Au fur et à mesure que le dopage augmente dans un semiconducteur,

la bande de conduction se remplit et les niveaux occupés sont de plus haute énergie et

de plus haute impulsion. Pour les forts dopages, il est possible que l’on sorte du domaine

parabolique, et qu’il faille considérer la dépendance de la masse effective à la densité de

porteurs [15].
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Figure 3.7 – Masse effective en fonction de la densité de porteurs Hall (triangles) et Drude (carrés)

et courbes de tendance selon l’équation(3.7). Le paramètre en facteur de Ne est numériquement égal à

1,908

La non-parabolicité de la bande de conduction est prise en compte en rajoutant à

l’énergie E un terme quadratique en E2 dans l’équation de dispersion[110, 114] :

~2k2

2m∗0
= E + C.E2 , (3.31)

où m∗0 est la masse effective en bas de bande de conduction et C le paramètre de non-

parabolicité ; il a été montré [115] que la masse effective résultant d’une telle relation de

dispersion s’écrit de la manière suivante :

m∗ = m∗0

(
1 + 2C ~2

m∗0

(
3π2Ne

)2/3
)1/2

, (3.32)

Cette expression se simplifie sous la forme

m∗ = m∗0
(
1 + αN2/3

e

)1/2
, (3.33)

où le paramètre α est numériquement égal à 1,908C. Les valeurs de masse effective obte-

nues pour chaque échantillon, triées par densité de porteurs croissante, sont reportées sur

82



3.2 Détermination des caractéristiques électroniques de l’AZO par voie optique

la Figure 3.7. Les données apparaissent assez dispersées, ce qui s’explique par la grande va-

riété de conditions de dépôt des différents échantillons ; malgré tout on obtient, au moyen

d’un fit à deux paramètres sous Origin, des valeurs tout à fait raisonnables par rapport à

la littérature [110, 116] :

• 0,20 me pour m∗0 ;

• 0,30 eV−1pour le paramètre de non-parabolicité C.

Pour tenter d’affiner ce résultat, le calcul peut être reproduit en extrayant une série

de points correspondant à des échantillons déposés dans des conditions similaires avec

comme seule variable la pression partielle d’oxygène ; ces échantillons ont des densités de

porteurs très différentes. On obtient cette fois-ci une très bonne courbe de tendance des

points expérimentaux et des valeurs encore plus proches de celles qui sont généralement

admises : 0,24 me pour la masse effective en bas de la bande de conduction et 0,20

eV−1pour le paramètre de non-parabolicité.
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Figure 3.8 – Extraction d’une série de points correspondant à des conditions de dépôt identiques à

l’exception de la pression partielle d’oxygène, avec la courbe de tendance.

Ces éléments confirment la validité de la procédure d’ajustement des paramètres du

modèle que nous avons choisi et justifient un examen plus précis du comportement de la

densité de porteurs et de la mobilité calculées.
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3.2.3 Conduction dans le matériau microcristallin

La comparaison de la mobilité (resp. densité de porteurs) calculée au moyen de notre

modèle, notée µDrude (resp. Ne,Drude), avec la mobilité (resp. densité de porteurs) mesurée

par effet Hall, notée µHall (resp. Ne,Hall) n’est plus une simple vérification. En effet, les

oscillations induites par l’interaction avec la lumière, donc à haute fréquence, sont de

très petite amplitude et se passent majoritairement au sein des grains. Au contraire,

l’application d’un courant continu force les électrons à se transporter d’un grain à l’autre,

donc à traverser les joints de grain. Ainsi une mesure électrique (4 pointes ou effet Hall)

est-elle sensible aux phénomènes qui ont lieu aux interfaces entre les grains, alors qu’une

mesure optique comme le spectrophotomètre les ignore quasiment pour ne voir que les

comportement des électrons au sein des grains [117]. Il ne serait donc pas absurde de

trouver des valeurs différentes de Ne et µ par les deux méthodes.
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Figure 3.9 – (a) Rapport Ne,Drude/Ne,Hall en fonction de la densité de porteurs ; chaque point re-

présente un échantillon ; (b) Rapport µDrude/µHall en fonction de la densité de porteurs ; chaque point

représente un échantillon. Les histogrammes montrent la répartition statistique globale de chaque gran-

deur.

Malgré cela, on constate sur les histogrammes de la Figure 3.9 que les rapports

µDrude/µHall et Ne,Drude/Ne,Hall sont en moyenne proches de 1, avec une dispersion de

forme gaussienne due, ici encore, à la grande variété des échantillons. On retrouve donc

dans l’ensemble des valeurs calculées proches des valeurs expérimentales. Toutefois, le tri

des points expérimentaux par densité de porteurs croissante permet de mettre en évi-

dence une légère décroissance de Ne,Drude/Ne,Hall et de µDrude/µHall lorsque la densité de

porteurs crôıt.
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Pour Ne,Drude/Ne,Hall, ce phénomène est imputable au piégeage des porteurs au niveau

des joints de grains. Des niveaux profonds, liés aux défauts du réseau cristallin en bordure

de grain, fixent le niveau de Fermi au milieu du gap, ce qui crée des puits de potentiel

qui attirent les porteurs (Figure 3.10) et les immobilisent. La densité de pièges aux joints

de grains dans l’AZO est très importante, de 7.1012 cm−2 [94] à 3.1013 cm−2 [61], valeurs

bien plus élevées que dans l’ITO. Les joints de grains arrivent donc à saturation lorsqu’ils

contiennent quelques 1013 électrons par cm2 [12], ce qui correspond en volume à environ

1019 cm−3 en prenant en compte la taille des grains — quelques dizaines de nanomètres

d’après la loi de Scherrer (voir D.1).

Figure 3.10 – (a) Schéma de la structure d’un matériau polycristallin (b) distribution de charge (c)

diagramme d’énergie (d’après [118]).

Ces porteurs fixés aux joints de grain ne peuvent pas participer à la conduction en

courant continu mais peuvent en revanche osciller au gré d’une onde électromagnétique,

qui provoque des déplacements très petits ne requérant pas la traversée du joint. C’est

pour cette raison que la densité de porteurs déterminée par régression sur les spectres

optiques est légèrement supérieure à la densité de porteurs mesurée par effet Hall, et que

cette différence tend à s’estomper pour des densités de porteurs plus élevées, les joints

de grain ne pouvant accueillir davantage d’électrons. Pour pouvoir estimer la densité de

pièges, il faudrait pouvoir atteindre des valeurs de densité de porteurs plus faibles, de

l’ordre de 1019 cm−3, ce qui n’est pas possible avec une cible dopée à 2%.
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Figure 3.11 – Schéma des deux principaux mécanismes de diffusion des électrons limitant la mobilité

dans les TCO : (a) diffusion par les joints de grain et (b) par les impuretés ionisées (d’après[61])

La mobilité, quant à elle, est limitée par plusieurs mécanismes dont les effets se com-

binent selon la loi de Matthiessen (equation (1.10)). Deux principaux mécanismes sont

susceptibles d’intervenir dans les TCO microcristallins (Figure 3.11) : la diffusion aux

joints de grains et la diffusion par les impuretés au sein du grain [117, 70]. Le fait que

les mobilités mesurées par Effet Hall et déterminées par régression sur les spectres soient

proches indique que la diffusion par les joints de grain est négligeable pour les densités

de porteurs élevée ; pour des densités de porteurs faibles, une part plus importante des

électrons est fixée aux joints de grain et voient leur mobilité limitée par le piégeage, d’où

un rapport µDrude/µHall légèrement supérieur [70].
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Figure 3.12 – Mobilité électronique en fonction de la densité de porteurs

La Figure 3.12 montre enfin que la mobilité n’est pas très sensible à l’augmentation

de la densité de porteurs au-delà de 3.1020 cm−3 ; en revanche, elle diminue fortement
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lorsque la densité de porteurs est plus faible. En plus de l’impact plus important des

joints de grains aux faibles densités de porteurs, ceci est probablement lié aussi au fait

que la densité de porteurs n’a pas été abaissée par une diminution du dopage, mais par

des modification des conditions de dépôt : ainsi, la concentration en impuretés dans le

réseau cristallin n’est pas modifiée, tandis que la concentration de porteurs disponibles

diminue, réduisant la possibilité de saturer tous les pièges compromettant la mobilité.

� � � � � �
�

�

��
������
������
������
������

�

�

�	

��

��
���

��
��

���
��

��
��

��
��


	
���

�

����	��������������������

�	���������


Figure 3.13 – Calcul du facteur de mérite en fonction de la densité de porteurs en utilisant une

relation empirique entre la mobilité et densité de porteurs.

Un lissage des points permet d’établir une relation phénoménologique entre la mobilité

et la densité de porteurs de nos échantillons (Figure 3.12). Si l’on considère que la mobilité

est une fonction de la densité de porteurs, on peut utiliser le modèle exposé dans ce chapitre

pour calculer le facteur de mérite d’une électrode en AZO en fonction de la seule densité

de porteurs, contrôlable par adjonction d’oxygène dans le gaz de dépôt. La Figure 3.13

montre que pour des épaisseurs allant de 200 à 600 nm, le facteur de mérite, calculé pour

une gamme spectrale de 400 à 1100 nm, augmente jusqu’à la valeur de dopage maximale

de 6.1020 cm−3 obtenue sur nos échantillons. On n’aura donc pas intérêt à limiter la densité

de porteurs pour fabriquer des électrodes pour des cellules solaires photovoltäıques.
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Résumé du chapitre

Ce chapitre avait pour but de comprendre et de décrire précisément le lien entre les

propriétés optiques et les propriétés électriques de l’AZO. Un modèle mixte inspiré du

modèle de Drude a été adopté ; il permet de reproduire les spectres expérimentaux à

condition de corriger les valeurs de densité de porteurs et de mobilité mesurées par effet

Hall, qui donnent des spectres inexacts. On observe que la densité de porteurs agit sur la

longueur d’onde de coupure, tandis que la mobilité conditionne la largeur de la transition

entre le régime de transmission et le régime de réflexion.

L’implémentation d’une procédure de régression sous Matlab nous a permis d’auto-

matiser la détermination des valeurs de densité de porteurs et de mobilité à partir des

données optiques. La comparaison des valeurs ainsi obtenues avec celles déterminées par

effet Hall nous permet de montrer que le transport dans les couches d’AZO est dominé par

la diffusion à l’intérieur des grains, et que la diffusion aux joints de grains est négligeable

aux niveaux de dopage utilisés. Enfin, en exploitant le lien empirique entre la mobilité

et la densité de porteurs, nous avons montré qu’il n’y a pas d’intérêt à limiter la densité

de porteurs par le choix des conditions de synthèse des couches si la gamme spectrale

d’intérêt est celle du solaire photovoltäıque.
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Chapitre 4

Adaptation de l’électrode en AZO à

une meilleure extraction des

porteurs dans les cellules a-Si:H

4.1 Synthèse et caractérisation de cellules solaires à

base de silicium amorphe hydrogéné en couche

mince

4.1.1 Cadre

Les cellules a-Si:H réalisées dans cette thèse s’inscrivent dans une étude plus géné-

rale sur des modules tandem à quatre fils où chacune des jonctions p-n est connectée

séparément au circuit extérieur. Une cellule à base de a-Si:H, de gap 1,8 eV, convertit

les longueurs d’onde les plus courtes, tandis qu’une cellule à base de a-SiGe:H, au gap

inférieur (1,4 eV), absorbe la partie “rouge” du spectre. Les deux cellules sont assemblées

au moyen d’un polymère transparent (Figure 4.1).

Cette disposition permet de s’affranchir de la condition d’égalité des courants, requise

lorsque les jonctions sont connectées en série. Celle-ci nécessite en effet une adaptation

minutieuse du gap et des épaisseurs, et impose des compromis [119]. En particulier, les
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Figure 4.1 – Architecture d’un module tandem 4 fils. MPPT signifie Maximum Power Point Tracker

couches inférieures subissent après leur dépôt une longue séquence de procédés pouvant

les altérer. La connexion à quatre fils permet de scinder la synthèse en deux empilements

de complexité moindre et de rechercher le point de fonctionnement optimal indépendam-

ment pour chacune des jonctions. Un autre avantage de cette disposition est de pouvoir

assembler des cellules réalisées par des procédés différents et/ou incompatibles. Ceci n’est

possible toutefois qu’au prix d’une électronique externe un peu plus élaborée : celle-ci doit

convenablement répartir tensions et courants pour optimiser le fonctionnement global des

modules. Par ailleurs, la présence de l’encapsulant peut induire des pertes optiques supplé-

mentaires liées à l’absorption du matériau d’encapsulation et à la réflexion aux interfaces.

Les absorbeurs a-Si:H et a-SiGe:H sont synthétisées par des procédés utilisant un

plasma hydrogéné qui altère très fortement les propriétés de l’ITO (voir en 1.2.2). L’uti-

lisation d’un TCO de remplacement comme l’AZO est donc indispensable pour les deux

électrodes inférieures. En revanche, puisque la lumière doit traverser trois électrodes trans-

parentes avant d’atteindre l’absorbeur de la cellule arrière, nous préférons garder l’ITO

pour les deux électrodes supérieures.

Dans cette thèse, nous ne réaliserons pas de modules complets en connexion 4 fils

mais nous nous consacrerons à la validation de concepts sur des cellules a-Si:H : insertion

de couche optiques conçues pour augmenter la part de lumière absorbée, amélioration

du transport aux interfaces par des traitements de surface ou le dépôt d’une fine couche

d’adaptation du travail de sortie. Le but de cette étude n’est ainsi pas une course au
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4.1 Synthèse et caractérisation de cellules solaires à base de silicium amorphe hydrogéné
en couche mince

rendement record de l’état de l’art pour une cellule monojonction a-Si:H, mais vise à

rechercher des moyens potentiels d’améliorer les électrodes transparentes pour augmenter

le rendement sans modifier l’absorbeur.

4.1.2 Architecture des cellules

La Figure 4.2 met en évidence les deux configurations possibles pour réaliser les cellules

en couches minces, que ce soit avec ou sans réflecteur :

• Une configuration dite substrat, dans laquelle la lumière entre par la face supérieure

de l’empilement ; c’est celle qui est utilisée pour la cellule arrière à petit gap.

• Une configuration dite superstrat, dans laquelle la lumière entre au travers du sub-

strat, qui doit donc être transparent ; c’est cette configuration qui est utilisée pour

la cellule avant à grand gap.

Figure 4.2 – Architecture des cellules solaires a-Si:H en configuration superstrat et substrat

Même si les cellules a-Si:H sont en principe vouées à être réalisées en configuration

superstrat dans le cadre décrit ci-dessus, nous en avons synthétisé selon les deux configu-

rations et de manière indépendante, chacune des configurations donnant accès à des côtés

différents des interfaces TCO-a-Si:H dopé. Les effets mis en évidence seraient vraisembla-
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blement transposables à une cellule a-SiGe:H (gap de 1,4 eV) dans la mesure où les deux

matériaux ont des structures, des propriétés de transport et optiques proches.

Nos cellules a-Si:H sont ainsi composées d’une homojonction p-i-n ou n-i-p en silicium

amorphe hydrogéné, insérée entre deux électrodes. Il est connu que la capacité de diffu-

sion des trous est bien inférieure à celle des électrons [18] ; or, les porteurs sont générés

préférentiellement du côté exposé à la lumière, car l’intensité lumineuse décrôıt expo-

nentiellement à la traversée de l’absorbeur. Ainsi, il est toujours préférable d’éclairer la

cellule par sa face p, pour raccourcir le trajet moyen des trous jusqu’à l’électrode. Pour

cette raison, les cellules en configuration substrat sont déposées selon l’ordre n-i-p, et les

cellules en configuration superstrat sont déposées selon l’ordre p-i-n (Figure 4.2). La faible

mobilité des porteurs interdit également de faire un absorbeur trop épais – pas plus 300

nm avec le matériau synthétisé au laboratoire. Une épaisseur d’absorbeur de 260 nm a

été retenue comme un bon compromis maximisant le courant récolté. Les couches dopées,

très recombinantes, doivent avoir l’épaisseur minimale permettant d’obtenir un champ

électrique dans la jonction p-n. La couche p en particulier doit être très fine pour ne pas

absorber la lumière avant qu’elle n’atteigne la couche intrinsèque. La couche n peut être

un peu plus épaisse car elle se trouve à l’arrière de l’empilement [18]. Une série d’essais

faisant varier ces deux épaisseurs ont été réalisés, à la suite desquels ont été adoptées les

valeurs de 10 nm pour la couche p et 15 nm pour la couche n.

D’après les résultats de la partie 2, le facteur de mérite d’une électrode en AZO aug-

mente jusqu’à des épaisseurs assez élevées de l’ordre de 500 nm, ce qui traduit le fait que la

transparence sur la gamme 400–1100 nm reste bonne jusqu’à des épaisseurs importantes,

pour une résistance bien moindre. Pour obtenir une résistance carrée similaire à celle de

200 nm d’ITO (environ 10 Ω), une couche d’AZO de 600 nm est nécessaire.

4.1.3 Procédés utilisés

4.1.3.1 Dépôt des couches minces

Les couches minces de TCO sont déposées par pulvérisation cathodique magnétron en

radiofréquence (2.1.3.2). Le silicium amorphe hydrogéné est quant à lui déposé dans un

autre bâti par PECVD : Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition. La CVD désigne

un ensemble de techniques dans lesquelles le dépôt est obtenu par la décomposition d’un
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précurseur chimique contenant le matériau à déposer. Des gaz peuvent être introduits

pour créer certains composés. Dans la PECVD, les réactions chimiques nécessaires à la

formation du dépôt sont facilitées par la présence d’un plasma réactif, ce qui permet de

travailler à basse température.

Le silicium amorphe est obtenu par décomposition du silane, gaz de formule SiH4. Bien

que le silane contienne de l’hydrogène, nécessaire à la passivation des liaisons pendantes,

il convient d’introduire du dihydrogène en plus dans le plasma pour que celle-ci soit

complète. Le débit de dihydrogène doit toutefois rester modéré pour éviter de rallonger

inutilement les durées de dépôt en diluant trop le silane. Le dopage n et p par le phosphore

et le bore respectivement, est obtenu en injectant dans le plasma de la phosphine (PH3)

et du triméthylbore (B(CH3)3). Afin d’améliorer la transmission de la couche dopée p

dite fenêtre, le silicium est allié au carbone pour obtenir un matériau au gap légèrement

supérieur, le a-SiC:H (voir en 1.1.3.3). Les caractéristiques optiques (indice de réfraction
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Figure 4.3 – (a) Indice de réfraction et coefficient d’extinction du silicium amorphe hydrogéné intrin-

sèque et dopé (b) Détermination du gap optique des couches absorbantes par la méthode de Tauc.

et coefficient d’extinction déterminés à partir de mesures spectrophotométriques comme

décrit dans 4.1.4.3) des couches n, i, p présentées sur la figure 4.3 mettent en évidence

l’indice de réfraction élevé (a) et la valeur du gap Eg située autour de 1,8 eV (b), déterminé

par la méthode de Tauc [120] :

√
αhν = A.(hν − Eg) , (4.1)

où hν est l’énergie des photons incidents, α = 4πk
λ

le coefficient d’absorption, et A une

constante. On vérifie que le gap du a-SiC:H est légèrement supérieur à celui du a-Si:H
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intrinsèque (1,88 eV). Quant au gap inférieur de la couche n (1,70 eV), il peut s’expliquer

par l’élargissement des queues de bandes [121].

4.1.3.2 Individualisation des cellules

L’électrode inférieure et le a-Si:H sont déposés en pleine plaque sur des substrats de

verre Corning Eagle XG 25×25 mm2. Le transfert des échantillons d’un bâti à l’autre

est effectué avec les précautions nécessaires : conditionnement sous vide, nettoyage avec

un souffle d’azote avant chaque dépôt. Malgré cela, il est difficile, dans les conditions de

propreté des salles blanches du laboratoire qui ne sont pas de niveau industriel, de n’avoir

aucune impureté sur l’ensemble d’une plaque de ces dimensions. Or, la moindre aspérité de

taille micronique est rédhibitoire sur le fonctionnement d’une cellule, car elle provoque un

court-circuit entre les couches, dont l’épaisseur totale n’excède pas le µm. Pour augmenter

la proportion de cellules fonctionnelles, nous procédons à l’individualisation de 16 cellules

de 4×4 mm2 sur chaque substrat. Ceci permet en outre de réaliser une statistique sur les

lots de cellules comportant 4 plaques, dont potentiellement 64 cellules, et d’identifier les

cellules défectueuses (totalement ou partiellement court-circuitées) pour les exclure de la

statistique. Pour ce faire, l’électrode transparente supérieure n’est ainsi pas déposée en

pleine plaque, mais en présence d’un masque mécanique.

4.1.3.3 Gravure et dépôt des contacts

La délimitation des cellules par le TCO supérieur pourrait parâıtre suffisante au vu

de la différence de conductivité entre le TCO et le silicium amorphe. Cependant, pour

éviter toute communication entre cellules, il convient de graver les couches absorbantes

pour les séparer parfaitement les unes des autres. La gravure est effectuée par le procédé

RIE (Reactive Ion Etching), un procédé utilisant des gaz réactifs activés par plasma.

Plusieurs mélanges de gaz peuvent être utilisés selon les matériaux à graver. Pour

une composition donnée du plasma, différents matériaux montrent des vitesses de gravure

différentes : lorsque cette différence est importante, il est possible de graver sélectivement

un matériau par rapport à un autre. Ainsi, l’ITO de l’électrode supérieure est gravé par

le mélange CF3/SF6/O2 environ dix fois plus lentement que le silicium, et peut servir

de masque pour la gravure du silicium sous-jacent. Environ 30 nm d’ITO sont retirés

pendant la gravure des 285 nm d’a-Si:H, ce qui est pris en compte lors du dépôt. La
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Figure 4.4 – Principales étapes de la réalisation des cellules a-Si :H : (a) Dépôt de l’électrode arrière

(avec ou sans métal) et du silicium amorphe hydrogéné en pleine plaque (b) Dépôt du TCO avec un

masque (c) Gravure du silicium masqué par zones couvertes de TCO (d) Dépôt des contacts

gravure vient ensuite buter sur l’électrode inférieure : le temps total est ajusté de manière

à enlever la totalité du silicium non masqué avec un léger dépassement qui n’a pas grande

conséquence sur l’électrode inférieure, qui a une cinétique de gravure équivalente à celle

de l’ITO. Enfin, la prise de contact est assurée par des plots en aluminium de 0,5 mm de

diamètre ainsi qu’une barre métallique pour le contact arrière ; ces éléments sont réalisés

par PVD à froid avec masquage. Toutes ces étapes sont résumées sur la Figure 4.4, et un

aperçu d’un lot comportant 4 plaques de 16 cellules est donnée sur la Figure 4.5

Figure 4.5 – Lot de 4×16 cellules solaires photovoltäıques de 0,16 cm2à base de silicium amorphe

hydrogéné
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4.1.4 Techniques de caractérisation et de modélisation de cel-

lules solaires photovoltäıques

Les cellules réalisées présentent une variabilité non négligeable d’un lot à l’autre. Ceci

est dû à la dérive de l’équipement, qui est utilisé par plusieurs personnes pour des procédés

différents et subit des maintenances périodiques, à la suite desquelles la vitesse et la qualité

des dépôts peuvent varier. Pour cette raison, nous ne comparons pas les cellules réalisées

à une seule référence initiale, mais réalisons des échantillons témoins dans chaque lot,

qui ne diffèrent des échantillons d’étude que par une étape, les autres étant réalisées en

commun. En revanche, la variabilité au sein d’un même lot est généralement très faible,

ce qui permet d’évaluer l’impact d’un traitement spécifique sur une partie des cellules :

les écarts-types usuels, calculés sur des panels de 10 à 30 cellules, sont de 0,01 V pour

le tensions de circuit ouvert, 0,1 à 0,2 mA/cm2 pour le courant de court-circuit, 1%

pour le facteur de forme et 0,1 à 0,2% pour le rendement. L’écart-type statistique sera

mentionné pour toutes les valeurs citées de manière à s’assurer du caractère significatif des

différences relevées entre sous-lots, et les courbes présentées seront toujours celles d’une

cellule moyenne, représentative du lot en question.

4.1.4.1 Caractéristique j(V) sous éclairement

La principale technique utilisée pour caractériser une cellule solaire photovoltäıque est

sa caractéristique courant–tension sous éclairement. C’est cette technique qui permet de

calculer la puissance fournie par la cellule et d’en déterminer le rendement.

La caractéristique j(V) est obtenue expérimentalement en appliquant une tension va-

riable aux bornes de la cellule tout en mesurant le courant. Les contacts sont pris sur les

plots métalliques au moyen de fines pointes. Le courant est déterminé par la mesure de

la chute de potentiel au travers d’une résistance de 100Ω, prise en compte par le système

d’acquisition pour corriger la tension aux bornes de la cellule. La densité surfacique de

courant, grandeur plus révélatrice de la performance d’une cellule que le courant total, est

obtenue par division par la surface exposée à l’éclairement (0,16 cm2 pour nos cellules).

L’éclairement est celui d’un simulateur solaire qui reproduit le spectre standard AM1.5.

L’intensité de la lampe pouvant fluctuer, elle est relevée automatiquement avant chaque

mesure, et le courant est corrigé du facteur adéquat pour être ramené à la valeur qu’il

prendrait sous l’éclairement standard de 1000W/m2. Le banc de mesure se situe dans une

salle à l’atmosphère contrôlée et le porte-échantillons est thermalisé à 25°C de manière à
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éviter les fortes variations de température, qui peuvent influencer les mesures. Pour les

cellules en configuration superstrat, un support est utilisé pour surélever les cellules et

prendre le contact par dessous.
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Figure 4.6 – Caractéristique j(V) d’une cellule photovoltäıque.

La figure 4.6 montre la caractéristique j(V) d’une cellule en convention générateur ; la

cellule fournit une puissance dans le premier quadrant 1. Les intersections avec les axes

correspondent à la tension de circuit ouvert (j = 0), notée Vco, et à la densité de courant de

court-circuit (V = 0), noté jcc. Les pentes en ces deux points représentent respectivement

l’inverse de la résistance série et de la résistance de fuite de la cellule. La puissance fournie

par la cellule correspond au produit V × j(V ) : elle est nulle si la cellule est branchée en

court-circuit (V = 0) ou si elle est en circuit ouvert (j = 0) ; elle atteint un maximum

en un point (vmax, jmax). Il est donc essentiel d’ajuster l’impédance de la charge externe

pour que la cellule fonctionne à son point de conversion maximal. Le rapport du produit

jmax · Vmax sur le produit jcc · Voc est défini comme le facteur de forme et noté FF . Le

rendement de la cellule est le rapport de la puissance fournie par la cellule sur la puissance

de l’éclairement incident :

η = jmax · Vmax
Φoptique

= FF · jcc · Vco
Φoptique

(4.2)

Un facteur de forme élevé va de pair avec une résistance série faible et une résistance

1. On peut aussi présenter les courbes j(V) en convention récepteur, le courant est alors de signe

négatif (quatrième quadrant) dans portion de courbe où la cellule délivre de la puissance. Nous avons

choisi de passer en convention générateur pour nous affranchir de signes inutiles.
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de fuite la plus élevée possible. Les résultats électriques des cellules (Vco, jcc, FF , η) sont

enregistrés et moyennés pour chaque plaque de 16 cellules après avoir écarté les cellules

défectueuses ou trop éloignées de la moyenne.

4.1.4.2 Réponse spectrale

La réponse spectrale permet de caractériser la dimension opto-électronique d’une cel-

lule : en effet, une mesure j(V) ne permet pas de différencier une charge créée par l’ab-

sorption d’un photon bleu d’une charge créée par celle d’un photon rouge. La réponse

spectrale est une fonction de la longueur d’onde RS(λ) définie comme le nombre de paires

électron-trou collectées par photon incident de longueur d’onde λ :

RS(λ) = jcc(λ)
eφ(λ) , (4.3)

où φ(λ) est le flux incident monochromatique de longueur d’onde λ exprimé en photons

par seconde, e est la charge élémentaire et jcc(λ) est la densité de courant générée dans

la cellule mesurée en court-circuit. On parle aussi d’efficacité quantique externe, car une

réponse spectrale égale à 1 sur un intervalle spectral donné signifie que tous les photons

incidents ont été convertis en une paire électron-trou qui a pu être transférée au circuit

extérieur. On peut obtenir le courant de court-circuit d’une cellule en intégrant la réponse

spectrale sur le spectre reçu Φ(λ), dans ce cas le spectre solaire AM1.5 :

jsc = e ·
∫
RS(λ)φ(λ)dλ (4.4)

4.1.4.3 Modélisation optique sous OptiLayer/OptiChar et Comsol

OptiLayer et OptiChar sont des logiciels de simulation optique s’appuyant sur la mé-

thode des matrices de transfert, développés dans le but de prévoir la réponse optique d’une

structure donnée (OptiLayer) et de caractériser des couches à partir de données spectro-

photométriques (OptiChar) [122]. OptiChar est couramment utilisé pour déterminer les

lois d’indices de couches simples d’épaisseurs connues déposées sur un substrat connu.

Il est possible de suggérer une loi d’indice de forme connue (Cauchy, Lorentz) ou bien

de laisser libre la dépendance n(λ) et k(λ). C’est cette deuxième option que nous avons

utilisée pour éviter tout biais, sachant que les matériaux TCO n’ont pas une loi d’indice

conventionnelle, comme nous l’avons détaillé dans le Chapitre 3.
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Pour obtenir des informations relatives à une couche seulement, comme l’absorption

dans la couche intrinsèque (et non pas l’absorption totale), ou pour prendre en compte

des effets géométriques, OptiLayer est insuffisant. Nous avons utilisé le logiciel COMSOL

Multiphysics, un outil dédié à la modélisation de phénomènes physiques par la résolution

d’équations aux dérivées partielles par la méthode des éléments finis à partir d’un maillage

réalisé par le logiciel. Plus précisément, l’équation d’onde vérifiée par un champ électrique

monochromatique ~E(x, y, z, t)e 2iπc
λ
t s’écrit

∆ ~E − 2π
λ
n(λ)2 ~E = 0 , (4.5)

où n(λ) désigne l’indice de réfraction complexe du matériau. Les données d’entrée du

modèle sont la géométrie et les lois d’indices des matériaux présents dans l’empilement ;

on obtient en sortie le champ ~E, la densité de puissance (calculés à différentes positions),

l’énergie absorbée par les couches. Ces grandeurs permettent de remonter à la réponse

optique et donc aux coefficients de réflexion, transmission et absorption, R, T et A.

4.1.4.4 Modélisation électrique sous AFORS-HET

AFORS-HET (pour Automat FOR Simulation of HETerostructures) est un logiciel

libre qui a été développé par le Helmholtz Zentrum Berlin pour la modélisation des cellules

solaires photovoltäıques [123]. Ce programme résout les équations de dérive-diffusion à une

dimension pour une séquence donnée de matériaux :

jn(x) = en(x)µnE(x) + eDn
dn
dx

(x)

jp(x) = ep(x)µpE(x)− eDp
dp
dx

(x) ,
(4.6)

où jn et jp désignent les densités de flux d’électrons et de trous, µn et µp leur mobilité et

Dn et Dp leur coefficient de diffusion. Combiné à l’équation de conservation de la charge et

aux équations de continuité pour les électrons et les trous, ce système peut être résolu par

approches successives, et c’est l’objet de l’algorithme implémenté dans AFORS-HET. De

nombreux paramètres doivent être entrés pour chaque matériau, parmi lesquels figurent

permittivité diélectrique, affinité électronique, densités d’états effectives des bandes de

valence et de conduction, gap électronique, mobilités des porteurs, concentrations de do-

pants, densités de pièges. Pour la simulation complète des cellules, les lois d’indices sont

également entrées. Le modèle retourne le diagramme de bande de la structure et peut

calculer une caractéristique j(V) sous éclairement. Nous nous servirons de ce programme

pour expliquer l’impact de couches intermédiaires au niveau des interfaces a-Si:H–TCO.
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Abordons à présent les problématiques liées à l’électrode transparente. Celle-ci doit

avant tout avoir une résistivité minimale et transmettre le rayonnement dans la gamme

spectrale absorbée par le silicium amorphe (350-650 nm). D’après l’analyse du chapitre 3,

un dopage excessif ou une mobilité trop faible causent une augmentation de l’absorption

dans le proche infrarouge, mais dans la gramme concernée, un TCO polycristallin stan-

dard (ITO, FTO, BZO, AZO) présentant une densité de porteurs d’environ 7.1020 cm−3

ne pose pas de problèmes d’absorption. Pour une association en module tandem, une

densité de porteurs légèrement moindre serait à préconiser, car la lumière doit traverser

plusieurs électrodes transparentes avant d’atteindre l’absorbeur arrière. Le travail optique

sur l’électrode avant visera ici plutôt à piéger davantage de lumière dans la couche dite

active, le a-Si:H intrinsèque où a lieu la photogénération de porteurs.

4.2 Piégeage optique

4.2.1 Réflecteur arrière

Avant de travailler sur l’optimisation des interfaces, nous avons voulu vérifier que la

présence d’un réflecteur arrière permet d’améliorer le rendement des cellules et estimer

ce gain. Dans l’architecture présentée en 4.1.1, c’est la cellule à petit gap qui reçoit le

réflecteur car elle est située à l’arrière ; nous pouvons néanmoins valider le principe sur

une cellule a-Si:H. Le gain attendu s’explique qualitativement par un renforcement de

l’absorption dans la couche de silicium intrinsèque grâce à la réutilisation de la part de

lumière transmise par la cellule.

Afin d’évaluer le gain potentiel, des simulations sous Comsol (4.1.4.3) ont été réali-

sées, dans lesquelles nous avons reproduit la géométrie des deux empilements et employé

les indices diélectriques des couches réelles, déterminés avec OptiChar au cours d’études

matériaux préalables (4.1.3.1 et chapitre 2). La Figure 4.7(a) représente la densité de

puissance optique absorbée dans le a-Si:H intrinsèque pour λ =575 nm et met en évidence

l’établissement d’un système d’interférences plus contrasté faisant apparâıtre des franges

d’absorption plus intenses en présence de 600 nm d’AZO. Le spectre d’absorption (Figure

4.7b) calculé pour le silicium intrinsèque seul montre la nette augmentation de l’absorp-

tion dans la gamme 500-650 nm. Par intégration sur le spectre solaire AM1.5, on obtient

la valeur du courant maximal photogénéré : 9.48 mA/cm2 sans réflecteur, 11.2 mA/cm2

avec réflecteur, soit une différence de 17 % ; il s’agit là d’une valeur maximale théorique

100
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Figure 4.7 – (a) Représentation de la densité de puissance absorbée au sein de la couche de silicium

amorphe hydrogéné pour λ =575 nm (la structure n’est pas entièrement représentée pour mettre en

évidence cette zone) (b) Part du rayonnement incident absorbée dans le a-Si:H intrinsèque en fonction de

la longueur d’onde (Simulation Comsol, courtoisie d’H. Szambolics)

ne prenant pas en compte les pertes électriques dans la cellule.
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Figure 4.8 – Influence du réflecteur arrière sur la caractéristique I-V d’une cellule a-Si:H

La Figure 4.8 montre les courbes j(V) et les performances de deux cellules a-Si:H ne

se différenciant que par l’électrode inférieure :
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porteurs dans les cellules a-Si:H

• 600 nm d’AZO dans le premier cas ;

• 100 nm d’argent recouverts de 250 nm d’AZO dans le second cas. L’argent n’est pas

laissé au contact du silicium amorphe pour deux raisons : d’une part, ce métal est

susceptible de diffuser dans le silicium et de le polluer ; d’autre part, un dioptre où a

lieu une réflexion presque totale (98%) correspond à un nœud du champ électrique

stationnaire, donc à une interférence destructive. Ainsi, il est préférable d’insérer

une couche transparente et conductrice entre le réflecteur et l’absorbeur.

Un gain d’efficacité d’environ 14% est constaté avec le réflecteur, dû principalement à

l’augmentation du courant de court-circuit, le facteur de forme restant pratiquement in-

changé. La légère augmentation de la tension de court-circuit, bien que peu significative

statistiquement ici, pourrait être imputable à l’augmentation du flux effectif de photons

(puisque certains photons traversent deux fois l’absorbeur), comme décrit dans [19] : si ce

flux augmente d’un facteur C, alors le courant de court-circuit est augmenté de kBT lnC,

ce qui représente dans notre cas moins de 0,01 V.

L’écart entre le courant mesuré et le courant théorique photogénéré est lié au fait que

certains porteurs recombinent. Quant à la différence entre les 10% d’amélioration mesurés

expérimentalement avec le réflecteur et les 17% attendus, elle peut être liée au fait qu’en

présence d’un réflecteur, l’absorption se produit en moyenne plus loin de la couche dopée

p (Figure 4.7a), si bien qu’une partie plus importante des trous photogénérés, dont la

mobilité est très faible, est perdue.

Ainsi, l’ajout d’un réflecteur sur la face arrière d’une cellule a-Si:H permet de réduire

sensiblement les pertes optiques liées à un défaut d’absorption sur une partie du spectre

(le “rouge”). Remarquons tout de même que les photons transmis par la cellule avant d’un

module tandem ne sont pas perdus, car ils peuvent être convertis par la cellule arrière ; le

réflecteur servira donc plutôt à réhausser le courant dans la cellule à petit gap, comme le

montre la Figure 4.1. Nous allons à présent explorer une autre voie en tentant de diminuer

les pertes par réflexion.

102



4.2 Piégeage optique

4.2.2 Couche d’adaptation d’indice

4.2.2.1 Principe

Les pertes par réflexion au niveau des cellules solaires ne sont pas négligeables. En

effet, le passage de l’air au silicium s’accompagne d’un saut d’indice de réfraction de 1

à 4 environ. Malgré la présence du superstrat en verre (indice 1,5) et du TCO (indice

proche de 2 pour les courtes longueurs d’onde, mais beaucoup plus faible pour le rouge

et le proche infrarouge lorsque le TCO est très dopé, comme nous l’avons montré dans

le Chapitre 3), le coefficient de réflexion moyen calculé pour un empilement standard est

de 16% en raison de l’écart important entre le TCO et l’a-Si:H. Un moyen de réduire le

coefficient de réflexion est d’insérer une couche d’indice intermédiaire entre le TCO et le

silicium amorphe hydrogéné, comme le TiO2, oxyde connu pour son indice de réfraction

élevé (environ 2,5 dans le domaine visible) [124, 125].
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Figure 4.9 – Réduction de la réflectivité de l’empilement Verre / AZO / a-Si:H au moyen d’une couche

d’adaptation d’indice en TiO2 de 50 nm d’épaisseur entre le verre de l’a-Si:H : simulation sous OptiLayer.

Une simulation préliminaire a été réalisée sous OptiLayer en utilisant pour le TiO2 une

loi d’indice (n,k) provenant d’une base de données [126]. Le calcul montre qu’on obtient en

principe une réduction d’environ un tiers de la réflexion grâce à l’insertion d’une couche

de TiO2 de 50 nm d’épaisseur entre l’AZO et la jonction p-i-n en configuration superstrat,

celle-ci passant de 16% à 11% en moyenne sur la gamme spectrale 400-1100 nm (Figure
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4.9). Il est donc potentiellement intéressant d’utiliser ce matériau dans une cellule solaire

pour augmenter l’absorption dans la couche de a-Si:H intrinsèque et augmenter ainsi le

courant photogénéré. Pour avoir un effet optique mesurable, la couche déposée doit avoir

une épaisseur d’au moins quelques dizaines de nanomètres. Or, l’oxyde de titane est un

mauvais conducteur [127], rendant une telle épaisseur impropre à une bonne conduction

des charges au travers de l’empilement. Il est donc nécessaire de doper le TiO2 pour

obtenir une conductivité suffisante. Le dopage du TiO2 par substitution peut être obtenu

avec les éléments situés dans la colonne située à droite de celle du titane : vanadium [128],

niobium [129, 130, 131, 132, 133], tantale [134]. Le dopage par le niobium semble le plus

prometteur, avec une conductivité atteignant 10−3 Ω.cm−3 et une transparence supérieure

à 80% dans la gamme 400–1100 nm.

4.2.2.2 Dépôt de TiO2:Nb

Le TiO2 a fait l’objet de nombreuses études pour diverses applications comme les dé-

tecteurs, la catalyse, les pigments, l’électronique, la spintronique [127] ; les cellules solaires

à colorant (dites de Grätzel [135]) ont pour élément central une couche de nanoparticules

de TiO2. Son utilisation en tant que matériau transparent conducteur est relativement

récente et est stimulée par trois importants avantages de l’oxyde de titane sur l’oxyde

d’indium :

• Son constituant principal, le titane, est très abondant dans la croûte terrestre (0,6

%) ; quant au niobium utilisé comme dopant, il est lui aussi beaucoup plus abondant

dans la croûte terrestre que l’indium, d’un facteur mille environ. Il s’agit en effet

d’un métal largement utilisé pour la fabrication d’aciers résistants [136] ;

• Son indice de réfraction élevé combiné à sa haute transparence dans le proche in-

frarouge [127] ;

• Sa stabilité chimique, en particulier en environnement réducteur [127].

L’oxyde de titane apparâıt principalement sous deux formes cristallographiques : la

phase rutile et la phase anatase (Figure 4.10). Les deux phases se présentent comme des

réseaux d’octaèdres TiO6 qui diffèrent par leur distorsion et leur arrangement spatial.

La phase anatase se caractérise par une mobilité supérieure et est la mieux adaptée à la

réalisation d’une couche transparente et conductrice : des mobilités de l’ordre de celles

de l’AZO (autour de 20-40 cm2/Vs) sont reportées pour des dopages allant de 1 à 10 %

[133]. Ces résultats sont cependant obtenus avec une méthode de dépôt particulière, la

PLD (Pulsed Laser Deposition), par croissance épitaxiale sur des substrats cristallins ; la
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4.2 Piégeage optique

Figure 4.10 – Structures cristallines (a) de l’anatase (b) du rutile montrant les arrangements des

réseaux octaédriques de TiO6 (d’après [127]).

croissance directe de couches minces de TiO2 transparentes et conductrices sur substrat

en verre ne donne pas d’aussi bons résultats, avec des résistivités supérieures à 10−2 Ω.cm

[132]. Ceci est dû au fait que la formation de la phase anatase requiert la réunion de

certaines conditions de température et de concentration en oxygène du gaz de dépôt, et

que ces conditions diffèrent selon le substrat utilisé (Figure 4.11) : sur un substrat en

verre, une concentration en oxygène supérieure est requise pour obtenir l’anatase.

Figure 4.11 – Diagramme de croissance de phase du TiO2 selon deux paramètres : la température

(T°) et la fraction d’oxygène (f(O2)) dans le gaz de dépôt (a) sur substrat de LaAlO3 (b) sur substrat de

verre. La pression totale est de 1 Pa (d’après [132]).

Des dépôts de TiO2:Nb ont été réalisés dans l’équipement décrit en 2.1.3 en pulvé-

risation magnétron DC dans des conditions de dépôt inspirées de [132] : pression totale

de 1 Pa, température du substrat durant le dépôt égale à 400°C. Il n’est pas nécessaire

d’utiliser des impulsions de tension inverse pour décharger les cibles, qui sont suffisamment

conductrices. Celles-ci sont composées d’un mélange de poudres frittées d’oxydes de titane

et de niobium dans la proportion 98-2%. Le gaz de dépôt est composé majoritairement
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d’argon avec une faible proportion d’oxygène notée f(O2).
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Figure 4.12 – (a) Spectres DRX d’échantillons de TiO2:Nb réalisés par PVD magnétron sur verre

sans oxygène (bas) ou avec 1% d’oxygène dans le gaz de dépôt ; la résistance carrée de chaque échantillon

est indiquée sous le graphe correspondant. Les traits verticaux situent des pics correspondant aux phases

rutile (bleu) et anatase (rouge). (b) Spectres de transmission des couches (épaisseur 200 nm)

Les dépôts réalisés sans oxygène ont une résistance élevée (plusieurs milliers d’ohms).

Les données DRX confirment que la phase obtenue est la phase rutile ; la mobilité des

films est trop faible pour être convenablement mesurée par effet Hall (Figure 4.12a).

Leur transparence moyenne dans la gamme 400-1100 nm est de 51% 2 (Figure 4.12b).

Cette faible transparence peut s’expliquer par une précipitation du niobium sous forme

de nanoparticules ; cette hypothèse est confirmée par la comparaison du profil d’absorption

de la couche avec la forme théorique d’un plasmon provoqué par une particule de Nb dans

une matrice de TiO2 d’après la théorie de la diffusion de Mie (Figure 4.13)

Les dépôts réalisés avec 1% d’oxygène, eux, présentent bien la phase anatase, confor-

mément au diagramme de phase de la Figure 4.11 ; cependant, ils sont encore plus isolants

que ceux réalisés sans oxygène, ce qui a probablement pour origine la séquestration des

dopants par l’oxygène en excès sous forme d’oxyde de niobium amorphe. Leur transpa-

rence se trouve largement améliorée (70% dans la gamme 400-1100 nm), ce qui suggère

une meilleure solubilité du niobium dans cette phase. Pour obtenir la phase anatase tout

en conservant une densité de porteurs élevée, la solution suggérée par plusieurs auteurs

[132, 137] est de procéder en trois étapes :

2. Cette valeur apparemment très basse ne traduit pas seulement une forte absorption, mais aussi la

forte réflectivité de l’interface air-TiO2 due à l’important saut d’indice s’y produisant.
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Figure 4.13 – Spectres d’absorption (unités arbitraires) expérimental et d’après la théorie de la

diffusion de Mie : la section efficace de diffusion S est proportionnelle à
∣∣∣ εNb−εT iO2

εNb+2εT iO2

∣∣∣2

• Dépôt d’une mince couche germe en présence d’oxygène pour initier la croissance

dans la phase anatase. Nous ferons une couche de 15 nm avec f(O2)=1% ;

• Dépôt de la couche principale en l’absence d’oxygène de manière épitaxiale au-dessus

de la couche germe ;

• Recuit éventuel de l’ensemble 30 minutes à 450°C.
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Figure 4.14 – (a) Spectre DRX d’une couche mince de TiO2:Nb déposée par PVD magnétron en deux

étapes : couche germe de 15 nm réalisée sous oxygène, puis croissance épitaxiale de la couche principale

sans oxygène. Les traits verticaux indiquent des pics choisis correspondant aux phases rutile (bleu) et

anatase (rouge). (b) Spectre de transmission de cet échantillon avant et après recuit
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Sans O2 O2 1% Germe Germe + recuit AZO Chap. 2

T400−1100 [%] 51 70 55 64 83

R� [Ω] 7500 60000 320 350 11

106 · T 10/R� 0,16 0,47 7,9 33 14900

Table 4.1 – Propriétés optoélectroniques (Transmittivité dans la gamme 400–1100 nm,

résistance carrée, facteur de mérite) de couches minces de TiO2:Nb réalisés sous différentes

conditions

Cette méthode permet d’obtenir un gain en résistance de plus d’un ordre de grandeur.

La phase dominante est la phase anatase, même si des pics de faible intensité correspon-

dant au rutile sont visibles sur le diagramme DRX (Figure 4.14a), traduisant le fait qu’une

faible partie des cristaux de la couche germe ne réussissent pas à amorcer la croissance

du film dans la phase anatase. Sans recuit, la transparence du film obtenu avec la couche

germe n’est que légèrement supérieure à celle de la phase rutile (56%), mais approche

après recuit celle du dépôt peu conducteur réalisé entièrement sous oxygène (64%), pour

une résistance inchangée (Figure 4.14b). On peut donc supposer que le recuit post-dépôt

favorise la dissolution du niobium précipité dans les cristaux d’anatase.
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Figure 4.15 – Indice de réfraction et coefficient d’extinction des dépôts de TiO2:Nb déposés sans

couche germe (avec ou sans oxygène) et avec couche germe ; les indices de l’AZO avec une densité de

porteurs de 1.1020 cm−3 sont reportés à titre comparatif.
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Ainsi, ce procédé de dépôt en deux étapes permet d’améliorer grandement le compro-

mis transparence-conductivité du TiO2:Nb. Les facteurs de mérite (définis en 1.2.1.3) des

quatre échantillons décrits ci-dessus sont reportés dans le tableau 4.1. Le TiO2:Nb obtenu

avec couche germe et recuit possède un facteur de mérite de 3.3.10−5, valeur encore éloignée

de l’AZO réalisé en partie 2. C’est néanmoins suffisant pour réaliser une couche tampon

de quelques dizaines de nanomètres, qui n’a pas besoin d’assurer la conduction latérale

sur de longues distances, puisque celle-ci est assurée par le TCO sous-jacent. L’extrac-

tion des indices optiques à partir des données spectrophotométriques à l’aide d’OptiChar

(4.1.4.3) confirme la valeur élevée de l’indice de réfraction, propice à la réalisation d’une

couche d’adaptation optique (Figure 4.15). On constate par ailleurs que seul l’échantillon

réalisé en deux étapes avec une couche germe présente une loi d’indice caractéristique

d’un TCO (décroissance marquée de n et forte hausse de k dans l’infrarouge), comme

celle qu’on observe avec l’AZO. Ceci confirme l’absence de porteurs de type Drude dans

les deux premiers échantillons : d’une part, dans la phase rutile (dépôt sans oxygène), où

la mobilité est trop faible pour qu’on observe un comportement collectif se traduisant par

un écrantage de l’onde incidente ; d’autre part, dans la phase anatase déposée entièrement

sous oxygène, qui comporte peu d’électrons dans la bande de conduction. Malgré cela,

le coefficient d’extinction relativement élevé dans le visible impose de se restreindre à de

petites épaisseurs de ce TCO pour limiter les pertes par absorption.

4.2.2.3 Anti-reflet à base de TiO2:Nb

Des échantillons dédiés ont été réalisés suivant les schémas de la Figure 4.9b pour

évaluer l’impact réel sur la réflectivité d’une couche de TiO2:Nb de 50 nm d’épaisseur

réalisée par la méthode de la couche germe. De manière à pouvoir mesurer avec précision

les propriétés optiques des empilements représentés sur la Figure 4.9, les couches minces

n’ont pas été masquées ni gravées comme pour la réalisation de lots de cellules 3, mais

laissées en pleine plaque.

Un fort effet anti-reflet est confirmé expérimentalement, avec une baisse de la réflec-

tivité moyenne de 28% à 18% dans la gamme 400-1100 nm, soit une diminution d’un

tiers (Figure 4.16a). La différence entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées

par simulation peut être due au fait que les calculs par éléments finis ne permettent pas

3. Il est alors très difficile d’obtenir des spectres reproductibles car il faut focaliser le faisceau du

spectrophotomètre au milieu d’une zone de 4 mm de côté
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Figure 4.16 – Réduction expérimentale de la réflectivité de l’empilement au moyen d’une couche

d’adaptation d’indice en TiO2 : (a) avec une électrode plane (b) avec une électrode texturée

d’intégrer des couches d’épaisseurs macroscopiques comme le substrat de verre (1,1 mm) ;

par ailleurs, les épaisseurs expérimentales peuvent toujours différer légèrement des épais-

seurs visées. Cependant, l’effet anti-reflet est décrit convenablement, qualitativement et

quantitativement en variation relative.

L’effet anti-reflet de la couche d’adaptation d’indice est encore renforcé lorsque l’élec-

trode en AZO est préalablement texturée. La texturation a été obtenue par une attaque

chimique de 10 secondes à l’acide chlorhydrique concentré à 0,5% (1.2.1.4). Dans ce cas,

la réflectivité moyenne diminue presque de moitié en présence de TiO2 (Figure 4.16b). En

effet, la texturation, dont la dimension caractéristique est de l’ordre de la taille des grains

(50 nm, voir chapitre 2), donc très inférieure à la longueur d’onde, crée aux interfaces

une zone dans laquelle l’indice effectif perçu par l’onde incidente est une moyenne entre

l’indice des deux couches contiguës. Cette zone joue le rôle d’une couche d’adaptation

d’indice supplémentaire et contribue à atténuer les sauts d’indice effectif ; il en résulte une

diminution de l’intensité réfléchie à toutes les interfaces, et donc du coefficient de réflexion

global. On obtient au total une chute de la réflectivité de près de 54% entre l’électrode

plane sans TiO2:Nb et l’électrode texturée avec TiO2:Nb.

Un lot de cellules solaires a-Si:H en configuration superstrat a été réalisé afin d’évaluer

l’efficacité de cet anti-reflet dans un dispositif (Figure 4.17). L’insertion de TiO2 dans

des cellules photovoltäıques ne donne pas l’effet escompté, à savoir une augmentation du

courant photogénéré grâce à la mise à profit d’un plus grand nombre de photons. En effet,
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Figure 4.17 – Courbes j(V) de cellules a-Si:H avec et sans couche d’adaptation d’indice en TiO2:Nb.

non seulement le courant de court-circuit n’est pas augmenté, mais le facteur de forme

accuse une nette chute à cause de l’apparition d’une seconde inflexion de la caractéristique

j(V) aux alentours de la tension de circuit ouvert Vco . On parle dans ce cas de contre-

diode, car la caractéristique obtenue est celle d’un circuit comportant deux diodes en

série orientées en sens opposés ; la première diode est la jonction p-n de la cellule, et la

seconde est un effet parasite se manifestant lorsqu’un des contacts du circuit n’est pas

ohmique, ou encore lorsque les mobilités des électrons et des trous sont trop différentes

[138]. La présence de cette contre-diode suggère que la diminution du courant n’est pas due

à un effet optique, mais au blocage des porteurs à l’interface TiO2–a-Si:H, qui conduit

à une augmentation de la recombinaison des porteurs. Il est notable également que la

dispersion des données sur ce lot de cellules, en particulier au niveau du facteur de forme,

est beaucoup plus importante que pour les autres lots.

Pour obtenir de meilleurs résultats, nous devons donc travailler sur l’interface TCO-

a-Si:H afin d’améliorer le transfert des porteurs de l’absorbeur à l’électrode transparente.
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4.3 Optimisation du transport à l’interface TCO–a-

Si:H

Un des problèmes cruciaux qui se posent au niveau des interfaces est l’apparition de

barrières de potentiel et de zones désertées en raison de trop grandes différences de travaux

de sortie entre couches contiguës. Deux conséquences néfastes sont alors observées : la

caractéristique j(V) “s’écrase” sur les axes (contre-diode), ce qui cause une forte baisse du

facteur de forme et, par conséquent, du rendement ; une partie du photocourant est perdu

dans les couches dopées d’où il peine à s’échapper à cause de ces barrières. Une manière

de modifier le travail de sortie d’une surface est, comme évoqué dans la section 1.3.1,

de lui appliquer un plasma oxydant (hausse du travail de sortie) ou réducteur (baisse du

travail de sortie). Dans le lot de cellules en configuration superstrat qui vient d’être décrit,

une contre-diode apparait à l’interface entre le TiO2:Nb et le a-Si:H dopé p. Le travail de

sortie du silicium dopé p est proche de 5,5 eV, tandis que celui du TiO2:Nb est de 4,7 eV

environ, si bien qu’un traitement plasma sur le TCO aura pour objet de faire augmenter

son travail de sortie ; ceci suggère l’utilisation d’un plasma oxydant [90].

4.3.1 Plasma oxygéné à l’interface TiO2:Nb–p a-Si:H

Le traitement au plasma oxygène est réalisé dans le bâti de dépôt d’AZO décrit en

2.1.3. L’échantillon est placé sur le porte-échantillon puis mis sous vide secondaire. Lors

de la manipulation, la tension DC pulsée n’est pas appliquée à une cible, mais au porte-

échantillon, si bien que le plasma se forme au niveau de ce dernier. Le plasma est déclenché

avec un mélange à parts égales d’argon et d’oxygène maintenus à une pression de 2 Pa (la

proportion d’oxygène peut être ajustée une fois le plasma mis en route ; dans un premier

temps, nous ne l’avons pas modifiée). L’instabilité du plasma dans cette configuration

nous a fait préférer une fréquence de pulsation de 200 kHz, plus élevée que durant les

dépôts. Le traitement dure 20 minutes à une puissance de 200 W, ce qui correspond à

une tension de 400 V ; de telles valeurs ont été prises pour se placer dans des ordres de

grandeurs usuels pour l’équipement. Un réchauffement de l’échantillon jusqu’à environ

80°C est constaté à la fin de l’opération.

Dans un premier temps, les propriétés opto-électroniques de couches de TiO2:Nb de 200

nm d’épaisseur déposées sur verre ont été comparées avant et après le traitement au plasma

oxygéné. La Figure 4.18 montre que les spectres de transmission et de réflexion ne sont
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Figure 4.18 – Influence du plasma oxygéné sur les propriétés optiques du TiO2:Nb

pas affectés par le traitement plasma. Le très léger décalage des franges d’interférences est

dû à l’inhomogénéité en épaisseur des dépôts (le faisceau du spectrophotomètre n’englobe

qu’une petite portion de l’échantillon). On peut en revanche exclure l’hypothèse d’une

abrasion de l’échantillon par le plasma car le décalage se produit vers les grandes longueurs

d’ondes, ce qui indiquerait plutôt une augmentation de l’épaisseur. La résistance carrée est

elle aussi inchangée, ce qui suggère que l’effet de l’oxygène ne se propage pas à l’intérieur

de la couche. Le travail de sortie a été mesuré par KPFM avec la méthode d’étalonnage

décrite en 1.3.2. De manière étonnante, le travail de sortie du TiO2:Nb se maintient à

une valeur de 4,7 eV avant et après traitement au plasma oxygène, alors qu’on aurait pu

s’attendre à une augmentation [90].

Malgré des propriétés optiques et un travail de sortie inchangés, l’effet du plasma

oxygéné sur la surface du TiO2:Nb a été testée dans des cellules a-Si:H. Comme pour le

lot présenté en 4.2.2.3, une couche de TiO2:Nb de 50 nm d’épaisseur a été déposée sur

l’électrode en AZO, puis soumise au plasma oxygéné décrit précédemment, avant le dépôt

des trois couches de silicium amorphe hydrogéné formant la jonction p-n. Contre toute

attente, l’effet du traitement sur la surface du TiO2:Nb est très sensible sur les résultats

électriques des cellules (Figure 4.19) :

• Il n’y a plus de dispersion anormale du facteur de forme, ce qui suggère une stabi-

lisation de l’interface ;
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porteurs dans les cellules a-Si:H

��� ��� ���
�

�

��

���������������������
����������������������	�
������
��������	�
�������	�����������	�

���������������������
����������������������	�
�����������������
�������
�
���������
�

���	
���

	� �

���������

����
��������	���
����������	�������������	

Figure 4.19 – Effet de l’application d’un plasma oxygéné sur la couche tampon de TiO2 :Nb sur les

résultats d’une cellule a-Si:H

• La contre-diode observée dans la section 4.2.2.3 a complètement disparu, d’où un

facteur de forme plus élevé (61%) que sans traitement plasma (50 %). Le facteur de

forme est également plus élevé que dans le lot témoin (56%) du fait d’une résistance

série abaissée, ce qui montre que l’association de la couche de TiO2:Nb et du plasma

oxygéné permet une amélioration du transport entre le TCO et l’absorbeur.
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Figure 4.20 – Densité de courant maximale qu’il est possible d’obtenir compte tenu du coefficient de

réflexion, avec et sans couche de TiO2:Nb
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• Le courant de court-circuit est également supérieur de 5,5% à celui des cellules

témoins, ce qui s’explique par l’effet antireflet de la couche d’adaptation d’indice.

Pour confronter cette valeur aux mesures de réflectivité effectuées en 4.2.2.3, on

peut évaluer la densité spctrale de courant maximale extractible correspondant aux

photons non réfléchis jconvertible(λ), qui s’exprime :

jmax(λ) = (1−R(λ)) · eSph(λ) , (4.7)

où Sph(λ) désigne la densité spectrale de flux de photons de la lumière solaire 4. La

densité de courant maximale avec et sans TiO2 est représentée sur la Figure 4.20.

Dans la gamme spectrale de fonctionnement d’une cellule a-Si:H (400-650 nm), l’aug-

mentation de cette densité suite à l’insertion de TiO2 est d’environ 6%, ce qui corres-

pond à l’augmentation de courant relevée sur les lots de cellules. On peut retrouver

cette augmentation de courant dans les courbes de réponse spectrale présentées sur

la Figure 4.21. Les franges d’interférence sont déplacées par l’introduction de la

couche de TiO2:Nb, mais pas par le plasma oxygéné. L’amélioration de l’efficacité

quantique externe est assez uniforme sur la gamme spectrale de fonctionnement des

cellules, ce qui confirme qu’on a affaire à une seule modification du transport.

L’augmentation simultanée du courant de court-circuit et du facteur de forme aboutissent

à une amélioration relative de 13% du rendement moyen des cellules.

Si l’augmentation du courant photogénéré est bien expliquée par l’effet anti-reflet,

l’amélioration du facteur de forme demeure incomprise, puisque aucune modification du

travail de sortie n’avait été mesurée. Pour tenter de comprendre en quoi l’interface a

été modifiée, nous avons réalisé des mesures XPS sur des couches de TiO2:Nb déposées

de la même manière, exposées ou non à un tel plasma. Cette méthode de caractérisation

permet d’obtenir une connaissance quantitative de la chimie de l’extrême surface (quelques

nanomètres d’épaisseur sont sondés). Les résultats de l’analyse élémentaire sont rassemblés

dans le Tableau 4.2 et révèlent l’apparition de nombreux éléments étrangers après le

traitement plasma, non présents sur l’échantillon brut.

Ceux-ci proviennent vraisemblablement d’une redéposition d’éléments apportés par

des procédés antérieurs réalisés dans le bâti de dépôt. La très forte diminution de la

4. Cette densité spectrale de courant maximale est à comparer à la densité spectrale de courant réelle,

qui diffère par l’efficacité quantique, dont la dépendance en longueur d’onde est appelée réponse spectrale

et notée RS(λ) :

jmax(λ) = (1−R(λ)) · eSph(λ) ·RS(λ) , (4.8)
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Figure 4.21 – Réponse spectrale de cellules a-Si:H en configuration superstrat avec une électrode

avant en AZO nu, avec une couche d’adaptation d’indice en TiO2:Nb, et avec cette même couche passée

au plasma oxygéné.

C O Ti Nb Si Fe, F, In, Zn, Na, Ca

TiO2:Nb brut 48,4 36,0 13,7 0,6 - -

TiO2:Nb brut + plasma O2 36,2 43,0 2,6 <0.1 7,5 >0,5 ; au total 10,3

Table 4.2 – Analyse élémentaire XPS de couches de TiO2:Nb exposées ou non à un

plasma oxygéné

quantité de titane détectée (de 13,7 à 2,6 %) semble indiquer que cette couche redéposée est

épaisse de plusieurs nanomètres 5. En outre, elle est entièrement oxydée, comme l’indique

l’augmentation de la proportion d’oxygène. La déconvolution du pic associé à l’oxygène

montre que l’oxygène est majoritairement lié à des métaux avant le plasma, alors qu’il

forme plutôt des liaisons O–Si et O=C après le plasma. Au vu de l’importante quantité

de silicium détectée, on peut penser qu’il s’agit d’une couche d’oxyde de silicium mêlé à

d’autres oxydes qui forme la surface de l’échantillon après le plasma. Une telle couche est

susceptible de se comporter comme un diélectrique faiblement dopé.

5. Il ne peut pas s’agir de la conséquence de l’attaque de la couche de TiO2:Nb, car nous avons montré

plus haut que les franges d’interférence mesurées par spectrophotométrie sont quasiment inchangées après

l’attaque plasma. Or, la suppression des 50 nm de TiO2:Nb aurait impliqué un chamboulement complet

de la figure d’interférence.
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Afin d’évaluer l’impact que peut avoir une fine couche diélectrique insérée entre le

TCO et la couche de silicium amorphe hydrogéné dopée p, des simulations 1D ont été

réalisées sous le logiciel AFORS-HET (4.1.4.4). L’empilement complet des cellules solaires

a été reproduit pour mener les calculs, mais seule l’interface qui nous intéresse est montrée

sur la Figure 4.22.

Figure 4.22 – Diagrammes de bandes de l’interface a-Si:H–TCO avec une couche diélectrique (pollu-

tion) d’épaisseur variable (a) pas de diélectrique (b) 0,5 nm (c) 1 nm (d) 2 nm. Le TiO2:Nb et l’AZO ont

une structure de bande quasi-identique, si bien qu’ils ne sont pas différenciés ici. L’affinité électronique

de la couche diélectrique a été fixée à 5 eV.

La couche représentée en rouge sur les graphiques correspond à la couche de pollution

révélée par XPS. Cette couche n’est pas contrôlée et mal connue, mais nous savons que

c’est un mélange de divers oxydes. Nous avons ainsi supposé qu’elle était semblable à un

oxyde métallique peu dopé et très peu conducteur. Les simulations montrent qu’une faible

épaisseur de ce matériau diélectrique suffit à modifier fortement le diagramme de bandes

à l’interface TCO–a-Si:H. En effet, la différence de travail de sortie est encaissée par le

silicium amorphe hydrogéné en l’absence de cette couche, causant ainsi une désertion par
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les porteurs dans la zone de contact. Or le a-Si: dopé p est un très mauvais conducteur

de trous et est extrêmement recombinant. L’apparition de cette zone désertée peut donc

porter préjudice au transport à l’interface. Au contraire, lorsqu’une mince couche de di-

électrique est présente, la différence de travaux de sortie est encaissée par cette couche

intermédiaire, car sa faible densité de porteurs, associée à une longueur de Debye de plu-

sieurs dizaines, voire centaines de nanomètres, l’empêche d’écranter le champ. Ainsi, il n’y

a plus de courbure de bandes dans le a-Si:H dopé p, mais un fort gradient de potentiel

dans le diélectrique. La très faible épaisseur de cette couche, autorisant une traversée par

effet tunnel, ainsi sa relative conductivité (il ne s’agit pas d’un oxyde pur) permettent une

traversée facile par les charges sans provoquer d’augmentation drastique de la résistance

série.

Un paramètre important de la couche de pollution reste inconnu : son affinité élec-

tronique. La Figure 4.23 montre que ce paramètre n’influe pas notablement sur l’effet

décrit plus haut, même en imposant des variations considérables (de 4 à 6 eV). C’est donc

l’épaisseur de cette couche qui est déterminante sur sa faculté à réduire la courbure de

bandes dans le silicium.

Ainsi, un traitement au plasma oxygéné sur la couche d’adaptation d’indice en TiO2:Nb

permet de s’affranchir d’un défaut de transport à l’interface. Une explication possible a

été présentée, dans laquelle les modifications de travail de sortie, non mises en évidence

par les caractérisations KPFM, ne jouent pas un rôle déterminant. Nous allons à présent

réitérer ce procédé directement sur une électrode en AZO afin de déterminer si les phéno-

mènes observés sont spécifiques à la couche de TiO2:Nb ou bien peuvent au contraire se

généraliser.

4.3.2 Plasma oxygéné à l’interface AZO–p a-Si:H

Un protocole de synthèse et d’analyse similaire à celui qui vient d’être présenté avec une

électrode en AZO/TiO2:Nb a été suivi. Les propriétés optiques de l’AZO après le passage

au plasma O2 sont pratiquement inchangées, comme en témoignent les spectres reproduits

sur la Figure 4.24. La disposition inchangée des franges d’interférence dans les spectres

de transmission et de réflexion montre que l’épaisseur n’a pas changé notablement, ce qui

confirme encore une fois notre hypothèse sur le caractère négligeable de l’abrasion par le
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Figure 4.23 – Diagrammes de bandes de l’interface a-Si:H–TCO avec une couche diélectrique de 1

nm d’épaisseur et d’affinité électronique χe variable (a) χe =4 eV ; (b) χe =5 eV ; (c) χe =6 eV.

plasma.

En revanche, si la résistance des couches est inchangée, le travail de sortie d’une couche

d’AZO exposé au plasma, mesuré par KPFM, accuse une nette augmentation, passant de

4,6 eV à 5 eV (Tableau 4.3). Pour tenter d’accentuer encore cette variation, un plasma

d’oxygène pur a été appliqué sur une autre couche d’AZO, mais la variation du travail de

sortie s’est avérée moindre (4,9 eV). Ceci peut s’expliquer par une contribution de l’effet

d’abrasion de l’argon, qui agirait en synergie avec l’oxygène pour modifier la surface. Nous

sommes donc revenus au plasma argon-oxygène pour la synthèse des les lots de cellules,

celui-ci étant plus aisé à maintenir.

Les mesures de travail de sortie, réalisées par sonde de Kelvin microscopique, ont été
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Figure 4.24 – Effet du plasma oxygéné sur les propriétés optiques d’une électrode en AZO de 600 nm

d’épaisseur.

R� [Ω] Φsortie [eV]

Pas de plasma 25 4,6±0,05

Plasma O2+Ar 26 5,0±0,02

Plasma O2 27 4,9±0,03

Table 4.3 – Caractéristiques électroniques de l’électrode transparente en AZO avant et

après traitement plasma oxygéné.

répétées à plusieurs intervalles (une semaine à un an), et aucune évolution du travail de

sortie dans le temps n’a pu être mise en évidence. La modification de surface provoquée

par le plasma oxygéné est donc stable dans le temps. Avec leur travail de sortie élevé,

les électrodes en AZO exposées au plasma argon-oxygène sont ainsi de bonnes candidates

à une insertion en face p d’une cellule solaire a-Si:H. Un lot de cellules en configuration

superstrat scindé en deux sous-lots a été réalisé pour évaluer l’effet de ce traitement

sur la qualité de l’interface AZO-p. Comme le montre la Figure 4.25, le plasma oxygéné

n’a pas l’effet escompté sur la caractéristique courant-tension de la cellule : on assiste à

l’apparition d’une contre-diode modérée qui n’est pas présente sans traitement plasma.

Ceci qui provoque une notable diminution du facteur de forme et, par conséquent, du

rendement.

Cette contre-diode ne peut pas s’expliquer par la modification observée du travail de

sortie : au niveau de cette interface, un travail de sortie supérieur devrait, au contraire,
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Figure 4.25 – Effet de l’application d’un plasma oxygène à l’électrode en AZO côté p sur les perfor-

mances d’une cellule a-Si:H (a) cellule témoin en configuration superstrat (b) cellule traitée au plasma

argon-oxygène au niveau du contact AZO-p a-Si:H

C O Zn Al Si Fe, F, In

AZO brut 39,3 32,2 27,0 1,5 - -

AZO brut + plasma O2 30,5 46,0 10,4 1,0 6,5 >0,3 ; au total 5,6

Table 4.4 – Analyse élémentaire XPS de couches d’AZO exposées ou non à un plasma

oxygéné.

faciliter l’échange électrons-trous par la réduction de la barrière de potentiel. L’analyse

chimique réalisée par XPS (Tableau 4.4) indique encore une pollution de la surface par

des éléments tels que le silicium et le fer, présents dans la chambre de dépôt du fait de

l’historique de l’équipement. Il est toutefois étonnant que, dans le cas du TiO2, l’apparition

de cette couche polluée ait résolu le problème de contre-diode, alors que sur l’AZO, elle

le provoque.

On peut avancer diverses hypothèses pour rendre compte de cette divergence entre la

surface de l’AZO et celle du TiO2:Nb :

• Il est possible que le bâti de dépôt, et en particulier le porte-substrat, ait été dans

un état de propreté différent, provoquant des dépôts différents. Certains éléments

présents après plasma sur le TiO2:Nb sont en effet absents sur l’AZO.

• Par ailleurs, l’examen de l’évolution de la proportion du métal majoritaire (zinc

ou titane) avant et après le plasma permet de comparer les épaisseurs de pollution
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déposées dans les deux cas. En effet, la sensibilité de technique XPS décrôıt expo-

nentiellement avec la profondeur, avec une longueur caractéristique de l’ordre de

trois nanomètres. En d’autres termes, un atome de zinc situé 3 nm en-dessous de

la surface a une probabilité environ 2,7 fois 6 inférieure d’être détecté qu’un atome

de zinc situé à la surface. Après le traitement plasma, la proportion de zinc passe

de 27% à 10% (rapport : 2,7), tandis que celle de titane passe de 13,7% à 2,6%

(rapport : 5,3). Ceci signifie que la couche de pollution est plus épaisse sur le TiO2,

puisque le titane est davantage écranté que le zinc.

• L’affinité de l’oxyde de titane pour certains éléments peut être différente de celle du

zinc, ce qui mènerait à des arrangements chimiques différents.

Les moyens à notre disposition ne permettent pas de valider ou d’infirmer ces hypo-

thèses. Une conclusion pourra néanmoins être retenue : l’effet d’un traitement de surface

ne se résume pas à la variation de travail de sortie qu’il induit, et un même traitement sur

différentes surfaces peut avoir des effets inverses. Pour pousser un peu plus loin l’explo-

ration des traitements plasma, nous pouvons à présent considérer la deuxième interface

TCO-silicium présente dans nos cellules, du côté n de la jonction.

4.3.3 Plasma hydrogéné à l’interface AZO–n a-Si:H

Le travail de sortie du silicium dopé n est proche de 4 eV, tandis que celui de l’AZO

est de 4,7 eV environ, si bien qu’un traitement plasma sur le TCO aura pour objet de

faire baisser son travail de sortie. Pour ce faire, il faut utiliser un gaz réducteur comme

l’hydrogène. Puisque le plasma ne peut être réalisé qu’après le dépôt de l’électrode, du

côté n dans ce cas, il faut se placer en configuration substrat de manière à ce que la couche

dopée par laquelle entre la lumière reste la couche p.

Le traitement au plasma hydrogène est réalisé dans le bâti de dépôt PECVD décrit

en 4.1.3.1. L’échantillon est introduit dans la chambre par l’intermédiaire du sas de char-

gement et le vide secondaire est rapidement restauré. De la même manière que pour le

plasma oxygène, les conditions de température et de pression choisies sont celles d’un

procédé courant dans l’équipement : le dépôt de silicium amorphe hydrogéné. Le substrat

est porté à 150°C par un balayage à l’argon, puis la chambre est purgée ; enfin un flux

d’hydrogène permettant d’obtenir une pression de 1 Torr (1,3 mbar) est établi et le plasma

6. soit exp(1)
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RF est enclenché. Le traitement dure 15 minutes à 30 W.
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Figure 4.26 – Effet de l’application d’un plasma hydrogène à l’électrode en AZO côté n sur les

performances d’une cellule a-Si:H : cellule témoin en configuration substrat (trait plein) et cellule traitée

au plasma hydrogéné au niveau du contact AZO-n a-Si:H (pointillé)

L’impact du plasma H2 sur les propriétés optiques de l’AZO est comparable à celui

du plasma O2 : on ne constate pas de modification majeure. De même, la résistivité reste

inchangée. En revanche, le travail de sortie de l’AZO est bien abaissé d 4,7 eV à 4,35

V. Au niveau des lots de cellules, on observe une détérioration des caractéristiques j(V)

encore plus marquée qu’avec le plasma oxygène : le facteur de forme chute à moins de 25%

en raison d’une contre-diode très forte (Figure 4.26). Les analyses XPS ne diffèrent pas

qualitativement de celles des échantillons exposés au plasma hydrogéné, avec l’apparition

d’éléments étrangers, en quantité toutefois moindre.

Une possibilité quant à l’origine de ces contre-diodes lorsque le TCO arrière est de

l’AZO est qu’elles apparaissent à cause d’une détérioration de la prise de contact à l’arrière

de la cellule. Le contact est pris par une barre d’argent déposée sur le TCO après que celui-

ci a été dénudé du silicium amorphe par gravure RIE. Dans tous ces lots, la surface sur

laquelle le métal est déposé a donc été exposée à un plasma O2/H2, puis à un plasma RIE

(oxydant). Pour discriminer l’éventuelle incidence de ces procédés, nous avons synthétisé

un lot sur électrode arrière Ag/AZO réalisant quatre historiques différents au niveau du

contact arrière, au moyen de masquages sélectifs (Figure 4.27) :
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Figure 4.27 – Récapitulatif des étapes de réalisation d’un lot de cellules a-Si:H pour l’étude de

l’influence de la prise de contact arrière
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• Un échantillon témoin a été déposé de la manière habituelle sans plasma hydrogène :

un seul masquage au moment du dépôt du TCO supérieur pour déposer seize carrés

de 4×4 mm2. Le contact arrière est ainsi pris sur de l’AZO qui a vu un plasma

de gravure RIE. Les autres échantillons reçoivent un traitement au plasma H2 sur

l’AZO arrière ;

• Le second échantillon reçoit un masquage supplémentaire au moment du dépôt de

l’AZO sur le réflecteur arrière, de manière à ce que la zone du contact ne soit pas

recouverte d’AZO. Le contact arrière est ainsi pris directement sur le métal, qui

reçoit le plasma hydrogène sans être détérioré. Le métal est à nouveau masqué au

moment de la gravure RIE car il serait détruit par celle-ci.

• Le troisième échantillon est semblable au premier hormis le plasma H2 sur l’AZO.

Le contact arrière est donc pris sur de l’AZO ayant subi un plasma hydrogéné, puis

un plasma de gravure ;

• Le dernier échantillon est masqué au niveau du contact arrière avant la gravure RIE,

de manière à prendre contact sur de l’AZO n’ayant vu que le plasma hydrogène, et

non pas la RIE.

��� ��� ���
�

�

��

���	
���

	� �

�������

����������������������������
��	�
�������������������������������
�������������������������������
��	�
�������������������������������
�������	�

Figure 4.28 – Caractéristiques j(V) de cellules a-Si:H ayant reçu un traitement plasma hydrogéné

avec différentes prises de contact sur l’électrode arrière.

Les caractéristiques j(V) des cellules solaires sont rassemblées sur la Figure 4.28 :

pour les trois échantillons passés au plasma hydrogène, on observe une contre-diode très

forte, indépendamment du contact pris à l’arrière. Celui-ci ne joue donc aucun rôle dans
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l’apparition de la contre-diode suite à l’application du plasma hydrogène.

A ce stade, il est utile de remarquer que, dans toutes les expériences décrites plus

haut, le traitement plasma est suivi d’une remise à l’air. Celle-ci est la plupart du temps

inévitable, car l’échantillon doit être transféré vers un autre équipement ou le lot doit être

scindé en échantillons d’intérêt et témoins 7. On peut donc se demander si ce n’est pas

cette remise à l’air qui est à l’origine des contre-diodes, plutôt que le traitement plasma

lui-même. Le plasma hydrogène donne l’occasion de tester cette hypothèse, car il réalisé

dans le même équipement que la couche de silicium qui le suit immédiatement.

Dans cette optique, deux demi-lots ont été réalisés séparément, de manière à éviter

une remise à l’air entre l’éventuel plasma et le dépôt du silicium amorphe ; ils ont été

réalisés consécutivement afin de minimiser la dérive des procédés. Les substrats de verre

+ AZO provenant d’un même dépôt sont séparés en deux groupes, dont seul le second

reçoit un traitement plasma de 30 minutes avant le dépôt du silicium amorphe.

En l’absence de remise à l’air entre le plasma hydrogène et le dépôt du silicium amorphe

hydrogéné, aucune contre-diode n’apparâıt, et on constate une amélioration légère, mais

significative du rendement provenant surtout d’une baisse de résistance série entrâınant

une augmentation du facteur de forme (Figure 4.29a). L’expérience a été reproduite en

présence d’un réflecteur arrière et donne des résultats similaires, avec une amélioration du

rendement de l’ordre de 5% dans les deux cas, provenant d’une augmentation du facteur

de forme.

Cette amélioration ne peut pas provenir d’un effet optique puisque les spectres de

transmission des couches avant et après plasma sont identiques ; par ailleurs, le facteur de

forme témoigne plutôt d’une baisse de la résistance série et/ou d’une augmentation de la

résistance de fuite, donc d’une amélioration des contacts entre les couches.

Ainsi, l’application préalable d’un plasma hydrogène avant le dépôt du silicium amorphe

hydrogéné, méthode facile à mettre en œuvre in situ, permet d’améliorer la collecte des

charges en abaissant le saut de travail de sortie à l’interface TCO–a-Si:H.

7. Rappelons qu’en réalisant collectivement toutes les étapes communes, on minimise le panel de

différences possibles entre les échantillons d’un même lot. La variabilité du procédé d’un lot à l’autre rend

délicates les comparaisons entre lots distincts.
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Figure 4.29 – Caractéristique j(V) de cellules a-Si:H ayant subi un plasma hydrogéné sur leur électrode

en AZO côté n, mais sans remise à l’air préalable au dépôt a-Si:H (a) sans réflecteur arrière(600 nm

d’AZO) ; (b) avec réflecteur arrière (100 nm d’Ag + 250 nm d’AZO).

Les expériences présentées ci-dessus ont prouvé qu’il est crucial que les surfaces expo-

sées au plasma ne soient pas exposées à l’air avant d’être recouvertes. L’apparition des

contre-diodes observées lorsqu’il y a eu remise à l’air n’est pas le fait du traitement plasma

lui-même, mais plutôt de l’exposition à l’atmosphère. Ces modifications de surface sur-

viennent rapidement, car même un transfert de quelques minutes suffit à contaminer la

surface. Un examen plus approfondi des phénomènes d’interfaces nécessiterait de pouvoir

transférer les échantillons d’une chambre à l’autre sans remise à l’air, ou tout du moins

sans exposition aux gaz réactifs (oxygène), à l’eau et aux impuretés organiques. Des au-

teurs ont révélé des variations du travail de sortie considérables après exposition à l’air :

de 6,9 eV à 5,7 eV pour le MoO3 [82], de 7 eV à 5,3 eV pour le V2O5 [83], deux oxydes

étudiés pour leur travail de sortie particulièrement élevé. Ces variations sont détectables

après quelques minutes, si bien qu’on peut supposer qu’elles se produisent dès la remise

à l’air.

Les oxydes de métaux de transition sont justement très étudiés pour réaliser de minces

couches d’adaptation du travail de sortie (voir en 1.3.3). Nous avons pu réaliser pour nos

dispositifs de minces couches de WO3, un autre oxyde à fort travail de sortie.
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4.3.4 Adaptation du travail de sortie au moyen d’une couche

tampon en oxyde de tungstène

Le travail de sortie de l’oxyde de tungstène non exposé à l’air ambiant est parmi les

plus élevés qu’on puisse trouver : jusqu’à 6,7 eV environ [84], à comparer à ceux de l’AZO

(4,7), de l’a-Si:H dopé n (4 eV) et p (5,5). Les valeurs de travaux de sortie mesurées

sur ce matériau varient sur une large fourchette de 5 à 6,7 eV, selon la méthode de

dépôt employée et les conditions de mesure [139]. En particulier, le travail de sortie du

WO3 diminue de plus de 1 eV suite à son exposition à l’atmosphère ; un séjour dans le

vide secondaire peut aussi modifier fortement ses propriétés de surface, dans la mesure

où elle adsorbe facilement des espèces chimiques gazeuses, ce qui en fait un matériau

intéressant pour fabriquer des senseurs. Malgré cette variabilité, le WO3 a toujours un

travail de sortie élevé et est connu comme un bon injecteur de trous dans les dispositifs

organiques (OLED, cellules solaires) [140, 141], où il permet d’obtenir des gains sensibles

en rendement. Nous n’avons toutefois pas relevé d’utilisation de ce matériau dans des

cellules solaires inorganiques.

Des couches minces (10 nm) de WO3 ont été réalisées par PVD magnétron sur verre

et sur verre+AZO pour le laboratoire 8 et intégrées dans un lot cellules solaires a-Si:H
en configuration superstrat. Le travail de sortie du WO3 déposé sur AZO, mesuré à l’air

par KPFM, vaut 5,3 eV, une valeur située dans la fourchette basse de la littérature, mais

néanmoins suffisamment élevée pour pouvoir présenter un intérêt potentiel en tant que

couche tampon d’adaptation du travail de sortie entre la couche de silicium amorphe dopée

p et l’électrode transparente.

La Figure 4.30 présente les caractéristiques j(V) des cellules témoin et des cellules

comportant une couche tampon de 10 nm de WO3 : le courant de court-circuit est très

nettement augmenté grâce à cette couche, passant de 9,3 mA/cm2 à 10,5 mA/cm2, soit

une augmentation de 13%, relevée également au niveau de rendement (de 4,8% à 5,5%). La

tension de circuit ouvert et le facteur de forme restent inchangés. On ne peut pas expliquer

une si forte hausse du courant par un effet anti-reflet comparable à celui décrit en 4.2.2.3,

car la différence d’indice entre le WO3 [126] et l’AZO (3.1.3.2) est bien moindre que celle

qui avait permis une hausse de 6% ; or, on mesure ici une hausse de 13% du courant. Ceci

est confirmé par l’allure de la courbe de réponse spectrale, présentée sur la Figure 4.31,

qui ne montre qu’un léger décalage de la figure d’interférence vers les grandes longueurs

8. Courtoisie de Cédric Giroud-Garampon
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Figure 4.30 – Effet de l’insertion d’une couche de WO3 à travail de sortie élevé (5,3 eV) sur le

fonctionnement d’une cellule a-Si:H
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Figure 4.31 – Réponse spectrale de cellules a-Si:H en configuration superstrat avec et sans couche

tampon en WO3.

d’onde (à comparer à la Figure 4.21) et une augmentation globale de l’efficacité quantique

sur presque toute la gamme. Malgré cette forte augmentation du courant de court-circuit,

le rendement (5,5%) est équivalent à celui obtenu avec le TiO2:Nb traité par plasma

oxygéné, car le facteur de forme était supérieur dans le cas précédent.

On peut attribuer cette amélioration de la collecte du courant au même effet que dans
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porteurs dans les cellules a-Si:H

Figure 4.32 – Diagrammes de bandes de l’interface a-Si:H–TCO (a) sans couche tampon (b) avec une

couche tampon de WO3 de 10 nm d’épaisseur et de travail de sortie égal à 5,3 eV (c) avec une couche

tampon de 10 mn et de travail de sortie égal à 6 eV (d) avec une couche tampon de 10 mn et de travail

de sortie égal à 6,7 eV

la section 4.3.1, où un traitement plasma avait déposé une mince couche (quelques nano-

mètres) de pollution diélectrique qui pouvait expliquer une amélioration du transport à

l’interface. La Figure 4.32 montre qu’une couche de WO3 de 10 nm au travail de sortie égal

à 5,3 eV empêche effectivement l’apparition d’une zone désertée du a-Si:H p à l’interface

(b), comme c’est le cas avec l’AZO seul (a). La résistance série de l’empilement n’est pas

modifiée (150 Ω avec ou sans WO3), ce qui montre que la couche déposée est suffisamment

conductrice et/ou fine pour ne pas entraver le passage des porteurs vers l’AZO.

Il avait par ailleurs été montré que pour une couche très mince (1–2 nm), l’influence

du travail de sortie sur la courbure de bandes dans le silicium dopé était minime. En

revanche, pour une couche de 10 nm, on observe une réduction de cette courbure lorsque

le travail de sortie de la couche tampon dépasse de beaucoup celui du silicium dopé (Figure
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4.32c,d). Ainsi, une couche tampon d’un matériau qui aurait un travail de sortie supérieur

créerait une zone enrichie en porteurs à l’interface et serait à même de favoriser encore

plus l’extraction des trous (Figure 4.32d). Il serait donc probablement avantageux de

pouvoir déposer le WO3, puis l’a-Si:H sans remise à l’air pour pouvoir profiter du travail

de sortie très élevé du WO3 non remis à l’air. Il n’est néanmoins pas exclu que la mise

sous vide suivie du procédé de dépôt du a-Si:H par plasma hydrogéné remette au moins

partiellement à nu la surface du WO3 et fasse remonter partiellement son travail de sortie

vu par le silicium amorphe. Ceci pourrait expliquer que le courant est plus élevé avec une

couche tampon de WO3 qu’avec la couche d’oxydes déposée dans les sections précédentes

lors les traitements plasma.

Soulignons enfin que l’ITO possède un travail de sortie comparable ou seulement lé-

gèrement plus élevé que l’AZO (4,8 eV environ) ; ainsi, cette approche d’adaptation du

travail de sortie par l’insertion d’une couche tampon serait transposable à une électrode

transparente en ITO.

4.3.5 Perspectives d’intégration

Les cellules a-Si:H réalisées dans ce chapitre s’inscrivent dans une logique d’intégration

en modules tandem à quatre fils a-Si:H / a-SiGe:H. Les résultats obtenus permettent de

proposer une architecture (Figure 4.33) pour ces modules qui synthétiserait les résultats

obtenus et permettrait d’associer les gains démontrés séparément.

La cellule avant comprend une couche d’adaptation d’indice en TiO2:Nb déposée sur

AZO texturé par gravure acide, puis traitée au plasma O2. Cette électrode permet de

réduire au maximum les pertes par réflexion et permet une augmentation du facteur de

forme. Pour un piégeage encore plus efficace, on peut aussi texturer le réflecteur arrière en

le déposant, par exemple, sur un substrat de SnO2. On pourrait aussi envisager de ne pas

texturer la cellule avant, puisque le flux transmis supplémentaire serait alors converti par

la cellule arrière. La légère hausse des pertes par réflexion pourrait être compensée par la

réduction des pertes dans le matériau d’encapsulation, due au fait que la lumière transmise

le traversait perpendiculairement. Des simulations de l’empilement complet suivies de

réalisations expérimentales permettraient de départager ces variantes.

Il est préférable d’éviter d’insérer du WO3 entre le TiO2:Nb et le silicium car l’indice de

réfraction du WO3 est inférieur à celui du silicium, si bien que l’effet antireflet serait altéré.
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Figure 4.33 – Conception possible pour un module tandem 4 fils a-Si:H / a-SiGe:H avec des électrodes

transparentes optimisées.

En revanche, cette couche est employée dans la cellule arrière pour améliorer l’interface

AZO arrière – a-Si:H dopé p. Sur l’autre face de la cellule arrière, un plasma hydrogéné est

appliqué in situ sur l’électrode en AZO inférieure en contact avec la couche de a-SiGe:H
dopée n. L’AZO utilisé en face arrière sur le réflecteur doit être beaucoup moins dopé

que celui utilisé pour les autres électrodes, car il n’a pas besoin d’être très conducteur, la

conduction étant assurée par le métal. Ceci permet de limiter les pertes par absorption

dans cette couche en repoussant la longueur d’onde de coupure plasma vers l’infrarouge.
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Résumé du chapitre

Des cellules photovoltäıques a-Si:H ont été utilisées comme dispositif de test pour

étudier l’interface TCO–a-Si:H. Les architectures adoptées, les procédés utilisés pour leur

synthèse et les techniques de caractérisation et de modélisation ont été présentés. Nous

avons ensuite exploré quelques pistes pour optimiser les électrodes transparentes sur les

deux terrains optique et électrique : réduction de la réflectivité, adaptation du travail de

sortie de l’électrode.

Une couche d’adaptation d’indice en TiO2:Nb dans la phase anatase, transparente

et conductrice, a été mise au point par un procédé de dépôt en deux étapes. Bien que

la réflectivité des cellules soit réduite d’un tiers, leur rendement n’est pas amélioré par

le TiO2:Nb en raison de l’apparition d’une contre-diode. Cette contre-diode est levée

après l’application d’un plasma oxydant à la surface du TiO2. Cependant, ce n’est pas la

conséquence d’une modification du travail de sortie, mais du dépôt d’une couche d’oxyde

de plusieurs nanomètres à la surface de l’électrode durant les procédés plasma. Cette

couche encaisse la différence de travaux de sortie, empêchant qu’elle se répercute sur le

a-Si:H.

Les plasmas oxygénés et hydrogénés n’altèrent pas la transparence et la conductivité

des électrodes transparentes en AZO, et permettent respectivement de hausser et d’abais-

ser durablement leur travail de sortie d’environ 300 meV. Malgré cela, les performances

des cellules sont dégradées par ces traitements de surface. Il s’avère que c’est la remise à

l’atmosphère de surfaces exposées au plasma qui entrâıne l’apparition d’une contre-diode :

le plasma hydrogéné réalisé in situ sur l’électrode côté n permet en effet une légère amélio-

ration du rendement des cellules. Enfin, une couche tampon à haut travail de sortie insérée

entre le TCO et la couche p permet également une nette augmentation du rendement.

Les expériences menées ont ainsi mis en évidence des leviers d’amélioration du rendement

résumés dans le tableau suivant :
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En conclusion, le contrôle des interfaces est une opération délicate, dans la mesure où

les propriétés des surfaces sont modifiées par l’exposition à l’atmosphère. Une meilleure

compréhension des mécanismes en jeu pourrait être acquise en réalisant des mesures de

travaux de sortie sous vide au moyen d’une sonde de Kelvin macroscopique sur des échan-

tillons non contaminés à l’air après leur dépôt et les éventuels traitements de surface

appliqués.
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Conclusion et perspectives

L’objectif du présent travail était de mettre en évidence des leviers d’optimisation

d’électrodes transparentes en ZnO:Al (AZO) dans l’optique de leur intégration dans des

cellules solaires photovoltäıques à base de silicium amorphe hydrogéné.

L’AZO est très étudié comme potentiel remplaçant du TCO dominant, l’ITO. Il a été

choisi ici pour sa stabilité aux plasmas hydrogénés utilisés dans la synthèse de l’absorbeur

a-Si:H, et sa bonne conductivité par rapport au SnO2:F couramment utilisé dans les

cellules solaires à base de silicium amorphe hydrogéné. Dans un premier temps, nous

avons élaboré des couches minces d’AZO par pulvérisation cathodique magnétron afin de

définir un point de fonctionnement idoine dans le bâti depôt utilisé. Des couches d’AZO

de 400 à 600 nm d’épaisseur, synthétisées à 200°C sous une très faible pression partielle

d’oxygène présentent les meilleures propriétés optoélectroniques avec une résistance par

carré de l’ordre de 10Ω et une transmittivité moyenne de 85% dans la gamme 400–1100

nm.

Ensuite, le lien entre la transparence et la conductivité de l’AZO a été explicité au

moyen d’un modèle dérivé du modèle de Drude, qui permet de relier les paramètres phy-

siques macroscopiques des couches (épaisseur, densité de porteurs, mobilité) aux spectres

de transmission et de réflexion. La comparaison entre les densités de porteurs et les mobili-

tés déterminées à partir des spectres et par effet Hall mettent en évidence le rôle dominant

de la diffusion intragrain dans la limitation de la mobilité, tandis que les joints de grain

sont saturés et ont un effet mineur. Étant donnée la mobilité de 30 cm2/Vs relevée sur

nos couches, un dopage de 5–6.1020 cm−3 permet d’obtenir un bon compromis entre la

transparence dans la gamme 400-1100 nm et la conductivité.

Des cellules solaires photovoltäıques à base de silicium amorphe hydrogéné intégrant

des électrodes transparentes en AZO ont été synthétisées. Au sein des cellules photovol-
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täıques a-Si:H, l’interface AZO–a-Si:H peut être optimisée tant du point de vue optique

que du point de vue du transport électrique. Des couches interfaciales et des traitements

de surface ont été réalisés dans le but de satisfaire ces deux exigences.

Le saut d’indice diélectrique crée une forte réflexion à l’interface AZO–a-Si:H recevant

le flux lumineux ; une couche d’indice intermédiaire permet de limiter les pertes optiques.

Un matériau TCO à fort indice de réfraction, le TiO2:Nb, a été mise au point : sa synthèse

doit se faire en deux étapes pour obtenir la phase anatase, qui se forme sous pression

partielle d’oxygène, tout en conservant une densité de porteurs élevée, incompatible avec

l’introduction d’oxygène durant le dépôt. Une forte diminution de la réflectivité a été

confirmée, et cet effet est renforcé lorsque l’électrode en AZO est texturée par gravure

acide HCl.

L’AZO, tout comme l’ITO, présente un travail de sortie intermédiaire entre celui de

l’a-Si:H dopé n et dopé p. Il est donc susceptible de créer des barrières de potentiel et des

zone désertées au niveau du contact avec l’absorbeur, et d’accentuer la recombinaison des

porteurs à ces interfaces. Pour réduire les différences de travaux de sortie, des plasmas

oxydants et réducteurs ont été appliqués aux surfaces des électrodes, dans un premier

temps avec remise à l’air consécutive. Le plasma oxygéné sur le TiO2:Nb permet une

amélioration du rendement malgré un travail de sortie inchangé, ce qui peut être expliqué

par le dépôt d’une couche oxydée de pollution lors à la réalisation du plasma dans des

bâtis servant par ailleurs à réaliser des dépôts. Le plasma oxygéné réalisé sur AZO a, lui,

détérioré les cellules, malgré une modulation du travail de sortie mesurée dans le sens de la

réduction de la barrière de potentiel à l’interface. Enfin, le plasma hydrogéné réalisé sans

remise à l’air consécutive permet une amélioration du facteur de forme, tandis qu’avec

une remise à l’air, les cellules étaient détériorées.

Ces résultats suggèrent qu’il est primordial de réaliser de tels traitements de surface

et les mesures de travaux de sortie sans remise à l’air ; un outillage particulier, de qualité

préindustrielle, devrait donc être dévolu à une étude plus poussée et systématique des

propriétés des surfaces activées par plasma et à leur insertion dans des cellules photovol-

täıques. Il serait idéalement muni de moyens de caractérisation in situ, notamment une

sonde de Kelvin macroscopique pour la mesure des travaux de sortie. Il serait également

intéressant d’étudier l’influence des traitements de surface sur des électrodes texturées.

En effet, la texturation des électrodes renforce le caractère recombinant des interfaces, et

un juste arbitrage est à définir.

Enfin, nous avons montré le potentiel des couches tampons pour l’adaptation du tra-
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vail de sortie sur l’exemple du WO3, qui permet une augmentation du rendement des

cellules de 13%. Une étude mettant en œuvre une série de matériaux aux travaux de

sortie croissants permettrait d’étudier l’impact du travail de sortie de la couche tampon

sur les performances des cellules. Des matériaux à faible travaux de sortie pourraient

également être recherchés pour optimiser l’interface TCO–couche n.
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and 173.)

[19] C. H. Henry, Limiting efficiencies of ideal single and multiple energy gap terrestrial

solar cells, Journal of Applied Physics, 51 (8), p. 4494, 1980. (Cité pages 11, 12,
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1990. (Cité page 16.)

[29] I.-s. Chen and C. R. Wronski, Internal photoemission on a-Si :H Schottky barrier

structures revisited, Journal of Non-Crystalline Solids, 190, pp. 58–66, 1995. (Cité
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[34] S. Guha, J. Yang and A. Banerjee, Amorphous Silicon Alloy Photovoltaic Research :

Present and Future, Progress in Photovoltaics : Research and Applications, 8, pp.

141–150, 2000. (Cité page 18.)
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[47] D. Zhang, P. Wang, R.-i. Murakami, X. Song, T. Ag, T. Zno, H. Effect, H. S and

H. F, Effect of an interface charge density wave on surface plasmon resonance in

ZnO/Ag/ZnO thin films, (May 2011), pp. 2010–2012, 2010. (Cité pages 25 and 40.)
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[56] D. Dominé, J. Steinhauser, L. Feitknecht, A. Shah and C. Ballif, Effect of ZnO layer

as intermediate reflector in micromorph solar cells, in Conference Record of the 2006

IEEE 4th World Conference 3, 2000. (Cité page 28.)
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[62] M. Yan, M. Lane, C. R. Kannewurf and R. P. H. Chang, Highly conductive epitaxial

CdO thin films prepared by pulsed laser deposition, Applied Physics Letters, 78 (16),

p. 2342, 2001. (Cité page 29.)
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[77] B. D. Cahen and A. Kahn, Electron Energetics at Surfaces and Interfaces : Concepts

and Experiments, Avanced materials, 15 (4), pp. 271–277, 2003. (Cité pages 34
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[88] P. J. Hotchkiss, S. C. Jones, S. A. Paniagua, A. Sharma, B. Kippelen, N. R. Arm-

strong and S. R. Marder, The Modification of Indium Tin Oxide with Tuning of

Surface Properties , and Potential for Use in Organic Electronic Applications, Ac-

counts of Chemical Research, 45, pp. 337–346, 2012. (Cité pages 41 and 174.)
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[112] A. Pflug, V. Sittinger, F. Ruske, B. Szyszka and G. Dittmar, Optical characterization

of aluminum-doped zinc oxide films by advanced dispersion theories, Thin Solid

Films, 456, pp. 201–206, 2004. (Cité page 80.)
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1537, 2010. (Cité pages 104, 105 and 177.)

[128] K. Sieradzka, J. Domaradzki, E. Prociow, M. Mazur and M. Lapinski, Properties

of Nanocrystalline TiO2 :V Thin Films as a Transparent Semiconducting Oxides,

Acta Physica Polonica A, 116, pp. S33–S35, 2009. (Cité page 104.)
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[137] T. Hitosugi, N. Yamada, N. L. H. Hoang, J. Kasai, S. Nakao, T. Shimada and T. Ha-

segawa, Fabrication of TiO2-based transparent conducting oxide on glass and poly-

imide substrates, Thin Solid Films, 517 (10), pp. 3106–3109, 2009. (Cité page 106.)
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151





Annexe A

Caractérisation optique des couches

minces par spectrophotométrie

Des analyses optiques sur un domaine spectral large ont été nécessaires pour cette

thèse, si bien qu’il a fallu utiliser deux équipements différents pour acquérir les spectres

de réflexion et de transmission des échantillons.

Ultraviolet, visible et proche infrarouge

Un spectrophotomètre UV-visible-proche infrarouge comporte une lampe au spectre

d’émission large, un monochromateur, et deux détecteurs, l’un pour les longueurs d’ondes

UV et visibles (de 200 à 850 nm) et l’autre pour l’infrarouge (de 850 à 2500 nm). Deux

emplacements pour l’échantillon sont prévus sur le parcours optique du faisceau lumineux

pour mesurer transmittivité et la réflectivité. Le spectrophotomètre utilisé dans le cadre

de cette thèse (Perkin Elmer Lambda 950) peut fonctionner avec deux modules différents :

• un module sphère, dans lequel le rayonnement transmis ou réfléchi dans n’importe

quelle direction est recueilli par une sphère blanche dite sphère d’intégration ;

• un module dit ARTA, pour Automated Reflectance/Transmittance Analyser, per-

mettant d’incliner l’échantillon et de l’analyser avec une sélectivité angulaire de

l’ordre de quelques degrés.
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Chapitre A : Caractérisation optique des couches minces par spectrophotométrie

Lorsqu’une couche mince présente peu de rugosité, elle ne provoque pas de diffusion an-

gulaire et les deux méthodes sont a priori équivalentes. La sphère d’intégration recueille

beaucoup plus de lumière et permet une acquisition des spectres environ 5 fois plus rapide

qu’avec le module ARTA. Dans cette thèse, les mesures ont été effectuées avec le module

sphère dans la gamme de longueur d’onde 200-2500 nm.

Puisque R et T sont des rapports d’intensité, un étalonnage est nécessaire en l’ab-

sence d’échantillon avant chaque série de mesures. Celui-ci consiste à parcourir deux fois

l’ensemble des longueurs d’ondes nécessaires à la mesure. Un premier balayage, au cours

duquel le faisceau monochromatique est dirigé directement dans la sphère et se réfléchit sur

un spectralon (réflecteur Lorentzien), permet de mesurer l’intensité totale (point à 100%).

Lors d’un second balayage, la lampe est obturée pour obtenir une mesure d’éclairement

correspondant au point 0 %, qui représente le fond lumineux. L’intensité de référence est

égale à la différence de ces deux valeurs.

Mesures optiques dans le moyen infrarouge : le FTIR

Figure A.1 – Fonctionnement d’un spectrophotomètre à transformée de Fourier

Même en disposant de semiconducteurs à très faible gap, il est beaucoup plus difficile

d’opérer une détection précise dans le moyen et lointain infrarouge que dans le visible,

car les mesures interfèrent alors avec les pics d’absorption de l’atmosphère et l’émission

de corps noir des objets à température ambiante [142] ; de plus, les temps d’intégration

sont longs. Pour cette raison, le spectrophotomètre à transformée de Fourier (FTIR en an-

glais) est souvent préféré. Il ne comporte pas de monochromateur mais un interféromètre
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de Michelson (Figure A.1) qui fait interférer avec lui-même le rayonnement infrarouge émis

par un laser au moyen d’un miroir mobile ; la lumière obtenue est dirigée vers l’échan-

tillon, s’y réfléchit ou le traverse (deux configurations). La transformée de Fourier de

l’interférogramme obtenu donne directement le spectre de transmission ou de réflexion de

l’échantillon. L’appareil utilisé pour cette thèse est de marque Brucker (modèle Equinox

55) et la gamme spectrale de travail de 2 à 5 µm ; en effet, l’absorption du verre aug-

mente fortement au-delà de 3 µm, ce qui rend inutile l’utilisation de l’appareil sur toute

sa gamme spectrale (jusqu’à 20 µm).

Raccord des spectres

Les spectres obtenus avec les deux appareils sont ensuite raccordés à 2 µm. Nous

pouvons ainsi étudier le comportement optique des couches minces sur une très large

gamme spectrale allant de l’ultraviolet au moyen infrarouge (200-5000 nm).
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Annexe B

Importance du placement des

pointes lors des mesures par effet

Hall

La configuration de Van der Pauw mentionnée en 2.2.2.2 admet en fait plusieurs géo-

métries possibles pour la couche mince mettant en jeu quatre contacts : le carré, le cercle,

la feuille de trèfle, la croix [143], les deux derniers étant considérés comme les plus stables

vis-à-vis de la position des contacts (voir Figure B.1).

Figure B.1 – Configuration possibles pour la méthode de Van der Pauw (d’après [143])

Les erreurs relatives sont bien plus fortes dans l’évaluation de la tension Hall (qui

permet de déterminer la mobilité) que dans celle de la résistivité. Le facteur crucial pour

la précision est le rapport r de la taille des contacts à celle de l’échantillon. Il faut donc
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Chapitre B : Importance du placement des pointes lors des mesures par effet Hall

privilégier les contacts très fins. Une borne supérieure de l’erreur est calculée dans [143] :

pour la configuration en carré avec contacts aux coins, qui n’est pourtant pas la plus

stable, l’erreur équivaut à r2 pour la résistivité et à r pour la mobilité. Cela veut dire

que, dans notre cas où les pointes sont d’épaisseur inférieure à 1 mm et où les échantillons

mesurent 25 mm, l’erreur n’excède pas quelques pourcents, si bien que la configuration

carrée est viable.

On peut obtenir des résultats très différents

en modifiant la taille du carré formé par

les pointes. La résistivité varie peu, mais

la mobilité et la concentration de porteurs

changent d’un facteur pouvant aller jusqu’à

1,6, comme le montre le tableau suivant.

Distance aux coins (mm) ρ (10−4 Ω.cm) n (1020 cm−3) µ (cm2/Vs)

7 4,7 8,1 16,4

6 4,9 6,9 18,3

4 5,0 5,8 21,2

3 5,1 5,2 23,2

2 5,1 5,0 24,2

0,5 5,2 4,6 25,8

Ainsi, il faut être attentif à poser les pointes le plus près possible des coins de l’échantillon.

Il convient donc, lors du dépôt de la couche de TCO, de ne pas masquer les échantillons

aux coins, mais plutôt au milieu des arêtes. Ceci permet de garder intacts les coins de

la couche mince et de se rapprocher de la configuration en trèfle, plus favorable à la

reproductibilité des mesures.
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Annexe C

Microscope électronique à balayage

Le microscope électronique à balayage permet d’obtenir des résolutions jusqu’à mille

fois supérieures à la microscopie optique car la longueur d’onde du faisceau d’électrons

utilisé est environ mille fois plus courte. Le principe de fonctionnement d’un microscope

électronique à balayage est présenté sur la Figure C.1. Un faisceau mobile d’électrons

très fin est focalisé sur l’échantillon et effectue un balayage d’une durée de l’ordre de

la seconde (l’image est plus nette si l’on l’intègre plus longtemps, ce qui est utilisé pour

enregistrer des clichés une fois les réglages terminés). Différentes interactions des électrons

avec l’échantillon sont à l’origine de différents signaux : électrons secondaires (d’énergie

supérieure à 50 eV), électrons rétrodiffusés (d’énergie inférieure à 50 eV), rayons X. Pour la

formation d’images, les électrons secondaires sont principalement utilisés car les capteurs

correspondants sont les plus rapides. Leur rendement du processus dépend très peu de la

chimie de l’échantillon, d’où une information surtout topographique [144].

Les rayons X sont en revanche utilisés pour déterminer la composition chimique de

l’échantillon : lors de l’interaction inélastique d’un électron primaire avec un électron d’un

niveau de coeur, un atome peut être ionisé. Le niveau profond laissé vacant est rapidement

occupé par un électron des niveaux supérieurs, causant l’émission d’un photon X que l’on

détecte au moyen d’un capteur approprié. Cette technique s’appelle analyse dispersive en

énergie (EDS pour Energy-Dispersive Spectroscopy).
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Chapitre C : Microscope électronique à balayage

Figure C.1 – Principe de fonctionnement d’un microscope électronique à balayage (d’après [144])
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Annexe D

Diffraction des rayons X

Le montage le plus fréquemment utilisé pour la caractérisation des phases par diffrac-

tion des rayons X est le montage θ-2θ (ou de Bragg-Bentano). La Figure D.1 montre un

schéma d’un diffractomètre dans cette configuration : on observe l’onde diffractée cor-

respondant uniquement à des plans atomiques parallèles au substrat. La diffraction des

rayons X émis par une source monochromatique se produit selon la loi de Bragg [98] : si

la distance entre les plans atomiques est d, alors on observe un pic de diffraction dans la

direction 2θ (voir Figure D.1) lorsque

2d sin(θ) = nλ , (D.1)

où n est l’ordre de diffraction, soit le nombre de périodes optiques séparant les fronts

d’onde diffractés sur deux plans atomiques consécutifs et λ la longueur d’onde des rayons

X.

Figure D.1 – Schéma d’un diffractomètre (d’après [97])

161



Chapitre D : Diffraction des rayons X

Le diffractomètre utilisé pour cette thèse est équipé d’une source à anticathode de

cuivre, permettant d’obtenir un rayonnement quasi mono-chromatique à 1,5412 Å. Ce

rayonnement se décompose en réalité en deux raies très proches, les raies Kα1 et Kα2 du

cuivre, de longueurs d’onde 1,5406 Å et 1,5418 Å respectivement.

L’identification de phases consiste à comparer le diagramme de l’échantillon inconnu à

ceux des matériaux de référence répertoriés jusqu’à présent sous la forme de fiches JCPDS

(Joint Comittee Powder Diffraction Standard). Cette opération se fait à l’aide du logiciel

EVA, qui permet d’éliminer mathématiquement la composante Kα2, de soustraire la part

de signal liée aux phases amorphes, et de sélectionner de manière automatisée les phases

les plus ressemblantes contenant un panel d’éléments donné.
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Annexe E

Réacteur PECVD utilisé pour le

dépôt du silicium amorphe

hydrogéné

L’installation utilisée pour le dépôt du silicium amorphe hydrogéné des cellules solaires

est un dispositif de PECVD (représenté sur la Figure E) ; elle comporte cinq parties

principales :

• Un système d’approvisionnement en gaz ;

• Une enceinte de dépôt sous vide ;

• Un système d’évacuation des gaz par un groupe de pompage ;

• Un système de refroidissement et de thermalisation ;

• Une baie de commande électrique.

L’équipement est isolé sous extraction et dispose d’un sas d’introduction des échan-

tillons pourvu d’une vanne d’isolement avec l’enceinte et d’un système de pompage in-

dépendant. L’approvisionnement en gaz par le réseau de la salle blanche est géré par un

système informatique en raison du nombre important de gaz différents raccordés à l’équi-

pement. La diffusion des gaz par une douche ainsi que leur évacuation sont uniformes sur

les 200 mm de diamètre du porte-substrat chauffant. Celui-ci permet un contrôle de la

température jusqu’à 550oC par l’intermédiaire d’un thermocouple. La pression dans l’en-

ceinte est mesurée au moyen de 2 jauges de pression, l’une fonctionnant jusqu’à pression

atmosphérique, l’autre étant dévolue au contrôle des pressions des procédés atteignant au
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Chapitre E : Réacteur PECVD utilisé pour le dépôt du silicium amorphe hydrogéné

Figure E.1 – Réacteur de dépôt PECVD

maximum 500 Pa. La régulation de la pression se fait par une vanne de laminage asservie

à la jauge de pression procédés.

Pour initier et maintenir la décharge luminescente du plasma, la douche d’injection

constitue l’électrode polarisée, reliée au générateur radiofréquence (RF). Le plateau porte-

échantillon recouvert d’une matière isolante est porté à la masse, ainsi que le reste du bâti.

Le générateur de puissance RF est situé dans la baie de commande électrique. Tous les

bôıtiers de mesures et de régulation des différents paramètres du réacteur (pression, tem-

pérature, débits), le générateur de puissance RF, les interrupteurs contrôlant l’ouverture

ou la fermeture de toutes les vannes pneumatiques sont contrôlés par la baie électrique

au travers d’une interface informatique située en salle blanche en-dehors de l’enceinte de

confinement.

Les conditions de dépôt permises par cet équipement sont les suivantes :

• Pressions de travail comprises entre 1 et 500 Pa ;

• Débits d’injection des gaz ajustables avec possibilité de mélanges ;
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• Distance entre les électrodes de 60 à 16 mm, avec une valeur standard à 25 mm

environ.
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Annexe F

Mesure du travail de sortie par

KPFM

L’idée du KPFM (Kelvin Probe Force Microscopy) est de transposer le principe d’une

sonde de Kelvin capacitive à l’échelle locale en utilisant un microscope à force atomique

(AFM).

Le principe utilisé avec une sonde macroscopique repose sur le principe représenté

sur la Figure F.1a : lorsque deux matériaux aux travaux de sortie différents sont mis en

contact, leurs niveaux de Fermi s’égalisent, ce qui conduit à l’apparition d’une différence

de potentiel entre eux. En modulant temporellement la distance entre les surfaces des

matériaux, on crée un courant de même fréquence. Ce courant peut être annulé si une

différence de potentiel égale à la différence des travaux de sortie est appliquée. Si l’un

matériaux est un échantillon de référence au travail de sortie connu, la mesure de la tension

annulant le courant périodique permet de déduire le travail de sortie de l’échantillon à

mesurer (Figure F.1b).

L’AFM est d’ordinaire utilisé pour déterminer la topographie d’un échantillon à l’échelle

nanométrique : une pointe très fine vibre à haute fréquence (environ 100 kHz) et défile au

voisinage de la surface de l’échantillon en en suivant les aspérités : c’est le mode tapping.

En KPFM, la pointe effectue deux passages sur l’échantillon : un premier passage per-

mettant de déterminer la topographie, et un second passage à une distance de la surface

déterminée par l’utilisateur, pendant lequel est mesurée la différence de potentiel entre la

surface et la pointe [146]. Ces deux étapes sont représentées sur la Figure F.2.
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Chapitre F : Mesure du travail de sortie par KPFM

Figure F.1 – Principe de la mesure du travail de sortie capacitive par sonde de Kelvin (d’après [145]) :

(a) établissement d’un potentiel à la mise en contact de matériaux aux travaux de sortie différents ; (b)

circuit électrique permettant la mesure de la différence de travaux de sortie

Lors du premier passage, l’excitation de la pointe à sa fréquence de résonance fonda-

mentale (de l’ordre de 50-100 kHz) est mécanique ; un asservissement sur la hauteur de la

pointe (gérée par un élément piézoélectrique et relevée tout au long du passage) permet

de garder à une valeur constante l’amplitude d’oscillation de la pointe à mesure qu’elle

se déplace horizontalement au-dessus de l’échantillon. Cette valeur est prise inférieure en-

viron de moitié à l’amplitude mesurée en l’absence de surface à proximité, de manière à

assurer un contact entre la pointe et l’échantillon à chaque période — d’où le nom de

tapping.

Figure F.2 – Principe de fonctionnement du KPFM en deux passages (d’après [145])
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Lors du second passage, la pointe est maintenue à une distance fixe de la surface de

l’échantillon, dont la topographie a été enregistrée au premier passage. L’excitation de

la pointe n’est plus mécanique, mais électrique. On démontre que la force électrostatique

s’exerçant sur la pointe comporte un terme fixe, un terme à la fréquence fondamentale, et

des harmoniques. Le terme à la fréquence fondamentale est proportionnel à la différence

de travaux de sortie. Ainsi, en appliquant une tension égale à cette différence, on peut

annuler la composante fondamentale de l’oscillation de la pointe. Un asservissement qui

maintient nulle l’amplitude d’oscillation permet donc de connâıtre le travail de sortie en

chaque point de l’échantillon.

Le KPFM peut être aussi utilisé pour des mesures ponctuelles en différents endroits

de l’échantillon, sans nécessairement réaliser de cartographie. Les deux étapes décrites

plus haut sont conservées, sauf qu’aucun balayage n’est effectué. Le point crucial de la

mesure devient alors l’étalonnage correct du travail de sortie effectif de la pointe au moyen

d’échantillons de référence. Une petite modification dans la forme de la pointe peut mo-

difier fortement la force électrostatique exercée par la surface, si bien que de nombreuses

précautions sont nécessaires, ainsi qu’un réétalonnage fréquent. Ainsi, dans le cas d’échan-

tillons plans et macroscopiques, cette méthode de mesure du travail de sortie s’avère donc

plutôt moins performante qu’une sonde de Kelvin macroscopique classique.
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Annexe G

Analyses XPS

La caractérisation par spectroscopie photoélectronique X (X-ray Photoelectron Spec-

troscopy) est une analyse chimique d’extrême surface. Dans une chambre sous vide se-

condaire, l’échantillon est soumis à un rayonnement X monochromatique à hν =1486

eV, ionisant les atomes proches de la surface — les rayons X sont en effet absorbés sur

une épaisseur de quelques nanomètres seulement. Les électrons émis ont une énergie ciné-

tique égale à hν diminué de l’énergie d’ionisation relative au niveau électronique dépeuplé.

Chaque atome ayant ses niveaux d’énergie propres, la mesure du spectre d’énergie ciné-

tique des électrons photoémis présente des pics qui renseignent sur la chimie des premiers

nanomètres sous la surface du matériau.

Figure G.1 – Principe de fonctionnement de l’XPS.

Le décalage de ces pics de -2 à +2 eV par rapport à une référence fournit de plus une
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Chapitre G : Analyses XPS

information sur l’état d’oxydation des éléments détectés. La référence est fournie par le pic

du carbone, toujours présent en raison de la pollution atmosphérique des échantillons.
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[51]) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
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2.2 Illustration schématique des principaux mécanismes survenant lors de l’interaction d’un
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tandis que le substrat en verre est trop épais pour provoquer de nouvelles interférences. . 71
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3.6 Spectres de réflexion et de transmission expérimentaux et calculés pour un échantillon
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empirique entre la mobilité et densité de porteurs. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87

4.1 Architecture d’un module tandem 4 fils. MPPT signifie Maximum Power Point Tracker 90

4.2 Architecture des cellules solaires a-Si:H en configuration superstrat et substrat . . . . . 91
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4.4 Principales étapes de la réalisation des cellules a-Si :H : (a) Dépôt de l’électrode arrière
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4.20 Densité de courant maximale qu’il est possible d’obtenir compte tenu du coefficient de

réflexion, avec et sans couche de TiO2:Nb . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114

177



TABLE DES FIGURES
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4.23 Diagrammes de bandes de l’interface a-Si:H–TCO avec une couche diélectrique de 1 nm
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F.2 Principe de fonctionnement du KPFM en deux passages (d’après [145]) . . . . . . . . . 168

G.1 Principe de fonctionnement de l’XPS. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 171

179





Table des matières
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1.1.1 Effet photovoltäıque dans une cellule solaire . . . . . . . . . . . . . 7

1.1.2 Choix de l’absorbeur pour une cellule solaire photovoltäıque . . . . 11
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1.2.1.4 Propriétés de diffusion de la lumière . . . . . . . . . . . . 26

1.2.2 L’oxyde de zinc parmi les TCO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

1.2.2.1 L’ITO, le TCO dominant . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

1.2.2.2 L’oxyde d’étain, un TCO stable chimiquement et texturé . 30
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2.1.3.2 Pulvérisateur radiofréquence . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
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3.1.1 Cadre général . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

3.1.1.1 Propagation d’une onde dans un matériau . . . . . . . . . 67
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