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RESUME

L’objectif de cette thése basée sur la modélisation et la simulation est de déterminer les
concentrations optimales des différents éléments constituants la structure Al,Ga;-xAs;-yNy déposée
sur le germanium (Ge) afin d’améliorer le rendement final de cette structure. Pour cela on a étudié
I’effet de ’incorporation de 1’azote (N) et de I’aluminium (Al) sur les différentes propriétés
optoélectroniques de I’alliage. L’étude montre que I’ Al influe Iégérement sur la structure cristalline
y compris le parametre de maille, la bande interdite et la contrainte, tandis qu’il baisse la mobilité
des porteurs de charges ainsi que le coefficient d’absorption. Au contraire, le (N) affect
significativement le réseau cristallin et cela, pour des concentrations au-dela de 10%. A cette
concentration, la contrainte induite dépasse les 2%, ce qui détériore la qualité cristalline du
matériau. Aussi, I’ajout de (N) modifie la structure des bandes par 1’éclatement de la bande de
conduction conduisant a I’apparition de plusieurs transitions énergétiques, ce qui augmente
I’absorption (fondamentale et inter-bandes) et systématiquement le rendement de conversion final.
Les résultats finaux montrent que les concentrations optimales sont de 5% pour 1I’Al et de 2% pour
(N), avec une énergie de bande interdite de 1.16 eV, une contrainte de 0.4% et un rendement de

conversion final de 26.3%.

Mots clés : matériau, bande interdite, Al\Ga;..AsiyNy / Ge, cellule solaire, propriétés optoélectroniques,

concentrations optimales



ABSTRACT

The objective of this thesis, based on modeling and simulation is to define optimal concentrations
of different elements constituting the Al:Ga;.xAs;Ny structure deposited on germanium (Ge) in
the aim to improve the final performance of this structure. For that we studied the effect of the
incorporation of (N) and (Al) on the different optoelectronic properties of the alloy. The study
shows that (Al) slightly affects the crystal structure including the lattice parameter, the band gap
energy and the strain, while (Al) decreased the carrier mobility as well as the absorption
coefficient, unlike (N) which significantly influences the crystal structure such that for
concentrations above 10% of (N), the induced strain exceeds 2%, which deteriorates the crystalline
quality. Also, (N) modified the band structure by the bursting of the conduction band leading to
the appearance of four energy levels which increases the absorption, as well as the efficiency. The
final results obtained show that the optimal concentrations are 5% for (Al) and 2% for (N), with

1.16 eV for the band gap energy, 0.4% for strain, and a conversion efficiency equals to 26.3%.

Keywords: material, band gap, Al,Ga;..As1,Ny /Ge, Solar cell, optoelectronic properties, optimal concentrations.
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INTRODUCTION GENERALE

Vu ’augmentation de la population mondiale [1] et I'utilisation accrue de I’énergie sous forme
d’électricité par personne dans le monde d’une part [2], la baisse des ressources énergétiques
traditionnelles et 1’apparition de leur effets indésirables sur I’étre humain et 1’environnement
d’autre part [3], il est devenu primordial de trouver des sources d'énergies alternatives, non
polluantes, renouvelables et favorisant le développement durable [4]. L’exploitation de I’énergie
solaire présente une solution tres prometteuse a ces problemes [4-8]. En effet, I’irradiation solaire
recue par la Terre en un an est plus élevée que toutes les réserves fossiles et fissiles combinées

présentes sur la planete ainsi que la consommation mondiale annuelle [9,10].

Dans le but de convertir le rayonnement solaire en électricité, des dispositifs appelés cellules
photovoltaiques (PV) ont été€ développés [4]. On appelle les matériaux qui absorber les particules
composant la lumiere, ou photons des semiconducteurs. Une cellule PV est obtenue en mettant en
contact un semiconducteur dopé-p, ou les trous sont les porteurs majoritaires, avec un
semiconducteur dopé-n, ou les électrons sont les porteurs majoritaires, formant ainsi une jonction
(pn). Suivant les matériaux composants la cellule PV, il n’y a que certains photons du spectre
solaire qui sont absorbés et génerent alors, des paires €lectron-trou qui vont étre séparées a l'aide

de la jonction (pn) [11,12].

Différents types de cellules PV ont ¢ét¢ développés jusqu’a présent. Dont certaines sont déja
disponibles, tel que les cellules PV a base de silicium (Si), avec des rendements maximums de
I’ordre de 28% et n’ont pas augmenté de fagon significative depuis 20 ans, indiquant qu’il est
difficile d’accroitre encore leurs performances [5]. En effet ces cellules en (Si) et malgré les
différentes évolutions technologiques ont atteint le maximum d’absorption du rayonnement solaire

et donc elles ont atteint la limite de leur rendement [5].

Pour exploiter une grande portion du spectre solaire, il a été proposé d’empiler une série de
couches. Chacune d’elles absorbant une partie du spectre lumineux. Parmi les matériaux proposés,
les plus adéquats sont les semiconducteurs III-V. Ceux-ci sont formés en combinant des atomes

du groupe III du tableau périodique avec des atomes du groupe V [12]. Les cellules PV ainsi
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obtenues sont appelées cellules PV a multi-jonctions (MJ) III-V [13,14]. Chaque sous-cellule,
consiste en une jonction (pn) fabriquée a partir de matériaux semiconducteurs III-V, absorbant les
photons qui ont une énergie supérieure ou égale a 1’énergie de la bande interdite du matériau utilisé
[11,12]. Cette derniere, identifiée en tant que distance qui sépare la bande de valence (ou sont
situés les électrons initialement avant tous type d’excitation) de la bande de conduction (ou passent
les électrons excités). Donc les jonctions sont empilées par band interdite descendant en
profondeur de maniére a permettre 1’absorption du spectre solaire par section. [11,12]. La cellule
PVMI 1II-V peut ainsi convertir plus de 40 % de 1'énergie solaire en électricité [13]. Jusqu’a
présent, ces cellules PVMIJ III-V ont été principalement utilisées pour des applications spatiales,
et méme terrestre mais sophistiqué car leur colt de fabrication élevé présente un obstacle a leur

déploiement en masse [14].

Les cellules PV MJ les plus communes sont composées de trois jonctions (pn) fabriquées a partir
de InGaP (1.8 eV) /InGaAs (1.4 eV) /Ge (0.67 eV) [13]. La grande différence entre les bands gaps
du Ge (0.67 eV) et de I'InGaAs (1.4 eV) engendre des pertes par thermalisation ce qui entraine le
vieillissement de matériau. Pour minimiser ces pertes, une sous-cellule additionnelle pourrait €tre

insérée entre les jonctions d’InGaAs et de Ge [15].

Dans le cadre d’une cellule triple jonction, notre sujet de recherche actuel traitera I’ajout d’une
quatrieme jonction, travail qui est d’actualité dans plusieurs laboratoires de recherche. Pour
fabriquer cette quatrieme jonction, il faut un matériau avec une bande interdite intermédiaire
d’environ 1 eV et en accord de maille avec le (Ge) [16]. Il existe plusieurs candidats et les plus
intéressant sont les nitrures dilués spécifiquement le GaAsixNx. Il attire beaucoup d’attention a
cause de sa réduction spectaculaire de la bande interdite et simultanément une baisse importante
du parametre de maille de ce matériau avec I’incorporation d’une faible quantité de (N) [16]. Le
développement de cet alliage de bonne qualité est limité par la faible efficacité d’incorporation de
(N). Or, des études préliminaires ont démontré que 1’(Al) permet d’augmenter de fagon
significative 1’incorporation de (N) et d’une maniere plus homogene, ce qui permet d’avoir un
matériau avec une bonne qualité cristalline [16]. L’ajout de I’(Al) méne a 1’alliage : AlxGaixAsi-
yNy et c’est I’objet de notre travail de these. Il consiste en la modélisation et la simulation de 1’effet
d’incorporation de (N) et de I’(Al) sur les différentes propriétés optoélectroniques de la structure

AlxGaixAsiyNy déposé sur le Ge, tels que la contrainte, la structure des bandes, I’énergie de la
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bande interdite, la mobilité¢ des porteurs de charge, le spectre d’absorption et le rendement de
conversion finale de la jonction AlxGai-xAsiyNy déposé sur le Ge. Cette étude nous permettra a la
fin, de déterminer les concentrations optimales pour avoir un alliage en accord de maille avec le

(Ge), d’une énergie de gap proche de 1 eV et qui donnera le plus haut rendement possible.

Cette theése est composée de quatre chapitres. Le premier, offre une revue de 1’état de I’art relatif
aux matériaux PV utilisés ; en premier lieu on a abordé€ principalement la problématique de notre
sujet, la définition de 1’énergie solaire PV et un bref historique. Ensuite on a présenté les différents
constituants de base d’une cellule PV conventionnelle, ainsi que les différentes filieres et
générations PV. Finalement on a terminé ce chapitre par une présentation des rendements
enregistrés pour les cellules et les modules depuis ’apparitions de la conversion PV jusqu’a nos

jours.

Le deuxieme chapitre est consacré a 1’étude des propriétés physiques des semiconducteurs. En
commencant par 1’étude du spectre solaire et ses interactions avec la matiére. Par la suite on a
focalisé notre attention sur la physique des semiconducteurs ainsi qu’a la jonction (pn) a
I’équilibre, hors équilibre et les parameétres d’une cellule PV. En fin, on a terminé le chapitre par
le principe de fonctionnement d’une cellule PV ainsi que les facteurs limitants le rendement de

conversion photoélectrique de la cellule et quelques solutions proposées pour minimiser ces pertes.

Le troisieme chapitre décrit les modeles théoriques utilisés pour notre simulation qui servent a
I’étude des différentes propriétés des matériaux semiconducteurs. La premiere partie de ce chapitre
on a présenté les modeles proposés pour 1’é¢tude des propriétés structurale principalement la
méthode K.p et I’interpolation linéaire. La deuxiéme partie on a décrit les modeles recommandés
pour le calcul des coefficients d’absorption. Tandis que dans la troisiéme partie on a exposé les
modeles suggérés pour 1’étude de la mobilité des porteurs de charges. On a validé nos résultats de
simulation en comparant les datas et les mesures publiées dans la littérature. Cette validation est
faite soit pour ajuster les parametres qu’on a choisi lors de la simulation, soit pour les méthodes
de calculs utilisées entre autres, 1’interpolation linéaire nécessaire a la construction des structures

a base des binaires parents.

Dans le quatrieme chapitre sont présentés les résultats de simulation concernant 1’étude de 1’effet

de I’incorporation de (N) et de I’(Al) sur les propriétés électroniques y compris le parametre de
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maille, la contrainte et I’épaisseur critique. En ce qui concerne les propriétés structurales 1’étude
a porté sur la structure des bandes et les niveaux d’énergie, sur I’effet de la température et la
pression sur la bande interdite. Pour les propriétés optiques notre étude s’est focalisée sur les
coefficients et les domaines d’absorption. L’¢étude des propriétés de transport, principalement la
mobilité des porteurs de charges s’est faite en fonction de la température, des concentrations de
dopage des impuretés ainsi que I’impact de 1’incorporation de (N) et de (Al). Finalement, I’étude
des propriétés €lectriques s’est intéressée aux différents parametres de la cellule PV. Sachant que
I’objectif final est la détermination des concentrations optimales des différents éléments
constituants 1’alliage AlxGaixAsi-yNy. Apres la détermination de la structure optimale, un dernier
calcul a été effectué¢ pour avoir les nouvelles propriétés optoélectroniques telles que 1’énergie de
la bande interdite, la contrainte, et le rendement final. Nos résultats de simulation ont été validés

par les datas expérimentales publiées dans la littérature.

Une conclusion générale et perspectives termine cette thése en suggérant 1’insertion de cette

couche pour la construction d’une cellule quadri jonction optimale.
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CHAPITRE 1 : MATERIAUX ET TECHNOLOGIES PHOTOVOLTAIQUES

Introduction :

Depuis son aveénement en 1954, la conversion PV a connu de nombreuses avancées technologiques
ou elle est passée par différentes générations, trois jusqu’a nos jours. Elle a connu une
augmentation spectaculaire du rendement de conversion. Il est passé de 6% en 1954 a 47% en
2018 [17] (soit un facteur de 8). Cette technologie a utilis€¢ plusieurs matériaux organiques et
inorganiques tels que les semiconducteurs classiques, qu’il s’agisse du Si, et des semiconducteurs
composés y compris ceux du type III-V. Au-dela de D’aspect matériaux cette avancée
technologique est passée de 1’utilisation d’une simple jonction a base de couches massives a des
cellules multijonction basées sur des nanostructures. Dans ce chapitre nous allons présenter, en
premier lieu, notre problématique, par la suite, nous présentons 1’état de ’art de différentes
technologies et matériaux PV utilisés, ainsi que 1’évolution des rendements atteints par les

différentes technologies.

1. Définition de 1’énergie solaire PV

L’¢énergie solaire PV est une énergie renouvelable qui provient de la conversion de rayonnement
solaire en électricité au sein de matériaux bien particuliers tels que les semi- conducteurs. Le terme
« PV » désigne le processus physique qui consiste a transformer 1'énergie lumineuse (I'énergie des
photons) en énergie électrique (en électrons d’un matériau), donc le terme PV signifie littéralement
I’€lectricité lumineuse. En effet le préfixe Photo vient du grec « phos » qui signifie lumiere. «
Volt » vient du patronyme d’Alessandro VOLTA (1745-1827), physicien ITALIEN qui a

contribué grandement aux recherches sur 1’¢lectricité [18].

2. Historique de 1’énergie PV

Brievement, I’effet PV a été découvert par le physicien francais Edmond BECQUEREL en 1839,
par I’étude du courant produit entre deux ¢électrodes enrobées de platine dans un récipient avec un
électrolyte illuminée par le soleil. Becquerel a constaté que 1’intensité du courant a changé lorsque

ces électrodes sont exposées a la lumiere [19]. En 1873, 1'ingénieur britannique Willoughby Smith
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et son assistant Joseph May ont découvert que le semiconducteur Se (Se) a changé sa résistance
lorsqu'il est exposé a la lumiere [20]. Peu apres en 1876, ADAMS et DAY ont étudié I’effet de la
lumiere sur les courants traversant le sélénium (Se) avec des contacts en platine. Ils ont trouvé
ultérieurement qu’une force électromotrice pourrait étre induite a travers les échantillons lorsqu’ils
sont illuminés [21]. L’existence de cette force électromotrice fut confirmée par premicrement
FRITTS, en 1883 qui fabriqua une cellule en Se avec une contre électrode en or avec un rendement
de conversion de ’ordre de 1% [22], mais le rendement de sa cellule étant tres faible empécha a
I'époque son utilisation, et puis par MINCHIN dont les cellules furent des structures
Al/Electrolyte/Se/Al ayant des photo-tensions supérieures a 0,5 volt a la lumiere du jour. Il semble
aussi que MINCHIN soit la premiere personne a suggérer que les cellules PV pourraient étre
utilisées pour produire de 1’électricité avec le rayonnement solaire [23]. Le principe PV a été
expliqué par Albert EINSTEIN en 1905, c’est pour cette explication qu’il a recu le prix Nobel de
Physique en 1921[24]. En 1930, on vue le jour les premieres vraies cellules a base d’Oxyde
Cuivreux puis au (Se). A la fin de la deuxieme guerre mondiale, en 1939, I’ingénieur américain
Russel OHL a découvert la jonction (pn) [25] ceci entraina la production des cellules stables au Si
avec un rendement de I’ordre de 6 % en 1954 par les trois chercheurs américains, CHAPIN,
FULLER et PEARSON [26]. En 1955 PRINCE a publié la premiere étude analytique du
rendement PV [27], et suivi de LOFERSKI a montré qu’il existe une bande interdite optimale de
I’ordre de 1,5 eV pour une photopile a homo jonction (pn) [28]. Ces résultats ont stimulé des études
pour d’autres matériaux tels que ’arséniure de gallium, le tellurure de cadmium et le phosphure
d’indium. La force mobilisatrice derriere le développement intensif des cellules solaires jusqu’en
1970 fut les programmes spatiaux [29]. Les premieres cellules furent mises en orbite en mars 1958
pour fournir la puissance ¢électrique dans les missions spatiales. L’année 1973 fut celle de la crise
mondiale de I’énergie (pétrole) [30]. Elle a obligé les payes dépendantes de ces énergies fossiles a
mobiliser leur intelligentsia a chercher de nouvelles formes d’énergies renouvelables, propres et
bon marché. Il a été admis alors que les sources d’énergies renouvelables deviendraient
primordiales dans les prochaines décennies et le développement des cellules solaires pour
I’utilisation terrestre serai de plus en plus répandu, ce qui explique I’augmentation spectaculaire
de la réalisation des centrales PV ayant des puissances de plusieures dizaines de GW, de telle sorte
qu’entre 2010 et 2017, la puissance installée du parc PV mondial est passée de (40 GW) fin 2010
a (402 GW) fin 2017 [31].
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3. Les constituants de base d’une cellule PV

Bien que différentes structures soient envisageables pour I’élaboration des cellules PV, des parties

similaires sont présentées dans chaque structure tel que :

3.1 Couche antireflet

Le role de la couche anti-réfléchissante est de réduire la réflectivité de la cellule au niveau de la
face avant en ramenant les pertes de réflexion a moins de 5%. Sans couches anti-réfléchissantes,
la cellule solaire agit comme un miroir et refléte jusqu’a 33% de la lumiére incidente sur la cellule

due la diminution de rendement de conversion final [33].

Figurel. 1 : Structure d’une cellule PV standard [32]

3.2 Couche fenétre

Une fine couche fortement dopée avec méme type de dopage que celui de 1’émetteur (en général
dopé n) est obtenue par variation abrupte du dopage conduisant a une structure (n*-n), ce qui créer

une barriere de potentiel dont I’objectif est de minimiser la recombinaison sur la face avant de la

cellule PV [33].
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3.3 Emetteur et base

L’émetteur est la premiére couche apres la couche fenétre qui recoit la lumiere. Elle doit étre tres
mince pour minimiser I’absorption de cette derniere. Cette couche est dopée (n) ou la conduction
électrique est assurée par les €lectrons, elle possede en moyenne une quantité faible des trous
libres, on les appelle porteurs minoritaires. Sous la couche « émetteur », la couche « base » dopée
(p) est dite constituée de trous appelés aussi, porteurs majoritaires, assurent la conduction
électrique, avec la présence d’une faible quantité d’électrons libres. Cette couche est située au-
dessous du champ de surface arriére. L’ensemble forme la jonction (pn) et la majorité des photons

sont absorbes au niveau de cette jonction [33].

3.4 Champ de surface arriére

Le champ de surface arriere en anglais (Back Surface Field) (BSF),est une couche fortement
dopée avec le méme type de dopage que celui de la base (en générale de type p), sert a minimiser
la recombinaison en face arriere de la cellule, obtenue par variation abrupte du dopage conduisant
a une structure (p- p+). Les matériaux sélectionnés pour la réalisation de cette couche doivent avoir

un parametre de maille proche du celui de la base [35].

3.5 Le substrat

Les différentes couches suscitées sont déposées sur une couche dite « substrat ». Les principaux
facteurs du choix du substrat sont sa stabilité chimique et mécanique a hautes températures, son
parametre de maille, son coefficient de dilatation thermique, Son abondance dans la nature et son
faible colit pour la fabrication des panneaux PV a I'échelle industrielle. Pour des fines
optoélectroniques, le substrat doit avoir une large bande interdite et un indice de réfraction élevé,
de sorte que les photons générés dans les couches actives du film ne soient pas absorbés par le

substrat [34].

3.6 Contacts face avant et arriere

Les contacts métalliques servent a collecter le courant de porteurs photo-générés. La résistance des
contacts est un parametre clé ou la forte résistance baisse le rendement final de la cellule. Les

contacts doivent étre ohmiques, c'est- a- dire, le courant passe sans aucune chute de tension [33].
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4. Les principales filieres PV

Plusieurs filieres sont utilisées dans la conception des cellules PV, beaucoup d'entre elles sont
encore en phase d’expérimentation et de développement. On peut distinguer plusieurs grandes
filieres des cellules PV : la filiere a base de Si, la filiere des couches minces, la filiere des matériaux

organiques et la filiere hybrides [17].

4.1 Technologie a base des semiconducteurs III-V

A cause de leurs propriétés optoélectroniques uniques, les composés III-V, attirent I’attention des
chercheurs de par le monde. Ils permettent de balayer une large plage de valeurs du gap et du
coups, offrent la possibilité de couvrir un large spectre de longueurs d’ondes, constituant ainsi, une
propriété optique treés importante de ces cellules [36]. L’intérét pratique des matériaux III-V est
renforcé par la possibilité de fabriquer des alliages ternaires et quaternaires ou encore, plus
complexes par substitution partielle de I’un des éléments par un élément de la méme colonne ou
plus. Ainsi Les semiconducteurs III-V sont tres utilisés pour la fabrication de cellules PV multi-
jonctions a haut rendement de tel sort que le meilleur rendement obtenu est de 46,0 % avec une
cellule multi-jonctions a base de matériaux III-V [37]. Dans cette technologie de haut rendement
et de colit tres élevé, l'arséniure de gallium (GaAs) est le plus couramment utilisé pour les
applications PV spatiales. Cela peut étre attribué a sa grande mobilité d'électrons, a sa bande
interdite directe et au bon contrle de ses mécanismes de croissance. Les dispositifs de GaAs a
jonction unique atteignent aujourd’hui un rendement approchant les 30%. Le GaAs est devenu
rapidement un systeme de référence pour les cellules solaires a couches minces qui fait la

particularité parmi tous les nouveaux matériaux.

4.2 Technologie a base des multi-jonctions

Elle est composée d'un grand nombre de semiconducteurs possédant chacun un spectre limité. Si
I’on choisit des matériaux qui possedent des longueurs d’ondes trés proches les unes des autres,
cela permettra aux cellules d’absorber un spectre plus large et plus complet qui permettrait
d’obtenir un grand rendement (actuellement 47.1%) [17]. Ce type de cellules n’est pas encore
commercialisable mais développé pour les applications spatiales, leur colit de fabrication est tres

¢élevé et nécessite ’utilisation des éléments rares.
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5. Les différentes générations PV

On peut classée ces principales technologies on trois générations. Chaque nouvelle génération
tente de corriger les inconvénients de la génération précédente. La premicre génération basée sur
des matériaux abondants sur terre mais avec un colt de fabrication élevé. La deuxieme génération
est basée sur des technologies avec des colits modérés mais présentant des rendements faibles par
rapport a la génération précédente tout en utilisant des matériaux toxiques. La troisieme génération
motivée par la recherche des matériaux abondants sans nocivité sur la santé humaine et
environnementale avec de faibles colits et un rendement plus élevé. Présentement, cette

technologie est encore au stade de la recherche.

5.1 Les cellules PV de la premiéere génération

Les cellules PV de la premiere génération se caractérisent par une seule jonction (p-n) réalisée a
I’aide de la technique du tirage et découpage basée sur les wafers de Si (sous forme de plaques),
une technique simple, mais trop cofiteuse en plus elle exige un Si de grande pureté [38]. Le Si étant
I'un des éléments les plus abondants sur terre, il représente le deuxieme élément de la crolite
terrestre, en plus, il est non toxique [39], Cette technologie englobe la fabrication des cellules a
base de Si monocristallin, et celles a base de Si polycristallin [40]. L’avantage de cette génération
est la durée de vie de ces cellules de 20 a 30 ans. Mais elle présente beaucoup d’inconvénients tels
que les rendements faibles sous éclairement réduit. La production de ces cellules demandant
beaucoup d’énergie les rend trés cofiteuses (soit un prix de $0.90 a $1.00/w pour la filiere de Si
polycristallin qui est moins chere que celui de la filiere de Si monocristallin) [41]. Aussi, la
présence des impuretés résiduelles influe sur le rendement de conversion de la cellule [42]. Cette

filiere domine le marché mondial avec une production de modules de 1’ordre de 90% [43].

5.2 Les cellules PV de la deuxiéme génération

L’apparition de cette génération revient a la fin des années quatre-vingts a cause du besoin crucial
de 1'énergie. La réalisation de ces cellules se fait par des procédés de dépdt sous vide peu coliteux
et qui offrent I’avantage d’utiliser d’autres supports que le Si tel que le verre et qui nécessitent
seulement quelques micrometres de Si [44]. Ces nouvelles cellules sont composées de tres peu
voire pas de Si. Cela s’explique par I’augmentation du prix de ce matériau, mais elles restent moins

coliteuses que celles de la premicre génération puisqu’elles consomment moins de matériau
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semiconducteur (soit 0.7 $/W pour le CIGS, 0.6 $/W pour le CdTe, 0.5$/W pour le Si-amorphe,
2,49 $/W pour les semiconducteurs III-V a base de GaAs [45] et autour de 0.45$/W pour les
technologies avancées) [46,47]. De plus, les cellules de cette génération sont réputées pour la
réduction considérable de leurs épaisseurs d’ou leurs nom « cellules a couches minces ». En effet,
leur zone d’absorption est de 1’ordre de quelques micrometres (entre 200 et 350 micrometres). Ce
qui entraine la facilité de la construction des panneaux PV souples, 1égers ainsi que leurs
installations. Grace a ce changement de matériau, les cellules de deuxieme génération sont plus
pratiques, mais elles fonctionnent toujours avec le méme principe que les cellules cristallines.
Cependant, cette génération moins polluante a la fabrication utilise des matériaux toxiques pour
I’étre humain et I’environnement, enfin, elle présente un rendement inférieur a celui de la premiere

génération.

5.3 Les cellules PV de troisieme génération

Cette génération de cellules solaires est encore au stade de la recherche. Cependant, leur
développement est tres actif et motivé par les applications spatiales vu qu'elles visent
principalement a obtenir le plus haut rendement jamais obtenu par avant tout en minimisant les
inconvénients et les obstacles rencontrés dans la conception des cellules des générations
précédentes tels que le colit de fabrication, la disponibilité des matériaux ainsi que leurs toxicités
[41]. Ces cellules sont plus souples, ultrafines. Elles pourraient équiper tout type de surfaces et
étre intégrées sous forme de fines couches de plastique. Elles peuvent €tre transparentes ou
colorées. Les chercheurs ont proposé plusieurs concepts pour la réalisation de la cellule du futur
dont les plus intéressants sont les cellules multi-jonctions, les cellules a concentration et les cellules
organiques [43]. Le taux d’investissement pour cette filiere s’est accentué ces dernieres années

(environ 90$ million en 2016) [41].

6. Le rendement des différentes filieres PV

La figure (1.14) illustre les rendements records dans les différentes filieres PV entre 1975 et 2018
[17]. Chaque couleur correspond a une filiere donnée: la couleur mauve pour la filiere des
semiconducteurs III-V (simple et multi-jonctions), la bleue pour la filiere de Si cristallin, la verte
pour la filiere couche mince et I’orange pour la filicre des cellules émergeantes. Dans chaque

couleur il y a plusieurs symboles représentant les différentes technologies PV. On constate que le
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plus haut rendement obtenu est de 47,1 % avec une cellule a base de matériaux III-V multi-
jonctions avec concentrateur, le rendement pour cette filicre augmente proportionnellement avec
le nombre des jonctions utilisées (soit un rendement de 47.1% pour une cellule a six jonctions,
44.4% pour trois jonctions, 35.5% pour une double jonction). Pour les mémes cellules sans

concentrateur, les nouvelles valeurs sont respectivement: 39.2%, 37.9% et 32.8%)

Cette filiere est suivie par celle du Si cristallin avec un meilleur rendement de 1’ordre de 27.6%
obtenu pour le Si monocristallin avec concentrateur et de I’ordre de 26.1% sans concentrateur. Le
polycristallin et couche mince donnent respectivement des rendements de 22.8 et 21.2%. Le plus
haut rendement obtenu est 23.4% pour le CIGS sous concentrateur et 22.6% sans concentrateur
suivi par le CdTe avec un rendement de 22.1% sans concentrateur. Depuis son arrivée sur le
marché, cette filiere est en pleine essor. Elle présente, en effet, des performances équivalentes au
Si polycristallin avec un colit moindre grace a un dépot rapide nécessitant peu d’énergie (par

rapport au Si polycristallin) et avec la possibilité de couvrir de grandes surfaces.

Par ailleurs, les cellules en couches minces présentent un grand intérét pour des applications PV
flexibles. L’évolution des rendements pour cette filire est progressive mais lente par rapport a la
filiere des cellules PV émergeantes qui se caractérisent par la plus haute augmentation de
rendement sur ces dernieres années (8% en 4 ans et 9.5% en 7 ans). Elles sont composées de
cellules solaires organiques avec un rendement de 11.5%, des cellules a nanostructures de
rendement de 13.4% et des cellules pérovskite. Ces dernieres sont d’ailleurs les plus performantes
de cette catégorie avec un rendement de 22.1 % avec une augmentation spectaculaire depuis son

développement.

La figure (1.15) illustre I’évolution des rendements pour les modules PV. Chaque technologie est
représentée par une couleur, et chaque filiere est représentée par un symbole, ainsi que la largeur
du module et le nom du fabriquant. Le rendement le plus élevé est obtenue pour la technologie
hybride avec quatre jonctions et sous concentrateur et est de 1’ordre de 40.6%, suivi par la filiére
des GaAs avec un rendement de 38.9%. En troisieme lieu vient la technologie de Si (la structure
IBC) dont le rendement le plus ¢élevé est de 1’ordre de 24.4%, suivi par la technologie des couches
minces avec le rendement le plus élevé de I’ordre de 19.2% pour la filiere de CIGS et finalement,
les cellules organiques ou le rendement le plus €levé est obtenu pour la filiere pérovskite et est de

I’ordre de 16.1%. On constate que le nombre des technologies et des filicres pour les modules est
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beaucoup moins élevé que ceux pour les cellules seules car les autres technologies sont en stade

de la recherche.
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Conclusion

Globalement, la maturation des technologies est lente, de 1'ordre de plusieurs décennies, mais les
rendements ne cessent de s'améliorer. Ainsi, de nouvelles technologies sont apparues avec pour
objectifs I’augmentation du rendement et la baisse du colt de production. Objectifs non encore
atteints complétement. Mais il est clair que les recherches sont orientées vers deux axes en
paralléles, le premier consiste a améliorer le rapport rendement/cott soit par le développement de
la méme technologie ou par la création d’autres technologies. Tandis que le deuxiéme axe consiste
a améliorer le rendement sans prendre en considération le colit de fabrication et cela pour des

applications plus sophistiquées.
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CHAPITRE 2 : PHYSIQUES DES CELLULES PV

Introduction

L’effet PV désigne 1'émission des électrons par un matériau soumis a I'action de la lumiere au sein
d'une cellule PV. A partir de cette définition on doit éclairer quelques points essentiels au cours de
ce chapitre pour bien comprendre ce phénomene. La premiere partie est consacrée a 1’étude du
spectre solaire et ses interactions avec la matiere. La deuxieme partie est dédiée aux propriétés
physiques des semiconducteurs ainsi qu’a la jonction (pn). En fin, la troisiéme partie présente le
principe de fonctionnement ainsi que les facteurs limitants le rendement de conversion

photoélectrique de la cellule.

1. Le rayonnement solaire et nombre de masse d’air

La compréhension du phénoméne PV implique certaines connaissances de la source d’énergie
utilisée. Le soleil est une sphere de matiere gazeuse intensément chaude (température a sa surface
avoisinant les 5500 K) avec un diametre de 139100 Km. Approximativement, la masse du soleil
est constituée de 74% d'’hydrogene et de 25% d'hélium. L'énergie radiative du soleil provient d'une
réaction de fusion nucléaire dans le soleil. A chaque seconde, environ 6x10'' kg d'hydrogene sont
convertis en hélium avec un défaut de masse de 4x10°kg. La masse perdue est convertie, selon la
relation d'Einstein (E=mc?), en énergie d'une valeur de 4x10?° J. Cette énergie est émise, comme
une radiation électromagnétique dans la région allant de I'ultraviolet (0,2um) a l’infrarouge
lointain (2,5um) comme illustre la figure (2.1). La distance entre le soleil et la terre est de 15x10’
Km, cette derniere recoit environ 7,45 x 107 kWh d'énergie solaire par année sous forme de
lumiére. La consommation annuelle d'électricité dans le monde est d'environ 1.2.10*kWh. Cela
signifie que, si nous avons un moyen économique et facile d’utiliser la lumiere du soleil pour
produire de I'énergie électrique, nos besoins peuvent &tre satisfaits [45]. L'intensité totale du
spectre solaire hors atmosphere est obtenue par l'intégration du spectre solaire par rapport a la
longueur d'onde correspondante, ce qui nous donne la constante solaire AMO tel que AM0=1353

Watt/ m>.
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Cette valeur est réduite sur Terre 2 1 KW/m?, suite aux phénoménes d’absorption par les molécules
des différentes couches atmosphériques, conditions climatiques, la diffusion moléculaire de
Rayleigh et les poussiéres. Cette perte est appelée la masse d’air (AMy), elle est utilisée afin de

caractériser le spectre solaire en termes d’énergie [45].

" Iy
, y S 2
AM1 lI Atmosphérl’ AMO

Soleil
Terre / /

/ /
/ 4
/ /

Figure 2. 1 : Les constantes d’illumination [46]

On définit ainsi les conditions : AMO correspond a une masse d’air nulle pour la lumiére arrivant
au-dessus de notre atmosphere a incidence normale. AM1 correspond a une méme lumiere arrivant
a la surface terrestre. AM1.5 désigne la masse d’air rencontrée pour la lumiére arrivant a 48,2" sur
la surface de la Terre, soit une lumieére plus faible du fait que 1’épaisseur de la couche
atmosphérique traversée est plus grande. Les spectres de définition AM 1.5 sont référencés dans
un document ASTM G-173-03[46]. La figure (2.3) représente le spectre solaire tracé a partir des
données de la référence [46] pour différentes valeurs de la masse d’air. On remarque que plus

I’épaisseur de I’atmosphere traversée augmente plus la perte d’énergie augmente.

Au cours de ces dernicres années, ce spectre a été homologué par I’organisation Internationale de
Standardisation (ISO 9845-1 : 1992) et I’American Society for Testing and Materials (ASTM
E892-87 :1992). Le flux de standardisation a été corrigé 2 1000 W/m?. Le spectre AMO, ou spectre
extraterrestre, utilisé pour générer le spectre de référence terrestre a été développé par Gueyamard
[46]. En 2000, /’American Society for testing and Materials développa un spectre de référence
AMO (ASTM E-490) pour I’'usage de la communauté de 1’aérospatial. Ce spectre est basé sur les

données recueillies par des satellites des missions spatiales, des télescopes terrestres et des
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modélisations. L’intégrale du spectre est conforme a la valeur de la constante solaire acceptée par

la communauté spatiale de 1366,1 W/m? [46].
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Figure 2. 2 : Irradiance en fonction de la longueur d’onde AM [46]

2. Interactions rayonnement matiére

Plusieurs types d’interactions rayonnements matiere existent dont le plus intéressant pour I’étude
de I’effet PV est I’interaction photons maticre. Les photons peuvent interagir de facons différentes
en fonction de I’énergie du rayonnement incident. Une grande énergie permettra d’ioniser 1’atome
en éjectant un ou plusieurs électrons. Si le photon est absorbé, une partie de son énergie sert a
éjecter 1’¢lectron de son orbite et le reste de 1’énergie sert a lui donner une énergie cinétique qui
lui permettra de devenir libre et peut alors étre récupéré c’est le courant photonique. Une des
méthodes utilisées pour récupérer ce courant est 1’utilisation des cellules PV. Ces dernieres sont
fabriquées en utilisant des matériaux dits « semiconducteurs ». Ces matériaux possedent une
propriété importante qui est I’existence de bandes de valence et de conduction faiblement séparés
gap énergétique ou bande interdite), comme illustre la figure (2.4), ce qui facilite le parcours des

électrons et donc la collecte électronique.
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Figure 2. 3 : Structure de bande des trois catégories de matériaux [47]

On donne pour les isolants un gap au-dela de 6 eV, pour les conducteurs un gap nul et pour ce qui
nous concerne, les semiconducteurs, un gap compris entre ces deux valeurs. Lorsque 1’électron
situe dans la bande de valence passe dans la bande de conduction, il laisse derriere lui un trou. On
parle alors, de porteurs de charges (€électrons/trous) qui peuvent participer au courant électrique
avant d’étre recombinés. Enfin, la structure des semiconducteurs est la seule qui permet de générer
des porteurs de charges participants a la formation du courant électrique a partir du rayonnement

solaire [47].

2.1 L’origine des bandes d’énergies

Considérant un atome isolé, les niveaux énergétiques de ses électrons sont discrets. Lorsque I'on
rapproche de ce dernier un atome identique, les niveaux énergétiques discrets de ses électrons se
scindent en deux sous l'interaction réciproque des deux atomes. Plus généralement, lorsque 1'on
approche N atomes, les niveaux énergétiques se scindent en N niveaux. Les deux dernieres bandes
correspondent respectivement a la bande de conduction et a la bande de valence : elles sont
séparées par une bande d’énergie interdite de largeur caractéristique comme illustre la figure (2.8).
Cette bande interdite est 1’énergie de gap de ce matériau composé de N atome, et selon la largeur

de cette bande on différencie entre un conducteur, isolant ou un semiconducteur [48].
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Figure 2. 4 : Formation des bandes d'énergie pour les électrons atomiques [49]

2.2 Les semiconducteurs a gap directe ou indirecte :

Les semiconducteurs dont le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de
conduction sont au méme point (méme vecteur d’onde k) dans la zone de Brillouin sont appelés
« semiconducteurs a gap direct », comme illustre la figure (2.9 -a). Dans le cas ou le minimum de
la bande conduction est situé a une distance du maximum de la bande de valence dans la zone de

Brillouin, ils sont appelés « semiconducteurs a gap indirect », comme illustre la figure (2.9 -b) :

BC (J

Absorption

@

A/@Jv @T Absorption

ho

Figure 2. 5 : Semiconducteurs : (a) a gap direct (b) a gap indirect [49]
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2.3 Semiconducteur intrinséque

On appelle semiconducteur intrinséque un semiconducteur parfait ne contenant aucun défaut
physique ni aucune impureté chimique : ses propriétés et ses caractéristiques sont dues uniquement
au semiconducteur lui-méme. Les concentrations des électrons « n » et des trous « p » sont égales
a la concentration intrinseque notée « ni » [49]. Dans un systéme constitué de N particules, les
électrons cherchent a occuper 1'état de plus basse énergie, leur distribution en fonction de la
température peut étre réalisée a 1'aide des méthodes statistiques de Fermi-Dirac et de Maxwell-

Boltzmann a condition de respecter les deux points suivants [49] :

e Le nombre total des particules dans le systeme est constant :

xing =N (I1-8)
e ['énergie totale des n particules dans le systeéme est constante :
SinE; = E (I1-9)
La fonction de distribution est donnée par la relation suivante :
f(E) = —G= (I1-10)
1+e KT

Avec Erest le niveau de Fermi. (Le niveau de Fermi est une caractéristique indispensable pour

connaitre la répartition des €lectrons en fonction de I'énergie et ce quelle que soit la température).
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Figure 2. 6 : Représentation simplifiée de la structure de silicium [49]
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La densité d'état dans la bande de conduction (BC) est donnée par :

1 2m,
Ne(E) = 5 (G592 (B — Eo)'/? (II-11)

Avec m. . est la masse effective de densité d'états dans la bande de conduction.

La densité d'état dans la bande de valence (BV) est donnée par :
1
Ny(E) = (

Avec my est la masse effective de densité d'états dans la bande de valence.

2my

=)%% (B, — E)Y/? (I1-12)

Le niveau de Fermi en fonction de la température est :

Ec+Ey KT
= C———ln(
2 2

N¢

E
F Ny

) (1I-13)

2.4 Semiconducteurs extrinseéques :

Lorsqu’on prendre des semiconducteurs intrinséques dans lesquels on introduit des atomes
étrangers que l'on appelle impuretés ce qui va modifier completement leurs caractéristiques
électriques. Cette opération d'injection d'impuretés s'appelle dopage d'un semiconducteur. Les

semiconducteurs obtenus sont dits « extrinseques ».

Si les atomes étrangers sont pentavalents c’est a dire qu’ils ont 5 ¢électrons sur la couche
périphérique (de valence), 4 vont €tre mis en commun avec les atomes voisins pour assurer les
liaisons de valence, le cinquieme, restera libre et participera donc a la conduction. On dit que les
impuretés utilisées sont des donneurs d'électrons qui constituent les porteurs majoritaires. Comme

ils sont porteurs de charge négatives, le semiconducteur extrinseque est dit de type n [49].

.e0.  .ee. .00
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.00.. ‘-..'::..::_.,-'~._.::..:::,. 4 libre (é)
B R R N S
2 32 3L 3 L
- ..“,.-':‘.'- 3 ' . "'.__“..-.

Figure 2. 7 : Représentation de silicium extrinseque de type n [49]
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Si on introduit des atomes ayant seulement trois électrons sur la couche de valence dans un cristal
intrinseéque, ils mettent en commun leurs 3 électrons avec les 4 atomes de semiconducteurs qui les

entourent pour former les liaisons de valence.
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Figure 2. 8 : Représentation de silicium extrinseque de type p [49]

IIs se trouvent a la fin avec 7 (3+4) électrons sur la couche de valence, cette configuration est
instable et aura tendance a capter un électron d'un atome voisin pour compléter sa couche a 8
électrons. On dit que les impuretés utilisées sont des accepteurs des électrons. Des que cet électron
est capté, 'atome accepteur devient un ion négatif et introduit un trou dans le cristal qui va
participer a la conduction par trou. Aucun €lectron libre n'a été créé lors de la formation du trou,
les trous sont donc beaucoup plus nombreux que les électrons, ils constituent les porteurs

majoritaires et le semiconducteur est de type p [49].

Si le semiconducteur est fortement dopé, au point d'avoir un comportement plus proche de celui

d'un métal que d'un semiconducteur on dit que I’on a « un semiconducteur dégénéré ».

Si le semiconducteur contient un nombre de impuretés positives égales exactement au nombre des
impuretés négatives. On dit alors que I’on a « un semiconducteur intrinséque par compensation »

ou simplement « un semiconducteur compense ».

2.5 Etude des jonction (pn) abrupte et graduelle

Jonction (pn) abrupte : Dans une jonction abrupte, la concentration des impuretés varie

brutalement de la région dopée p a la région dopée n. C'est-a-dire, la différence Na —N. passe d une
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maniere brutale a x = 0 d’une valeur négative dans la région dopée p a une valeur positive dans la

région dopée n, voir figure (2.15).

Jonction (pn) graduelle : Dans une jonction graduelle, la concentration des impuretés est une

fonction dépendante de x autour de la région de contacte. C'est-a-dire, la différence N¢ —Na. dépend

de x entre X, et Xy, voir figure (2.15).

Dans le cadre de notre travail on va concéder le cas d’une jonction (pn) abrupte (cas idéale).

Semiconducteur Semiconducteur
%o x=0 Xn
Nd _Na >O
Xp x=0 Xn
a)
Nd _Na < O
Xp x=0 n
b) < >

Figure 2.9 : Evolution de la différence (Nd — Na). a) abrupte et b) graduelle [49]

2.6 Etude d’une jonction (pn) abrupte non polarisée a 1’équilibre

Apres la formation de la jonction un potentiel interne Vo apparait entre les deux niveaux de Fermi
intrinseques Er;. L origine physique de ce potentiel interne est la diffusion des porteurs de charges.
En effet, la mise en contact des semiconducteurs favorise la diffusion des électrons majoritaires
du coté n vers le coté p et laissent derriere eux des charges positives (trous). De méme les trous
majoritaires du coté p vont diffuser vers le coté n et laissent aussi derriere eux des charges

négatives. Les €lectrons passés du coté p vont se recombiner avec les trous abondants de ce coté,
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et les trous passés du coté n vont se recombiner avec les électrons abondants de ce coté. Il se crée

alors une région sans porteurs ol il n'y a plus que des ions positifs du coté n et des ions négatifs

du c6té p. Cette région est dite, zone de charge d'espace (ZCE) ou zone dépeuplée, aussi appelée

zone de déplétion [50]. Les charges positives d'un coté, les négatives de 1'autre, il se crée alors un

champ électrique interne E; orienté de n vers p qui va s'opposer a la diffusion des porteurs de part

et d'autre de la jonction comme illustre la figure (2.16). En effet, si un électron arrive dans la zone

dépeuplée, il sera rappelé par le champ vers la zone d'ou il vient. De la méme fagon, les trous qui

arrivent dans cette zone sont renvoyé€s par le champ dans la zone p d'ou ils sont venus.
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Figure 2. 10 : Deux semiconducteurs de type p et n (a) avant contact (b) apres contact (jonction

(pn) a I’équilibre thermodynamique [50]

Lorsque I’équilibre est atteint, le champ électrique créé par la barriere de potentiel est suffisant

pour équilibrer les courants de diffusion des porteurs majoritaires et des porteurs minoritaires, d’ou

un courant global de diffusion nul comme illustre la figure (2.17) :
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Figure 2. 11 : Les phénomenes é€lectriques dans une jonction (pn) a I’équilibre thermodynamique

Afin d’étudier le potentiel électrostatique dans la jonction (zone de charge d’espace), la résolution
de I’équation de Poisson est nécessaire. L’équation de Poisson peut étre écrite sous la forme
unidimensionnelle suivante :

&V __e® (11-23)

dx? £

Pour résoudre cette équation, on suppose que la charge présente dans le semiconducteur est
seulement due a une distribution homogene d’impuretés. La concentration en porteurs de charges
libres est donc négligeable devant Ng et Na. En plus, la densité de charge est supposée constante

dans les deux régions de la zone de déplétion.

La résolution de I’équation de Poisson sous la forme unidimensionnelle donne la distribution de

charges suivante :

43



Figure 2. 12 : Evolution de la densité de charge p (x)

De méme la résolution de 1I’équation de poisson unidimensionnelle donne un champ électrique
sous la forme suivante :

Figure 2. 13 : Champ électrique dans les différentes régions de la jonction

L’intégration du champ électrique E illustré dans la figure (2.19), donne la distribution de potentiel

électrique illustré sur la figure (2.20) :
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Figure 2. 14 : : Diagramme énergétique des semiconducteurs (dopé type p et dopé type n) apres
la formation de la jonction
Tel que le potentiel de diffusion (Vo) interne s’écrit sous la forme :
_ KTy, [NaNa -
Vo = p ln[ my ] (I1-24)
Les relations précédentes du potentiel de diffusion permettent de déduire la largeur de la zone de
déplétion :

W= x5+ Xxp (II-25)

La largeur de la région dopée P est donnée par la relation [87] :

ZEVO
\/ T (11-26)



La largeur de la région dopée N est donnée par la relation suivante

2eV,
\/ Ng Jm ({27
La largeur est donnée par la relation
_|2e (Ng+Ng4 i
w= = () v (11-28)

Avec ¢ : permittivité de semiconducteur [48].

2.7 La jonction (pn) hors équilibre

Lorsque la jonction est éclairée, ou si I’on y applique une polarisation, on s’¢loigne de I’équilibre
thermodynamique. L’équilibre entre les courants de diffusion et le courant de conduction est
modifié. On a alors injection de porteurs minoritaires dans les zones neutres : des électrons dans
le matériau p et des trous dans le matériau n. Les densités des porteurs minoritaires aux extrémités

de la ZCE peuvent se déduire a partir du potentiel par [48] :
Viota = Vo =V = %ln [%] —V (11-29)

Et la largeur de la zone de charge d’espace W sous polarisation (V) s’écrit alors :

w= \/2‘9 (Nl;‘*NNd) Vo — V) (11-30)

q

2.8 La densité du photocourant totale

Lorsque la lumicre entre par le coté émetteur un nombre d’électrons et de trous sont générés a une
distance (x), avec un taux (G) de génération des photons porteurs, il est donné par la relation

suivante :
G= a.Fy.(1—R).e2 (11-31)

Ou : Fo=Fo(A) : le flux des photons incidents non réfléchis.

a = a(A): coefficient d’absorption du semiconducteur en fonction de la longueur d’onde.
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R=R(A) : coefficient de réflexion du semiconducteur en fonction de la longueur d’onde.

L’application de I’équation (II.31) pour différentes régions n, p et ZCE donne la densité du
photocourant (J) qui représente la somme des densités des courants (Ju, Jp, JzcE) respectivement
dans les régions n, p et la ZCE. En effet, la densité du photocourant totale est indépendante de la
tension extérieure mais proportionnelle a I’éclairement donc elle est donnée en fonction de la

longueur d’onde du rayonnement incident sous la forme [51] :

J) =J,(D) + Jn (D + Jzee (D) (I1-32)
Jzce = —q X Fy x (1 = R) x e(=@¥)[1 — ¢=(@W)] (11-33)
_ SPinL e(~axp) PLPcosh Py sinn=E
I, = [qp(i 2R)osz] % ( Dp 2 = ( Lp Lp) aLpe(—axp) (11-34)
a‘Lp-1 g—sinhL—+cosh—p
p P Lp
Snln XN__(—axn) P p X1 (—axn)
_ [aFA-R)aln]  —a(x _ Dp (cosh e )+smh +alne .
Jn= [ a?Lh—1 ] ¢ ’ SgLnsmh—+cosh— (II-35)

L& densité du photocourant Jph est calculée en intégrant sur I’ensemble du spectre solaire [50] :

]ph - Amax(]n +]p '|']zce)d/1 (H'36)

Avec

w : est la largeur de la zone de charge d’espace.

Xp : la largeur de la zone p.

xn : la largeur de la zone n.

Sp: la vitesse de recombinaison des trous minoritaires photocrées dans 1’émetteur.
S : la vitesse de recombinaison de électrons minoritaires photocrées dans la base.
L, : la longueur de diffusion des trous minoritaires photocrées dans I’émetteur.

Lx : la longueur de diffusion des électrons minoritaires photocrées dans la base.
Dy : le coefficient de diffusion des trous minoritaires photocrées dans 1’émetteur.
D : le coefficient de diffusion des €lectrons minoritaires photocrées dans la base.
o : la durée de vie moyenne des €lectrons minoritaires photocrées dans la base.

Tp : la durée de vie moyenne des trous minoritaires photocrées dans I’émetteur.
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3. La caractéristique courant tension I (V)

Les performances de la cellule solaire sont représentées a travers la caractéristique courant- tension
J(V) comme montre la figure (2.21- a). Cette derniere apporte une lecture claire des parametres
caractérisant la cellule solaire, comme le rendement de la cellule (n), le facteur de forme (FF), et
la puissance maximale (Pmax = Imax. Vmax = Im.Vm). Aussi on peut utiliser cette caractéristique pour
contrdler et commander les parametres physiques de la cellule tels que le dopage et 1'épaisseur des
couches. Donc sous éclairement la caractéristique J(V) de la cellule commence a se décaler vers
le haut et plus 1’absorption est importante plus le décalage est grand [52]. A partir de cette

caractéristique J(V) on a tressé la courbe P(V) comme montre la figure (2.21-b).

Cour‘z:mt n Puissance (P)
A

Eclairement

La-puissance-utile

(Pmax e Imax-Vmax)

———

Tension V

- — — = — — =

V Tension V
m co

n

~ ST
\ Vi

Obscurité \
(a) \ (b)

Figure 2. 15 : (a) la caractéristique I-V d’une cellule a I’obscurité et sous éclairement, (b)

puissance délivrée par la cellule en fonction de la tension de polarisation [52]

Le courant I(V) est donné par la relation suivante :

av
I(V) = Iph - Iobs(v) = Iph - Is (ekT - 1) (11'37)
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Avec I : est appelé courant de saturation. Il ne dépend pas de la tension appliquée ni du champ

électrique mais varie tres fortement avec la température. Il est donné par la relation suivante :

D Dp,
I, =qn? [Lp—;d + ] (11-38)

4. Modélisation de la cellule PV

L’analogie entre le fonctionnement de la cellule PV sous éclairement et celui d'un générateur de
courant, produisant un courant I,n auquel se soustrait le courant de la diode (jonction (pn)) en
polarisation directe (le pole positive est raccordé au c6té p). C'est une représentation simplifiée du
fonctionnement de la cellule PV ou on distingue deux cas : (le cas idéal pour une et deux diodes,

et le cas réel pour deux diodes).

Dans une cellule solaire réelle, le phénomene de recombinaison représente des pertes importantes,
lesquelles ne peuvent pas étre convenablement modélisées en utilisant le modele a une diode. La

considération de ces pertes conduit a introduire une diode supplémentaire.

Tous les types des schémas électriques représentés sur la figure (2.22) ne sont que des modeles
proposés pour simuler I’étude de la cellule PV, tel que le schéma a) dit modéle a une diode d1, il
modélise la diffusion des porteurs dans la base et I'émetteur. Sa validité sera d'autant plus grande
que le matériau aura une bonne longueur de diffusion et est pratique dans le cas des baisse

températures.

Le modele b) dit modele a deux diodes modélise la génération-recombinaison des porteurs dans la

zone de charge d'espace [53].

Pour tenir compte des différentes limitations de la cellule PV figure (2.22-c), on introduit deux
résistances : la résistance série Rs : elle prend en compte la résistivité propre aux contacts entre
les différentes régions constitutives de la cellule, a savoir I'émetteur, la base et les contacts
métalliques. Ce terme doit idéalement étre le plus faible possible pour limiter son influence sur le
courant de la cellule. Ceci peut ¢étre réalis€ en optimisant le contact

métal/semiconducteur, et en diminuant la résistivité du matériau utilisé. Cependant, un dopage

trop élevé entraine une augmentation de la recombinaison des porteurs.

49



® &
Id1 & Id1 4 1d2 &

zlz v A 1\ Ai\

Iph

b)

Iph

Iph
e
Idt IdZt
_fl b Y 7 __-
z/dl‘_\ﬁ ;{;_2_\}; Rp | v
®

<)

Figure 2. 16 : Schéma ¢électrique équivalent d’une cellule [53]

La résistance parallele Rp : également connue sous le nom de résistance de court-circuit, traduit
I'existence de shunts a travers 1'émetteur, causé par un défaut. Ceci est le cas lorsque la diffusion
des contacts métalliques a haute température perce I’émetteur. Elle peut aussi étre due a un court-
circuit sur les bords de la cellule. Cette valeur devra étre la plus élevée possible. La nouvelle
expression du courant total au sein de la cellule PV est donc donnée par la relation [52]:

=Ly — Iy (exp (%) —1) — Iy (exp (%) -1)- % (11-39)

Le terme Iyn représente le photocourant. Is; est le courant de saturation, et n; est le facteur
d’idéalité de diode 1, qui doit étre égale a 1. Le terme Is> correspond au courant de diffusion dans
la base et I’émetteur ; I» a proprement parler est le courant de saturation de phénomene de
génération-recombinaison. Le parametre n2 est le facteur d’idéalité de la diode 2, et doit étre
proche de 2 dans ce cas. Donc il est clair que le cas réel de la cellule présente un courant total plus

faible que celui de la cellule idéale, en effet cette différence due aux nombreuses pertes influe sur
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le rendement de la cellule PV. Ces pertes doivent étre minimisées, il y va sans dire que tout dépond
du type de cellule, de la technologie utilisée, du domaine d’application et du coiit de fabrication

[53].

7 Les paramétres PV d’une cellule solaire dans le cas idéal

Une cellule PV est caractérisée par un rendement de conversion (1)), une tension en circuit ouvert
(Veo), un courant de court-circuit (Iec) et un facteur de forme (FF). Les caractéristiques courant-

tension J(V) sont utilisées pour déterminer ces parametres.

7.1 Courant de court-circuit I cc

Le courant de court-circuit exprimé en mA, est le courant qui circule dans la cellule sous
éclairement et sans application de tension (en prenant V=0 dans la figure (2.21-a)). Il croit
linéairement avec I’intensité d’illumination de la cellule et il dépend de la surface éclairée, de la

longueur d’onde du rayonnement, de la mobilité des porteurs de charges et de la température [54].

7.2 Tension a circuit ouvert Vco

La tension de circuit ouvert exprimée en millivolts, est mesurée lorsqu’aucun courant ne circule
dans la cellule. Elle dépend de la différence des travaux de sortie des électrodes et de la résistance

Shunt. Elle décroit avec la température [55].

7.3 Rendement quantique de la cellule QE

Le rendement quantique donne la probabilit¢é qu'un photon incident d'énergie E fournira un
électron a un circuit externe. Il est considéré comme un parametre quantitatif et qualitatif dans la
description de la cellule PV. Il permet de mesurer le nombre d’électrons en sortie de la cellule PV
par rapport au nombre de photons incidents. Il permet aussi la quantification des pertes dans la
cellule PV (la réflexion a la surface introduit des pertes de photons de faible et forte énergie). QE

est donnée par la relation suivante [54] :

paires electrons trous collectées

QE (11-40)

photons incident

EQE représente 1’efficacité quantique externe de la cellule, c'est a dire le rapport du nombre de

porteurs générés sur le nombre de photons incidents. Pour une longueur d’onde donnée,
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I’efficacité quantique externe est égale a 1 si chaque photon génére un électron. L’efficacité

quantique externe est donnée par la relation suivante [56] :
EQE(Q) = [1 —R].[1 — exp (—aw)] (I1-41)

SiI’on prend en compte la réflectivité de la surface de la cellule PV, on détermine son rendement
quantique interne EQI qui est donné par cette relation [55]:

__ EQEM) _
IQE() = 1-R().AQ).T(A) (11-42)

IQE()) : est I’efficacité Quantique Interne (%)
EQE(R) : I'efficacité Quantique Externe (%)
A(L) : I’absorption dans les couches non actives

T(A) : le rayonnement transmis a travers la cellule

7.4 Facteur de forme FF

Il est égal au rapport de la surface du rectangle Pmax (Pmax = Vi I1y) sur celle du rectangle dont les

cOtés mesurent Ve, et Iec. Il est défini par la relation suivante [56] :

FF = Ltmax _ VmIm (I1-43)

VOC'ICC VOC'ICC

KT, g KT . e
V0c= FID(Z + 1) ~ 7 ln(z) (H—44)

Plus ce parametre est €leve, plus ’efficacité de conversion est meilleure [56].

7.5 Le rendement de conversion 1

Le rendement de conversion (efficiency) exprimé en pourcentage, désigne le rendement de
conversion en puissance. Il est défini comme étant le rapport entre la puissance maximale délivrée
par la cellule et la puissance lumineuse incidente Pic.

n = —max _ pp Yocle (I1-45)

Pinc Pinc
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Ce rendement peut étre amélioré en augmentant le facteur de forme, le courant de court-circuit et

la tension a circuit ouvert [56].

8 Le principe de Peffet PV

Lorsque le rayonnement solaire frappe une cellule PV sur laquelle on a disposé deux bornes, les
photons de la lumiere transmettent leurs énergies aux électrons qui sont excités et qui quittent alors
leurs niveaux d’énergie situés dans la bande de valence dans laquelle ils laissent des trous pour
passer aux autres niveaux plus énergétiques situés dans la bande de conduction. Les électrons et
les trous ainsi formés vont avoir tendance a se recombiner mais lorsque le phénomene a lieu au
voisinage de la jonction (pn) le champ électrique va au contraire contribuer a séparer les charges
positives et négatives. Les électrons sont repoussés vers la couche n et les trous vers la couche p.
Les électrons cherchant a se recombiner aux trous sont alors obligés de passer par un circuit
extérieur pour rejoindre les trous, ils se crée ainsi un courant électrique continu que I’on appelle
photocourant. Et on dit que la cellule PV converti directement une partie de 1’énergie lumineuse

en énergie électrique c’est ’effet PV [58].

Lumiére du soleil

Contact sur zone Absorption des photons

Typen = - = - - . - ] |

Jonction(pn)\‘. .'. ... . . *. ’ +. .' .. . . . ' ..

Typep —» () 0 .. ‘ ‘. ‘ 000 00000
Contact sur .. . . 6

zonep —W
Sous I'action du rayonnement  Les trous et les Quand les trous rejoignent
de lumiere les électrons sont électrons commencent les électrons au niveau de la
arrachés de leurs atomes a se déplacer vers la jonction (pn), une tension est

jonction (pn) générée : le courant
électrique circule

Figure 2. 17 : Principe de fonctionnement d’une cellule PV [59]
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9 L’influence des pertes sur le rendement n de la cellule PV

Le rendement d’une cellule PV est le rapport entre 1’énergie €lectrique qu’elle fournit et I’énergie
solaire regue sur I’ensemble de sa surface, ce rendement ne peut jamais atteindre la valeur
maximale (100%) car différentes pertes viennent influencer ce rendement. Ces pertes sont de deux
types : les pertes physiques concernant principalement I’énergie du photon incident, et les pertes

technologiques dans la plupart des cas dues a la nature du matériau et a la technologie utilisée [57].

9.1 Les pertes physiques (énergétiques)

e SiI’¢énergie des photons incidents est inférieure au gap du matériau, donc ces photons
ne peuvent pas générer des pairs électrons trous, et ne sont donc pas absorbés par la
cellule PV.

e Si I’énergie des photons est supérieure au gap du matériau, donc les photons sont
absorbés par le matériau, mais I’exces d’énergie (hv - Eg) est dissipé sous forme de
chaleur par les phonons du réseau : ce phénoméne s’appelle la thermalisation.

e Etenfin les photons les plus énergétiques sont absorbés dans les premiers micromeétres
sous la surface éclairée de la cellule qui constitue I’émetteur, a I’intérieure de laquelle
les porteurs photo-générés sont perdus par recombinaison avec les dopants.

9.2 Les solutions pour minimiser les pertes physiques

De nombreuses solutions sont envisagées pour minimiser les pertes physiques pour absorber le
maximum du spectre solaire. Parmi ces solutions les plus rentables, I’ insertion des nanostructures

tels que les puits et les boites quantiques et I’utilisation des multijonction.

9.3 Les pertes technologiques (optiques)

e La réflectivité : le rendement d’une cellule dépend aussi du nombre de photons y
pénétrant. Cette quantité dépend de la réflectivité de la surface de la cellule PV.

e La transmission : il y a une partie des photons bien qu’ayant I’énergie nécessaire,
traversent 1’épaisseur de la cellule sans étre absorbés. Ce terme devient important
d’autant plus que la cellule est trés fine (>100nm) conduisant a des pertes dites par
transmission.

e Recombinaison des porteurs photo-générés : On distingue deux types de

54



recombinaisons, qui ne dépendent que de la qualité du matériau : les recombinaisons

de surface et les recombinaisons en volume.

Taux d’ombrage : Les contacts métalliques présents sur la face avant a pour collecter les

porteurs entrainent des pertes de puissance puisqu’ils couvrent une partie de la surface de

la cellule. Le taux d’ombrage est un compromis entre les pertes dues a la couverture

partielle de I’émetteur par les contacts et les pertes de facteur de forme provoquées par la

résistance série, liée a la largeur de la métallisation.

Les pertes liées a la cellule et au procédé de fabrication : Ce paramétre dépend de la

conception de la cellule, de la qualit¢é du matériau et de la résistivit¢ des contacts

métalliques (c’est ces pertes qui sont modélisées par Rs et Rp).

9.4 Les solutions pour minimiser les pertes technologiques

Pour minimiser la réflexion, la surface de la cellule est recouverte d’une couche
anti réfléchissante, si non la pile solaire agit comme un miroir et refléte jusqu’a
33% de la lumiere incidente [60]. Cette couche réduit les pertes de réflexion a moins
de 5%. Pour les cellules PV a haut rendement, une double couche antireflet est utilisée
(avec deux di€lectriques différents). Benmohamed et al. [60] ont obtenu un rendement
de 14.4 % pour une seule couche antireflet, et de 15.3 % dans le cas de la double couche
antireflet MgF2/ZnS.

Pour minimiser les pertes en transmission on utilise une couche réfléchissante sur la
face arriere de la cellule.

Pour minimiser la recombinaison sur la face avant de la cellule PV, une fine couche
fortement dopée (méme type de dopage que 1’émetteur) est réalisée c’est la couche
fenétre, méme principe pour le BSF et la face arriere.

Pour éliminer le compromis entre le taux d’ombrage (nécessité de métallisations fines)
et les pertes résistives des contacts (nécessité de métallisations larges), des structures a
haut rendement sont proposées telles que les structures a contacts interdigités en face

arriere.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les bases indispensables a la compréhension de la physique
des cellules PV. Nous avons rappelé au début du chapitre quelques notions sur le rayonnement
solaire et leurs interactions avec la matiere, ensuite nous avons étudié la physique des
semiconducteurs ainsi que le principe de fonctionnement des cellules et finalement, nous avons
abordé leurs modélisations et les facteurs limitants le rendement de conversion des cellules avec

des solutions proposées pour les minimiser.
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CHAPITRE 3 : PRESENTATION DES MODELES UTILISE

Introduction

La modélisation et la simulation représentent un vaste champ pour les recherches relatives a
I’enseignement scientifique et technologique, la modélisation consiste a créer des différents
modeles pour estimer les propriétés des matériaux semiconducteurs, tandis que la simulation
consiste en I’implémentation d’un programme informatique représentant le modele choisi. On fait
alors varier les différents parametres et on compare les résultats obtenus a ceux prévus par la
théorie. Dans ce chapitre on va décrire tous les modeles et les lois théoriques utilisés dans cette
thése, pour 1’étude des différentes propriétés structurales, optiques, et les propriétés de transport
des matériaux semiconducteurs, puis on valide les résultats obtenus aux datas expérimentaux

publiées dans la littérature. Une fois la validation effectuée, on applique le modele a notre structure

Alea] -xAS 1 -yNy.

1. Propriétés structurales:

1.1 Le choix de la méthode K.p :

Afin d’étudier un phénoméne physique impliquant des particules évoluant dans un cristal, il est

nécessaire de connaitre la relation de dispersion de ces particules dans le milieu. (La relation entre
I’énergie E et le vecteur d’onde k ). Pour un semiconducteurs, I’ensemble de ces relations de
dispersion des électrons constitue la structure de bande. Pour un électron dans le vide, cette relation
de dispersion s’écrit selon I’équation III-1 :

k?n?
- Zmo

(III-1)

Avec E I’énergie, mo la masse de ’¢électron libre, k son vecteur d’onde et h la constante de Planck
divisée par 2m. Pour les électrons dans le Cristal cette relation de dispersion est obtenue en
résolvant I’équation de Schrodinger (III-2) dans un potentiel périodique. En effet il existe diverses
méthodes de résolution de 1’équation de Schrodinger que 1’on classe en deux catégories. La
premiere regroupe les théories ayant peu de parametres ajustables (un seul dans le cas minimum),
telle que la méthode du pseudo-potentiel [61]. Cette méthode de calcul est toujours tres difficile a

mettre en ccuvre mais fiable et la taille de la structure a modéliser est trés faibles a cause de 1’échelle
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nanométrique du probléme car si I’on veut aller au-dela de cette taille, il faut de treés grands moyens
de calculs [62,63]. La deuxieme catégorie regroupe des théories avec une série de parametres
ajustables telle la méthode des liaisons fortes (en anglais tight binding) [64,65]. La méthode de
liaisons fortes est une méthode atomistique comme le modele du pseudo-potentiel, car elle traite
des atomes individuels. Le mod¢le de liaison forte a été¢ développé a partir d’un autre point de vue
physique, ol on suppose que les électrons dans le solide sont fortement liés a leurs noyaux comme
dans les atomes. En effet, lorsque les atomes sont réunis dans un solide, leurs fonctions d’onde se
chevauchent. Dans ce cas, les fonctions d’onde des électrons peuvent étre approchées par des
combinaisons linéaires des fonctions d’onde atomiques. Par conséquent, cette méthode est
également connue en tant que combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [66].
Théoriquement, le modele de liaisons fortes est limité pour les matériaux isolants et pour les bandes
de valence a cause de la forte liaison supposée des électrons. Cependant, il a été montré que ce
modele peut étre aussi privilégié pour décrire les propriétés électroniques des bandes de conduction
dans les semiconducteurs si on élimine les interactions entre les électrons de valence. Cela se fait
d’une fagcon empirique par 1’ajustement des éléments de la matrice d’interaction. Globalement le
modele de liaisons fortes est numériquement moins difficile & mettre en ceuvre que le modele de
pseudo-potentiel en raison de faible taille du systéme qui est de 1’ordre de 10x10x10 nm [67,68].
Néanmoins, cette méthode est limitée seulement pour des hétéro-structures de petite taille [69]. La
méthode k.p que I’on a choisi est basée sur la théorie des perturbations [70]. Elle possede aussi
une limitation en raison de son manque de fonctionnalités atomistiques. En effet, Il y a quelques
inconvénients lorsqu’on applique la méthode k.p a des structures quantiques de tres faible taille.
En outre, I’utilisation de cette méthode est généralement limitée au centre de la zone de Brillouin
(k=0). Malgré ces limites, la méthode k.p a été appliquée avec succes pour modéliser une grande
variété¢ d’hétérostructures, La mise en ceuvre la plus couramment utilisée de la méthode k.p est
I’Hamiltonien a 8-bandes, qui décrit aussi bien la partie supérieure de la bande de valence que la
partie basse de la bande de conduction ainsi que I’effet de I’interaction spin-orbite. Le modele de
la masse effective peut €tre considéré aussi comme une théorie k.p a une bande, ’influence des
autres bandes étant traitée comme perturbation. De plus, avec la méthode k.p on peut incorporer
plusieurs effets tel que la contrainte, la piézoélectricité ainsi que I’influence d’un champ électrique
externe. Le plus important encore, c’est que la méthode k.p nécessite beaucoup moins de calcul.

La méthode k.p été donc la méthode de choix pour les calculs rapportés dans ce travail de these.
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En effet le nombre de parametres ajustables dépend du nombre de bandes que 1’on veut décrire et
de la précision recherchée. Typiquement, 5-6 parametres sont nécessaires au voisinage de la bande
interdite, une vingtaine si plusieurs bandes sont utilisées. A la fin, plus on considere de bandes

plus le domaine de validité de la méthode s’accroit [71, 72].

1.2 Les niveaux d'énergie dans la méthode K.p

Les états é¢électroniques dans les semiconducteurs se déterminent en résolvant I’équation de

Schrodinger indépendante du temps :
HY(r) = (ﬁ p? + V()W (r) = E¥(r) (I1-2)

H étant le Hamiltonien et E, un état propre du systéme associé a la fonction d’onde, p est le moment
cinétique de 1’¢lectron, mo : la masse de 1’¢électron et V le potentiel. Puisque le potentiel vu par un
électron dans le cristal est périodique, le théoreme de Bloch [73] permet d’écrire la fonction d’onde
de I’¢lectron sous la forme suivante :

Pie(r) = pe(r)et™” (III-3)
k est le vecteur d’onde, les fonctions pk contenant la périodicité.

Par P’application de la théorie de perturbation, le Hamiltonien de 1’¢électron s’écrit comme une
sommation d’une partie non perturbée (indépendante de k), H, et d’une partie perturbation

(dépendante de k), H (k). Aussi I’interaction spin orbite ajoute un terme H s, tel que :

Ho = 5= p? + V(1) + 1= (0 X PV(1).p (I1-4)

2.2
4mgce

h

4mgc?

< h2 h
H(k) = 5— k> +——k(p + o X UV (r) (I1I-5)

H,, = 41:70 x 7V (I11-6)

Avec o représente les matrices de Pauli tel que ces derniers sont :
o = (O 1)
x 1 0

=0 )



La résolution de cet Hamiltonien donne les valeurs propres des quatre niveaux d’énergie
schématisés sur la figure (3.1) pour la structure GaAs dont les parametres sont définis dans le

tableau (3.1) [74] :

h2k2  k2P2(Eg+2L/3)

Ec(k) = Eg+ 75—+ ERCRYY (I11-7)
h%k?
Enn(k) = 3, (I11-8)
h?k?  2k?p?
En(k) =5 — =8 (I11-9)
h2k2 k2P2
Esoll) = -0+ -~ n (I1-10)
Tel que
2
p= [&2 (II-11)
Zmo

Tableau 3. 1: Parametres de la structure binaire GaAs dans le modele k.p pour un Hamiltonien a

huit bandes
Energie de gap (eV) E; =1.424;
Energie d’interaction (eV) E, =28.8;
Parametres de luttinger v1=6.79;
(Pour le calcul des masses effectives) Y 2= 1.024;
v 3= 2.782;
L’énergie de couplage spin-orbite (eV) A=0.341
La masse effective pour la bande de conduction me = 0.065mo
Energie de la bande de valence (eV) E,=0
Energie de la bande de conduction (eV) Ec=Ev+Eg

La figure (3.1) montre des formes paraboliques pour toutes les sous-bandes issues de nos calculs.
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Figure 3. 1: : La bande de conduction et la bande de valence pour la structure binaire GaAs en

fonction de vecteur k selon la direction [1 0 O].

1.3 La structure des bandes dans le cas d’absence de contraintes :

Dans le cas d’absence de contrainte pour ’empilement des semiconducteurs ayant les mémes
parametres de maille, la théorie proposée en 1986 pour la premiere fois pour les alliages (Si) et
(Ge) par Van de Walle et al. [75] et étendue a plusieurs autres matériaux semiconducteurs en 1989
par Van de Walle et al. [76], prévoit que les bandes de conduction Ec et la bande de valence Ey
sont séparées par une bande interdite E; ainsi les deux bandes des trous lourds et trous 1égers sont
isotropes et dégénérées au centre de la zone de Brillouin, la bande de trous spin- splittée est située

a une énergie A, au-dessous de ces deux bandes. Le centre de gravité de la bande de valence
. s A
Evmoy = (Eun + ELn + A¢)/3 se trouve par conséquent a ?0 au-dessous du haut de la bande de

valence en k=0, figure (3.2) [77].

Les niveaux d’énergie de la bande de valence E,, la bande de spin- orbite Es, et la bande de

conduction Ec sont donnés par les équations suivantes :
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Ao

E, = Ev,moy + 3 (ITI-12)

27
E,, = E, — Ag= Eymoy — TO (III-13)
E.=E,+E, (III-14)

Les niveaux d’énergie, en cas d’absence de contraintes, de la bande de valence E, de la bande de

spin- orbite Eso, et de la bande de conduction Ec sont illustrés sur la figure (3.2) [77] :

Ec

*
!
|
j
E |
g i
i
|
i
E,
o 1 4
Ev, mo & ¢ I A
, Moy | 0
i
i
Eeo Y

Figure 3. 2: : Structure des bandes en cas d’absence de contraintes

[77]

1.4 Leffet de la contrainte sur les niveaux d’énergie :

Lors de I’épitaxie d’un semiconducteurs sur un autre (substrat) avec des parametres de mailles (ac)
et (as) 1égerement différents, le substrat impose son parametre de maille dans le plan de la couche
épitaxiale. Par conséquent, cette dernicre devient le siege de contrainte en compression si (ac>as)

ou en tension si (ac< as) comme il est illustré sur la figure (3.3) :
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Figure 3. 3: : L’adaptation du parametre de maille de la couche épitaxiale avec le substrat a) cas
de tension (ac< as), b) cas de compression (ac>as)

[77]

Cette contrainte (compressives ou en tension), influe directement sur les propriétés électroniques
du matériau. L’adaptation du paramétre de maille des deux couches superposées donne lieu aux

déformations suivantes selon le modele de Bir et Pikus [78]:

La déformation dans le plan de la couche donné par :

B = Eyy = (II-15)
La déformation dans la direction de croissance donné par :

€, = —2 X Zﬁ X €4y (I11-16)
Et donc la déformation (contrainte) totale :

Erotal = Exx T Eyy T €47 (III-17)
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Ou Cy1 et Ci2 sont les constantes élastiques des binaires composant les structures.

La relaxation de la contrainte totale induit un changement de volume du réseau cristallin qui

modifie légerent la symétrie du systeme, comme il est illustré sur la figure (3.4) :

/
AE.
__________________________ "7
v
E
EE Eg g
Ein
<
Ehh ne _ . -
Ein T No ) Ein hh Ny
Enhh
E
ESO / SO /
b) Eso C)

a)

Figure 3. 4: Diagrammes d’énergie de trois structures a) en compression b) non contracté ¢) en tension

[79]

L’énergie de la bande interdite subit un changement avec une lévée la dégénérescence de la bande
de valence ( séparation des bandes de trous légers et de trous lourds). En effet la déformation selon
I’axe de croissance provoque un décalage du centre de gravité de la bande de valence ainsi que du
centre de gravité de la bande de conduction ; c’est la composante hydrostatique de la contrainte.
La deuxiéme composante c’est la contrainte de cisaillement, qui leéve la dégénérescence des états
énergétiques des trous lourds et des trous légers en k=0 ceci donne deux sous bandes dites « Enn »
et « Em» [77]. Pour une couche soumise a une contrainte en compression, la composante
hydrostatique augmente le gap moyen entre la bande de conduction et la bande de valence alors

que la composante de cisaillement rend les bandes de valence fortement anisotropes (levée de

dégénérescence) : la bande de plus haute énergie Enn située au-dessus de la sous-bande Ein  selon
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k. Si la couche est soumise a une contrainte en tension, le gap moyen diminue et les sous bandes
de valences (Ein) et (Enn) sont inversées par rapport a celles d’une couche en compression [79]. Les
décalages en énergie des centres de gravité de la bande de valence et de la bande de conduction en
k=0 varient proportionnellement a la contrainte, ils sont donnés respectivement par les équations

suivantes :
AEy Y0y = ay(2€/,+ €1) (III-18)
AEY = ac(2e;, +€,) (I1I-19)

Ou a. eta, sont les potentiels hydrostatiques de déformation pour respectivement les bandes de

conduction et de valence des structures binaires.

Les décalages énergétiques induits par la contrainte de cisaillement pour chacune des bandes
constituant la bande de valence pour les trous lourds, les trous légers et le spin-orbite sont

respectivement donnés par [77]:

AEf, = —=8EC! (I1-20)
ci 1 Lorci ; 1A 2 ci 42 ciy2]"?
AES! = =200 +36E +2[0% + A SEC + 2 (SE)?| (I11-21)
ci 1 Lornci 1A 2 ciy 2 ciyz] /2
DESE = — 200 + 16 — 2[Ag? + Ao8EC +2 (8ECY?] (I11-22)
SECL=2xbx (e, —¢/)) (I11-23)

O, b est le potentiel de déformation.

En prenant comme référence énergétique Ev, moy €t compte tenu des équations précédentes, on peut

définir [77]:

Ev=Eymoy + +AE) 0y, + max(AEEL, AES! (I1-24)
Ec = Eg + Epmoy + AES” +22 (I1-25)
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ESo = E, — E, = E, + AE}” — AE?,

v,moy

—max(AEfL, AES: (111-26)

1.5 L’effet de 1’azote (N) sur la bande de conduction (le modéle de anticrossing BAC) :

En plus des effets de la contrainte pour les semiconducteurs III-V les recherches ont prouvé qu’il
n’y a que certains ¢léments chimiques qui engendrent des perturbations dans les structures des
bandes de conduction des alliages tel que (N). En effet les semiconducteurs III-V-N sont
caractérisés par leurs énergies de la bande interdite qui diminue d’une fagon remarquable avec
I’incorporation de (N) [80]. Wu et al. [81] ont montré que ces phénomenes inhabituels peuvent
étre expliqués par un modele d'anti-croisement de bande (BAC). Dans ce modele, I'incorporation
de (N) dans la matrice hote (GaAs pour I’alliage GaAsN par exemple) conduit a une forte
interaction, entre les états étendus de la bande de conduction de GaAs et le niveau localisé de (N),
trait¢é comme une perturbation. La résolution de I’équation (III-2) donne deux valeurs
correspondantes aux deux sous bandes de conduction E." et E. données par les équations

suivantes :

Ecy = %(EM +Ey* J Ey® — 2EnEy + Ey® + 4Viy®) (I11-27)

Ewm : est I’énergie de I’alliage en cas d’absence de N, (GaAs pour ’alliage GaAsN par exemple).
En : est I'énergie localisée de 1'état de N (par rapport au sommet de la bande de valence) et Vmn

1'élément matriciel décrivant l'interaction entre ces deux états.

Vun = CynvVx (I11-28)

L’énergie de E. est plus faible que celle de Ec* quel que soit la concentration de N. On dit qu’on a
un éclatement de la bande de conduction et que cet éclatement augmenter avec la concentration de
(N). Dans les figures (3.5), (3.6) on constate que 1’éclatement de la bande de conduction (la
distance entre les deux sous bandes de conduction) augmente avec I’incorporation de N. La
comparaison entre notre simulation et les mesures expérimentales publiées par Beaudoin et al. [82]
pour la structure InGaN d’une part et de Skierbiszewski et al. [83] pour la structure InGaAsN d’une

autre part montrent qu’on a un trés bon accord.
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Figure 3. 5: Eclatement de la bande de conduction pour la structure GaAsN en fonction de la
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concentration de N
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1.6 L’effet de I’antimoine (Sb) et le bismuth (Bi) sur la bande de valence (le modéle de valence

anticrossing VBAC) :

De la méme fagon, que pour la bande de conduction des structures III-V-N, les structures III-V-Sb
et III-V-Bi subissent le méme phénoméne d’éclatement de leurs bandes de valence. Et si on
consideére I’effet de la contrainte et la levée de la dégénérescence, on obtient Enn*, Enn, En*, et

En’, selon le modele (VBAC) pour III-V-Sb ou III-V-Bi [83] tel que :

Ennjinte = %(EQ + Esp/pi & \/EQZ — 2EoEsp/pi + Espypi° + 4Vsp/i°) (IM1-29)

Avec Eq : I’énergie de la sous-bande hh/lh de 1’alliage en cas d’absence de Sb (ou Bi).
Esuvsi est 1'énergie localisée de 1'état de Sb (ou Bi) par rapport au sommet de la bande de valence.

Vwun est I'élément matriciel décrivant l'interaction entre ces deux états.

1.7 La combinaison entre le modele BAC et le modele VBAC :

Le modele de double bande anticrossing (DBAC) développé par LIN et al. [84] combine le modele
(BAC) et le modele (VBAC) [85]. Pour I’¢étude de la structure de bande des alliages I1I-V-N-Sb
ou III-V-N-Bi on utilise ’Hamiltonien a 16 bandes, qui est un étendu de I’Hamiltonien a 8 bandes
pour le GaAs en tenant compte des effets de (Sb /Bi) sur la bande de valence et de (N) sur la bande
de conduction tout en rajoutant les termes de décalage AE gy, AEypy et AEg, aux éléments
diagonaux correspondant aux [g, I;et I3 respectivement [86]. L’ajout des atomes N et Sb (Bi1) au
GaAs entraine la formation des niveaux de défauts En, Esvmi) et Espi)-so. Le niveau de défaut lié
a N est situé au-dessus du minimum de la bande de conduction (CBM) de GaAs alors que le niveau
d'impureté li€ a Sb (Bi), Esvi) et le niveau de séparation spin-orbite Espsi)-so correspondant sont
inférieurs au minimum de la bande de valence (VBM). L'interaction entre le niveau de résonance
de N avec les niveaux d’énergie de la bande de conduction GaAs provoque la génération de deux
sous-bandes de conduction dans GaAsN, Ec.* et E. (en raison de la grande différence
d’électronégativité entre As et N). De la méme maniére, les interactions entre les niveaux VBM et
Sb (Bi) provoquent le fractionnement des deux sous-bandes de valence en celles des trous 1égers
(Ihs), et celles des trous lourds (hhs). Le couplage des états d’impuretés de Sb (B1), les états de la

bande de valence étendus et les €tats localisés de N avec les états de bande de conduction de GaAs
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sont pris en charge par l'inclusion des termes de couplage Vsp(y) = CspXy et Vn (x) = CnXxx. [87].

L’Hamiltonien résultant 16Xx16 s’écrit sous la forme [87]:

H = ( ng;%d sl\igb (x, 3’)>
16x16 —
8A>,<gb (x,y) Eévx%b
Tel que
Ey O 0 0 0 0 0 0
0 Ey O 0 0 0 0 0
0 0 Eg O 0 0 0 0
ENSh _ 0 0 0 Eg O 0 0 0
8x8 0 0 0 0 Egp O 0 0
0 0 0 0 0 Ep O 0
0 0 0 0 0 0 Egg., O
0 0 0 0 0 0 0 Eg_g
W) 0 0 0 0 0 0 0
0 Wl 0 0 0 0 0 0
0 0 Vgp(x) 0 0 0 0 0
N.Sb |l o 0 0 Vepx) O 0 0 0
Vaxe (0¥ =| g 0 0 0 Vg® 0 0 0
0 0 0 0 0 Vgp(x) O 0
0 0 0 0 0 0 Vgp(x) O
0 0 0 0 0 0 0 Vs(x)
c 0 —%PJ, \EPZ %P_ 0 jgpz i31>_
0 c 0 jgrq \EPZ %P— ém jgpz
-5k 0 H a B 0 . —iv2p
gmod — gpz %P+ [od L 0 B i(\/—g——) io g
8x8 —
=P R B 0 L —a ia*\E i(V2e — =)
0 P 0 B —a H —iV2p* ‘%
\/%Pz %P+ % 1(\/———\/78) wt\/% iv2B S
> pr —\/%PZ V2B —ia*\/% V2¢) \% 0 S
Avec
¢ = 1—5—*’(1— ) (k2 + k2 + k2) + DEcpy (x,y) + £(2)
2mg [my 3 \E;  Eg+Aso cem X, Y
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(I11-30)

(IM1-31)

(I11-32)

(I11-33)

(I11-34)



—h?2
H = 2= [(k2 + KD 0 +72) + k2 = 212)] + AEypu (%, ) + £(2)

L= 2 [k +K3) (1 = ¥2) + k2O + 272)] + AFyau (6,7) — £(2)
S =3 (L+H) = Ago — Ay (x,) — £(2)

P, = P(ky, + ik,) — P(exxky + iey k)

P, = Pk, = P(e,;k)

B2 .
a = %Zﬁ[kz(kx — iky)ys]

2
B = 5 VBl(kE = kD))y> — 2ikyleyys]
D=L-H

£(z) = { 2(a. +a,)(1— Clz/cll)exx (pour le puit)
0 (pour la barriére)

_ 2m0 2
Ep =23

Avec A1, A2 et A3 sont les parametres de Luttinger pour GaAs.

(I11-35)

(111-36)

(III-37)

(111-38)

(II1-39)

(I11-40)

(I11-41)

(IT1-42)

(I11-43)

(I11-44)

Au point I' (kx=ky=k,=0), tous les éléments hors diagonale de la matrice de 8X 8 modifiée

deviennent nuls et la solution du Hamiltonien 16X 16 nous donne 6 équations correspondant aux

EZ,, EX et EZ, tel que [88]:

1

ECBi = E(C + EN i \/CZ + ZCEN + ENZ + 4'VN(x)2)

1
Ennjing =5 (T + Esp £ \/TZ + 2TEs), + Es,” + 4Vsy (5)?)

1
Esoi = E (S + ESb—so t \/Sz + 2SESb—so + ESb—so2 + 4'VSb 0,)2)
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Tel que C=ESS+AE gy (x,y)
AEcpy (x,y) = xAESESN + yAESHSSP
T=L=AEypy(x,y)
AEygun (x,y) = xAEG3SN + yAEGHSSP
S=2(L+T) — A§*S-AE, (x,y)

AEg,(x,y) = xAEGHSN + yAEGFAS?
Ou:

AEGaASN _

cem = 0.07: est le décalage de la bande de conduction pour la structure GaAsN.

AEEZASSP = -0.06: le décalage de la bande de conduction pour la structure GaAsSb.

AESE4SN= 1.84: le décalage de la bande de valence pour la structure GaAsN.

AEG34sSP =0.77: 1e décalage de la bande de valence pour la structure GaAsSb.

AES®sN = 1.52: le décalage de la bande spine orbite pour la structure GaAsN.

AES34sSP = 035 : le décalage de la bande spine orbite pour la structure GaAsSb.

(I11-48)

(I11-49)

(III-50)

(IM-51)

(111-52)

(111-53)

De méme les valeurs numeriques de Ex,Espb, Esb-so, En, Cn, Esp,Csp sont respectivement (0.23,1.0,
1.6, 0.23, 2.7, 1.0,1.05) [88]. Ceci nous donne huit valeurs de la bande interdite (Ec+ -Ehh.), (Ec.
-Ehh.), (Ecs+ -Elhy),(Ecs+ -Eh.), (Ec. -Ehh,), (Ec. -Ehh.), (Ec. -Elh,),(Ec. -Eh.), ¢’est le modéle

DBAC.

Le calcul proposé par Lin et al. [84] basé sur les termes de décalages n’est pas toujours facile. Par

exemple dans le cas de I’alliage quinaire InGaAsNSb contenant a la fois le (N) et le (Sb), les termes

de décalages pour les ternaires comme pour les quaternaires n’existent pas dans la littérature.

Aissat et al. [90] ont proposé une autre méthode plus facile basée sur le principe que les parametres

C (III-47) et T (I1I-49) représentent respectivement 1’énergie de la bande de conduction pour

’alliage en cas d’absence de N et Sb (il ne lui reste que le ternaire InGaAs : Ec mGaas) et I’énergie
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de la sous-bande des trous lourds/Iégers toujours dans le cas d’absence de N et Sb (Enn /ih nGaas) tel

que :
1

Ecpt = > (E¢ (inGaas) + En £ J (Ec nGaas) — En)* + 4Vy%) (III-54)
1

Ennt = 5 (Enn (nGaas) + Esp + \/ (Enn (ingaas) — Esp)? + 4Vsp?) (II-55)
1

Einy =5 (Ein ingaas) t Esp £ J (Ein (ingaas) — Esp)? + 4Vep?) (III-56)

Avec : En = 1.65(1-x) +1.44x-0.38x(1-x), VN= (2.4(1-x) +1.75x)\/—, Esp =-1eV, Vsp= 1.5z

Dans notre travail, on a introduit une simple modification par rapport au calcul de Aissat et al.
[90]. Sachant que C représente 1’énergie de la bande de conduction pour 1’alliage en cas d’absence
de (N) seulement (Ec mcGaassb) en d’autres termes la présence de (N) n’agit que sur la bande de
conduction. De méme pour T qui représente 1’énergie de la sous-bande des trous lourds /légers en
cas d’absence de (Sb) (Enn /h mGaasN), en d’autres termes la présence de (Sb) n’agit que sur la bande

de valence. Les équations précédentes s’écrivent :

1
ECBi = 2 (EC (InGaAsSb) + EN T \/ (EC (InGaAsSb) — EN)Z + 4'VN2) (II1-57)
1
Ennt = 5 (Enn (ingaasny t Esp £ \/ (Enn (ncaasn) — Esp)? + 4Vep?) (IT1-58)
1
Einy =5 (Ein (ingaasny + Esp £ \/ (Ein (ncaasn) — Esp)? + 4Vsp?) (I1-59)

Et les termes En, Esp, Vsp et Vn sont les mémes que dans les travaux de Aissat et al. [90].

Afin de montrer I’effet de ce changement par rapport aux calculs de Aissat et al. [90] nous allons
comparais nos résultats dans le cadre de BAC modele, avec les résultats de Aissat et al. [90] d’une
part et les résultats de Aho et al. [89] et ceux de Bakir dans le cadre de BAC modele avec les datas
expérimentaux effectués par Aho et al. [89] d’autre part. mais avant on présente les calculs de Aho
et al. [89] et Bakir [94] dans le cadre du BAC mode¢le. Sachant qu’on a supposé€ que notre référence

énergétique étant (Ev=0 eV) donc Ec correspond exactement a Eg.
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Tableau 3. 2 : Les valeurs des parametres empiriques utilisés par Aho et al. [89] et Bakir et al.

[94] :

Aho (InxGa(1-x)AS(1-y-)NzSby)

Bakir (InxGa(1-x)As(1-y-»NySb,)

1
Ey = E((EM +Ey) £ \/(EM —Ey)?+ 4VN2)

1
Eg = E((EM +Ey) £ J(EM —Ey)? + 4VN2>

EM=M1+M2

x(l—x)(yEg(GaInSb)+(1—y)Eg(GalnAs))
x(1-x)+y(1-y)

y (1—y)(ng(lnAs.S'b)+(1—x)Eg(GaAsSb))
x(1-x)+y(1-y)

M=

M=

_h

Em=
MP2

Pi= (1-x).[X.y.Pgamn+ X.(1-y-Z) .Pcamas+ y.(1-y-z)
-PGaAsN]+ (l-X).[y.Z.PGaNSb+ Z.(l-y-Z) ~PGaAsSb] + X.(l-

y-2) .Prasn]+X.y.z.Pinsp+ X.2.(1-y-2) Prasso

Po=(1-x). [x .y + x.(1-y-2) + x.z+y.(1-y-2)+y.z + z.(1-
y-2)+(1-y-z).x.y + X.y.z+(1-y-z).X.Z

Ey=ag,(1—x)+bgx—cgx(1—x)

Vy =ay(1 —x) + byx — cyx(1 — x)

En=1.65-0.2z

Vn= (2.7 -0.7x +2) \[y

agN, bEN, CEN, av, by, cv sont des parametres

N

empiriques extrais (Fitées) a partir des
résultats expérimentaux. Et ont pour valeurs

respectives :1.65, 1.44, 0.38, 2.55, 2, 3.5 eV.

Comme ces dernieres ne sont pas disponibles pour tous
les alliages on est donc amené a proposer un modele
avec un nombre limité de parametres et qui donne des

résultats acceptables.

Les expressions d’En et VN présentées par
Bakir donnent des valeurs loin de la théorie.
Et comme on a la méme structure quinaire,
donc on a remplacé ces deux parametres par
ceux de Aissat [90]. Ceci donne des résultats
plus fiables et en corrélation avec les datas

expérimentaux.

Les résultats expérimentaux et de simulation de Aho et al. [89] et Bakir et al. [94] obtenus dans le
cadre du BAC modele, les résultats de simulation de Aissat et al. [90], ainsi que nos travaux

obtenus dans le cadre du DBAC modele sont présentés dans le tableau (3.3) :
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Tableau 3. 3 Les valeurs expérimentales [89] et numériques de nos simulations

In N Sb PL Aho Aho* Bakir Bakir* Aissat Notre
0.0690 0.0385 0.0080 1.013 0.992 0.9903 0.8853 0.9291 0.9926 1.0058
0.1070 0.0358 0.0070 1.013 0.988 0.9853 0.8733 0.9085 0.9608 0.9777
0.0340 0.0310 0.0520 1.008 1.010 1.0111 0.9042 0.9575 1.0118 1.0608
0.0360 0.0302 0.0480 1.008 1.020 1.0203 0.9268 0.9667 1.0127 1.0684
0.1000 0.0283 0.0000 1.007 1.036 1.0332 0.9494 0.9785 1.0214 1.0294
0.1100 0.0387 0.0050 1.007 0.972 0.9692 0.8527 0.889 1.0066 0.9605
0.0600 0.0431 0.0130 0.995 0.969 0.9669 0.8518 0.9019 0.9678 0.9844
0.1080 0.0405 0.0000 0.989 0.965 0.9623 0.8498 0.8863 0.9625 0.9911
0.1050 0.0415 0.0140 0.988 0.958 0.9546 0.8227 0.8638 0.9826 0.9840
0.0673 0.0392 0.0147 0.987 0.986 0.9841 0.8709 09171 0.9825 0.9963
0.1040 0.0410 0.0120 0.987 0.962 0.9584 0.8303 0.8708 0.9879 0.9874
0.0693 0.0432 0.0113 0.984 0.965 0.9634 0.8459 0.8939 0.9625 0.9754
0.1110 0.0422 0.0140 0.983 0.952 0.9482 0.8126 0.8532 0.9768 0.9791
0.0713 0.0445 0.0087 0.976 0.959 0.9546 0.8393 0.8871 0.9569 0.9653
0.1130 0.0426 0.0160 0.965 0.948 0.9444 0.8048 0.8460 0.9718 0.9763
0.1120 0.0356 0.0190 0.960 0.982 0.9786 0.8510 0.8879 1.0086 0.9692
0.1100 0.0385 0.0160 0.955 0.970 0.9662 0.8364 0.8751 0.9957 0.9572
0.0700 0.0465 0.0053 0.953 0.951 0.9485 0.8321 0.8807 0.9509 0.9524
0.1110 0.0430 0.0180 0.950 0.946 0.9425 0.8006 0.8428 0.9681 0.9330
0.1040 0.0435 0.0160 0.943 0.948 0.9443 0.8064 0.8496 0.9314 0.9382
0.1120 0.0407 0.0160 0.936 0.958 0.9541 0.8190 0.8589 0.9189 0.9441
0.0840 0.0428 0.0700 0.917 0.915 0.9155 0.7430 0.8016 0.9247 0.9390
0.0540 0.0504 0.0440 0.909 0.907 0.9074 0.7571 0.8213 0.9009 0.9270
0.1280 0.0471 0.0140 0.904 0.921 0.917 0.7647 0.8060 0.8727 0.8990
0.1000 0.0437 0.0553 0.898 0.920 0.9188 0.7460 0.7993 0.8740 0.9252
0.1410 0.0490 0.0000 0.880 0.913 0.906 0.7639 0.8006 0.8663 0.8837
0.1168 0.0559 0.0188 0.864 0.885 0.8813 0.7100 0.7599 0.8575 0.8690
0.1260 0.0536 0.0480 0.844 0.873 0.8703 0.6704 0.7250 0.8774 0.8439
0.1690 0.0570 0.0000 0.820 0.868 0.8606 0.6906 0.7278 0.8041 0.8238
0.1020 0.0515 0.0760 0.813 0.865 0.8646 0.6600 0.7240 0.8121 0.8541
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Les résultats expérimentaux, les calculs faites dans le cadre de BAC modele ainsi que dans le

DBAC sont illustrés dans la figure (3.7) :

1.4 [ [ I [ [ I I I
B mésures expérimentales [89]
1.3~ B Aho[89] Ll
EE 8 Bakir [94]
m B Bakir modifié
12" u i | B E g 5] i I
LI . o Aissat [90]
g I = B notre travail
11+ ] g
: L
T 4L Dm!i DIDI-.E- B i
U.Im o m . 0 gt E EC0nRg [ ] E = ! E I I ™ i I I u
] ]
09 Ba ,m . . LN .
"y g o mm | g = a mof ! ™
HEE m . g O g o Bm gt o "l .
0.8~ LI st "g "ngp fo i
" - " " D 0@
0.7~ L. B
u =]
[ [ r [ [ r [ [
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

I'échantillon

Figure 3. 7: Les datas expérimentaux [89] et les résultats de simulation dans le cadre de modeles

BAC et DBAC.

La figure (3.7) présente I’énergie de la bande interdite pour 41 échantillons tous sont a la base de
méme alliage InxGai-xAs1.y-SbyN; avec une différence des concentrations des éléments In, Sb et
N. La forme de la courbe dépend de ces dernieres. On constate que tous les modeles suivent bien
les valeurs expérimentales. Ces résultats sont plus ou moins fiables, tel que les résultats de Bakir
montrent un grand décalage (les carrées roses). Ce décalage devient moins important si on utilise
les parametres Ex et Vn de Aissat [90] (les carrées verts), mais ces valeurs restent toujours loin.
Dans la méme figure, les carrées bleus illustrent les résultats de simulation de Aho, méme dans le
cadre de BAC modele, présentent un bon accord avec les datas expérimentaux cela est due aux

faites que les parametres empiriques sont extraits directement a partir de ces mesures
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expérimentales. Les résultats obtenus dans le cadre de DBAC modele (carrées bleu ciel pour Aissat

et rouges pour notre travail) présentent les meilleurs résultats.

Méme si nos calculs et les calculs de Aissat et al. [90] sont tres proches des résultats expérimentaux

comme illustre la figure (3.8) nos résultats amenent une amélioration due au fait que :

Pour Aissat, le calcul de I’énergie de la bande interdite est fait dans le cas de 1’absence simultané

de (N) et (Sb). Alors que (N) n’agit que sur la bande de conduction et (Sb) sur la bande de valence

uniquement.
T T T T T T
B datas expérimentaux [89]
0.25F B Aho[89] i
m Bakkir [94]
8 Bakir modifié
0.2} ® Ajssat [90] " -
= =
—_ =
% [u} o = = 5] a
=
= 015 . . B i
w = [m] = . [m] = u
4 = = - g B S|
] S| - - . ® = " .
01f moa . . . = " . -
5] = . . =] - 5]
™ [ |
0.05} =8 ", = " e
=] [m]
L] " - - . ] |
= L = " E m " i B® a &
- m O [ m I 8§ = oo -
0 g G 5 " - B[ m 5 8 8 a s ¥ | a2 o |
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I'échantillon

Figure 3. 8: Le décalage de résultats de simulation par rapport aux datas expérimentaux [89]
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1.8 Les diagrammes d’énergie selon les modéles BAC, VBAC, DBAC :

I e el e e - — -

urd

dwdi vi0 b L
: igd 8o+ Y

focd ¢t m%m m:om w;_om

+

() (@) (e)

Figure 3. 9: Diagramme d’énergie selon différents modéles sous différents effets
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La figure (3.9) illustre les diagrammes d’énergie pour différents modeles et sous différents effets.
Le diagramme (a) présente une structure sous aucun effet avec une bande de valence et une bande

de conduction.

Le diagramme (b) représente une structure sous 1’effet de la contrainte (tension dans ce cas) ou la
bande de conduction baisse avec un décalage énergétique de AE., et une levée de la dégénérescence
de la bande de valence qui donne une bande de trous légers au dessus de la bande des trous lourds
(contrainte en tension). Il en découle deux transitions énergétiques pour la bande interdite E.™ et

E™.

Le diagramme (c) représente une structure sous ’effet de la contrainte et I’effet de N tel que ce
dernier induit un éclatement de la bande de conduction en deux sous bandes E. et Ec* (Ie modele
BAC). L’effet de la contrainte implique la levée de la dégénérescence de la bande de valence, et

on obtient quatre transitions énergétiques pour la bande interdite : E-, E.lb*, Bt Bt

Le diagramme (d) présente une structure sous ’effet toujours de la contrainte en plus de 1’effet de
Sb (Bi), ceci entraine un éclatement de la bande de valence (le modele VBAC) et comme on a
déja une levée de la dégénérescence donc on obtient quatre sous bandes pour la bande de valence :
EM, E" E™, E™ et par conséquence on obtient aussi quatre transitions énergétiques pour la

bande interdite : E.™, E.M, Er,, EJM.

Le diagramme d’énergie (e) présente une structure sous 1’effet de la contrainte, de I’effet de N et
de I’effet de Sb (Bi), la contrainte induit le décalage énertique de la bande de conduction AE. et la
levée de la dégénérescence. N provoque I’éclatement de la bande de conduction et Sb (Bi) entraine
I’éclatement de la bande de valence. Les trois effets combinés donnent huit transitions énergétiques

EL* EMt B BN By B By EX, eest le modéle DBAC.

En effet pour I’application de modele BAC, VBAC ou DBAC on doit utiliser la loi de Végard

détaillée dans la section suivante :

1.9 L’interpolation linéaire

Parmi les lois de I’interpolation linéaires, on trouve la loi de Vegard [91] qui combine entre les
différents parametres des semiconducteurs binaires parents qui constituent les différents alliages

plus complexes et leurs substitutions. Elle décrit avec une grande précision plusieurs parametres
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tels que le paramétre de maille de I’alliage. Considérant P le paramétre a déterminer pour le ternaire
AxB1xC ou A. B. C sont des éléments chimiques appartenant au tableau de Mendeleiev et forment
les binaires (AC) et (BC) tel que A et B appartiennent a la méme colonne avec la substitution (x)
pour A donc (1-x) pour B car la sommation des deux substitutions doit étre égale a 1 contre un

autre 1 pour C et la relation de Végard est donnée sous la forme:
PAXB(l_x)C(x) = xPyc + (1 — x)Ppc (111-60)

Pour certains parametres, cette relation (supposée linéaire) présente des écarts par rapport aux
résultats expérimentaux tel que le calcul de I’énergie de gap, d’ou la nécessité d’introduire un
terme correctif. Considérant Q le parametre a déterminer pour le méme ternaire ABC et qui

présente un écart par rapport a I’interpolation linéaire. Q sera donné par la relation suivante :
QuayBy_pe(®) = xQac + (1 = x)Qpc — Cx(1 —x) (II-61)

Ou (C) est défini comme étant le parametre de Bowing. Ce parametre est généralement positif,
pour les semiconducteurs III — V. c'est-a-dire que le parametre a déterminer pour l'alliage est plus
petite que le résultat d'interpolation linéaire [92]. 11 est évidant que pour les hétéro-structures les
plus complexes tels que les quaternaires, les méthodes de 1’élaboration ainsi que la modélisation
sont devenues difficiles, mais la procédure d'interpolation introduite par Glisson et al. [93] basée
sur 1’équation (III-60) donne une approximation en accord avec les valeurs expérimentales. Cette
procédure est applicable aux quaternaires les plus couramment rencontrés de la forme AxB-
0CyD(1y) c’est-a-dire que si A et B appartiennent a la premiére colonne, les substitutions sont
respectivement (x), (1-x) et pour les éléments de la deuxieme colonne C et D les substitutions sont
respectivement (y), (1-y). L’équation (III-60) devient [94] :

x(1=x)[(1=y)Papp(x)+YP apc(x)]+y(1=y)[xP acp (¥)+(1—x)Ppcp (¥)] (IT1-62)
x(1-x)+y(1-y)

Gapep(X,y) =

Cette approche peut €tre étendue aux quaternaires de la forme AB (1xy) CxDy tel que

XYPaBD (u)+y(1_x_y)PBCD (U)+(1—X—J/)XPACD(W) (III-63)

Fapep(x.y) = xy+y(1-x=y)+(1-x-y)x
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Pour les hétérostructures quinaires AxB (1-x)CyE;D (1y-z) on peut généraliser 1’équation (I1I-60) tel
que [94]:
2 CijiPijk

Typcpe = ZC—L]k (I11-64)

Cijk sont les substitutions pour les ternaires.

T T T T T T T T T
35F -

——— Eg (modele BAC)

Eg (lnterpolation linéaire)

B Srinivasan et al. [95]
a Hori et al. [96]
Schenk et al. [97]

25F

(eV)

E

1.5

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Figure 3. 10: La bande interdite de la structure InGaN en fonction de la concentration de I’In

Dans la mise en ceuvre de la méthode de I’interpolation linéaire la figure (3.10) montre la variation
de I’énergie de la bande interdite de InGaN en fonction de I’In. On remarque que I'énergie de la
bande interdite diminue avec 1’In dans le cas de 1’application du modele BAC, ou de la méthode
de I’interpolation linéaire. Aussi, I’interpolation lin€aire est en meilleur accord avec les résultats
expérimentaux publiés dans la littérature [95, 96, 97]. Cela peut étre justifié car on a une
concentration fixe de N ce qui ne favorise pas I’utilisation du modele BAC qui est basé sur la

variation de la concentration de N.

En revanche, la figure (3.11) illustre la variation de la bande interdite de 1’alliage GaAsN en
fonction de la variation de la concentration de N. Ici, I’énergie de gap de la structure GaAsN

diminue avec N et les résultats expérimentaux de Beaudoin et al. [82] sont plus en corrélation avec
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les résultats obtenus par 1’application du modele BAC que ceux obtenus par 1’application de

I’interpolation linéaire (car la concentration de N varie).

1.5 T T T T T I
= jnterpolation linéaire
BAC

1.45F . 1
B Beaudoin et al.[82]

E (ev)

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0.014

Figure 3. 11: La bande interdite de la structure GaAsN en fonction de la concentration de N

1.10La notion de 1’épaisseur critique

Lors de I’épitaxie des couches sous contraintes, ces dernieres commencent a se relaxer. Et générent
alors des dislocations qui se propagent de I’interface de contact vers la couche épitaxiale, ceci
s’accompagne d’une accumulation d’énergie élastique jusqu’a une certaine épaisseur limite ou
I’énergie €lastique emmagasinée devient suffisante pour générer des défauts structuraux qui
relaxent partiellement les contraintes dans le cristal. Le matériau tend alors a reprendre son
parametre de maille, et des dislocations apparaissent a I’interface (relaxation plastique) comme
illustre la figure (3.12). Cette épaisseur limite est appelée épaisseur critique. Plusieurs auteurs ont
proposé des modeles permettant le calcul de cette épaisseur critique, en particulier, Matthews et

Blakeslee [98] ont ¢laboré un modé¢le basé sur 1’équilibre des forces a I’interface de croissance et

donne la relation suivante pour I’épaisseur critique :
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_ ae 1-0.25y M
he = oo s 220 In it 1) (I11-65)

€ : est le désaccord paramétrique représentant la contrainte totale.

y: est le coefficient de poisson donné par la relation suivante : . erzc (I11-66)
11 12

Ou Cy1 et Cy2 sont les constantes élastiques des binaires composant les structures.

B : est un coefficient empirique prend des valeurs suivantes selon le type de la structure : 1 pour

un super réseau, 2 pour un puits quantique et 4 pour une couche unique.

(A) B)

Figure 3. 12: Illustrations d’une couche A) sous contrainte B) relaxée
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Figure 3. 13: Epaisseur critique en fonction de la concentration de N pour 1’alliage GaAs1-xNx

La figure (3.13) illustre la variation de 1’épaisseur critique en fonction de la concentration de (N)
pour I’alliage GaAsixNx selon le modele de Matthews et Blakeslee [98]. Elle montre que
I’épaisseur critique diminuée d’une facon « dramatique » avec (N) et les résultats sont en accord
avec les datas expérimentaux publiés par Beaudoin et al. [82]. Ceci valide cette simulation et
permet d’utiliser cette méthode de calcul avec les parametres qu’on a choisi pour d’autres

simulations tels que 1’épaisseur critique pour la structure AlxGasixAsi.yNy.

1.11 L’effet de la température sur 1’énergie de la bande interdite

Puisque on a plusieurs domaines d’application des cellules photovoltaiques tels que les
applications terrestres a une température ambiante (autour de 300 K) ou des applications spatiales
a une température plus élevée ou plus basse, il est indispensable d’étudier 1’effet de la température
sur les propriétés structurales particulicrement sur la bande interdite pour les alliages utilisés. En
effet les énergies de la bande interdite des matériaux semiconducteurs sont directement
dépendantes de la température selon la formule de Varshni [99] :

aT?

Eq(T) = Eg(0) — 117

(111-67)
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Avec : Eg (0) I’énergie de gap pout T=0 K.
o une constante empirique [eV.K!].

B une constante associée a la température de Debye [K].

Tableau 3. 4: Les constantes empiriques utilisées pour le calcul de la bande interdite en fonction

de la température pour les structures a base de I’alliage AlGaAs [92]

Eg (0) (eV) o [eV.K'] B K]
GaAs 1.519 5.405e-4 204
AlAs 3.099 0.885e-3 530

| L] L] L] L] L] |
2 Gahs 7
AIOWGaogAs
1.9 .\ | i
Aly 1782y A
1.8 Al 3Gy 7AS -
A|0.40Ga0.60AS
17 Ooooo-o-o.no o B Lourenco et al[100] i
@ O o oo B BAlalietal[101]
w n] O  [100] (x=0.17)
1.6 B [100] (x=0.3) 7
O [100] (x=0.4)

15
1.4
1.3
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
T(K)

Figure 3. 14: Energie de la bande interdite en fonction de la température pour différentes

structures GaAs, Alx Ga(1-x) As (x=0.1,0.17, 0.3, 0.4)
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La figure (3.14) qui illustre la variation de 1’énergie de la bande interdite en fonction de la
température pour les structures GaAs, Alx Gagx) As (x=0.1,0.17, 0.3, 0.4), monter que I'énergie de
la bande interdite pour chaque structure décroit avec la température d’une fagon modérée ou on
remarque une baisse respectivement de 0.449 eV, 0.2891 eV et 0.3862 eV pour une gamme de
température variant de 0 K a 700 K. Cette baisse est justifiée par 1’agitation thermique des €lectrons
qui augmente avec la température ce qui favorise leur déplacement vers la bande de conduction
avec moins d’énergie. Les résultats obtenus sont validés par les travaux de Lourenco et al. [100],

ainsi que les travaux de El Allali et al. [101].

1.12effet de la pression sur 1’énergie de gap

Toute comme la température, la diversité des domaines d’application des cellules photovoltaique
implique I’étude de la variation de la pression sur la bande interdite. Cette variation est donnée par

I’équation suivante [102] :
E;(P) = E;(0) + aP + bP? (I11-68)

Ei (P) et Ei (0) représentent respectivement les bandes interdites a une pression P et a une pression
nulle. a et b sont respectivement les coefficients linéaire et quadratique de la pression illustrés dans

le tableau (3.5).

Tableau 3. 5 : les constantes empiriques utilisées pour le calcul de la bande interdite en fonction

de la pression [103]

Ei (0) (eV) a (eV/GPa) b (eV/GPa?)
Alo2GaosN 3.88 40.5¢3 Négligeable
Alp.aGaosN 4.22 41.2¢3 Négligeable
Alp6GagsN 4.72 41.5¢3 Négligeable
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Afin de retrouver ces résultats nous avons adopté la méthode de I’interpolation linéaire pour la
structure ternaire AlxGaixN en combinant les résultats de la résolution de 1’équation (III-68)
appliqué aux structures binaires parents (AIN et GaN). Les résultats obtenus pour les coefficients
linéaires et quadratiques sont en tres bonne corrélation avec ceux du shan [103]. Et sont présentés

dans le tableau ci-dessous :

Ei (0) (eV) a (eV/GPa) b (eV/GPa?)
AIN 5.95 42 ¢3 -0.34 ¢
GaN 3.6 41.7 €3 -0.38¢”

En appliquant la méthode de I’interpolation linéaire entre les deux binaires parents on obtient les
parameétres linéaire et quadratique des structures a base de 1’alliage ternaire AlxGa-x)N. Le tableau

suivant résume ces résultats :

Les valeurs des parametres de shan et al. [103] Nos calculs
Structure
a (eV/GPa) b (eV/GPa?) a (eV/GPa) | b (eV/GPa?
Alp2GagsN 40.5 ¢ Négligeable 41.76 & 0.071 ¢
AlpsGageN 412 ¢3 Négligeable 41,82 ¢ 0.138 ¢
AlpsGaosN 41.5¢3 Négligeable 41,88 ¢ 0.205 ¢’

La figure (3.15) montre que 1’énergie de la bande interdite calculée pour les trois structures par

soit les données de ternaires (les courbes noires), soit I’interpolation linéaire (courbes bleues)

86



augmente d’une fagon lin€aire avec la pression ce qui est en bon accord avec les données

expérimentales de Shan et al. [103] (les carrées rouges).

Le tres bon accord de notre méthode de calcul (courbes bleues) avec les données expérimentales
de Shan et al. [103] (les recarrées rouges) permet d’appliquer ’interpolation linéaire entre les
structures binaires parents pour n’importe quels autres alliages y compris notre composé d’intérét
« AlxGas|xAsi-yNy » sans passer par la détermination a chaque fois des coefficients linéaires et

quadratiques des structures plus complexes (ternaires, quaternaires...).

5.2¢ : : : ¢ ; ; t t ;
simulation ternaire
l'interpolation linéaire
57 B Shanetal[143]

4.8 N -

Figure 3. 15: Energie de la bande interdite en fonction de la pression
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2. La modélisation du coefficient d’absorption pour les semiconducteurs I1I-V

Le coefficient d’absorption détermine la distance parcourue par la lumiere dans une matieére avant
d’étre absorbée, c’est la propriété la plus importante pour déterminer les matériaux actifs pour les
cellules PV. Plusieurs modeles théoriques sont proposés pour calculer ce coefficient d’absorption
tels que le modele de Rakhshani [104], le modele du point critique standard, le modele de
I’approximation de 1’oscillateur harmonique (HOA) et le modéle de la fonction diélectrique [105].
Parmi ces différents modeles on a étudi¢, dans un premier temps, I’indice de réfraction n(A) et le
coefficient d’extinction k(A) en utilisant le modele de Tauc-Lorentz [106] qui calcule les fonctions
di¢lectriques des matériaux puis a 1’aide de I’interpolation linéaire on a calculé le coefficient
d’absorption a()) tel que

4mk(A)
A

a(d) = (I11-69)

En variant (1) [107], le coefficient d’absorption est représenté pour différentes structures binaires

dans la figure (3.16) :

a (cm'1)

0.8
0.6
0.4

0.2

800 250 300 350 400 450 500 550 600
A (nm)

Figure 3. 16: Coefficients d’absorption a en fonction de la longueur d’onde A pour des

différentes structures binaires
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Dans la figure (3.16) on constate que les coefficients d’absorption a (L) pour les alliages GaAs.
AlAs et InAs présentent une absorption maximale pour respectivement des faibles longueurs
d’onde (A) 248, 248 et 263.8 nm. Ces trois binaires ont un point en commun, la présence de (As).
Leur domaine d’absorption est 1’ultraviolet lointain tant disque les binaires qui contiennent du
(Sb): le GaSb, I’InSb et 1’AlISb présentent une absorption maximale pour respectivement les
longueurs d’onde : 295.2, 309.9 et 354.2 nm. Leur domaine d’absorption est I’ultraviolet moyen.
Et pour les binaires qui contiennent de (N) présentent des faibles absorptions dans le domaine
visible. En effet, la référence [107] donne les valeurs de I’indice de réfraction n(A) et le coefficient
d’extinction k(X) pour les structures binaires, ternaires et méme quaternaires. A fin de valider la
méthode de I’interpolation linéaire, nous avons calculé le coefficient d’absorption pour notre
structure ternaire (Al10GagoAs) a partir des structures binaires parents (AlAs et GaAs). Les résultats

de cette simulation sont illustrés sur la figure (3.17) :

2-5 b b b o
—— AIO_1Ga0_9As “

® Schubert et al.[107]
2 - -

250 300 350 400 450
A (nm)

Figure 3. 17: : Coefficients d’absorption a en fonction de la longueur d’onde A pour la structure

ternaire A110Ga90As

89



Dans la figure (3.17), le coefficient d’absorption de la structure AlioGagoAs varie en fonction de
(A). On constate que 1’on a une absorption maximale pour une longueur d’onde autour de 250 nm.
Les deux courbes sont en trés bon accord ce qui valide I’application de I’interpolation linéaire pour
les a (L) des structures binaires et a la fin, pour obtenir ceux des composés ternaires. On a refait
la méme simulation pour la structure quaternaire GalnP76As24. Les résultats de cette simulation
obtenus a partir de 1’application de I’interpolation linéaire aux structures binaires parents (GaAs,
GaP, InP, InAs) montrent que o (A) présente une absorption maximale autour de A égale a 248 nm

(Figure 3.18).

6

x10
25 L] L} L] L} ' ' '
B Schubert et al. [107]
----- notre simulation (InGaAsO_24PO_76)
ok -
"
— 15 “J \‘ -
'E '\“
S B,
3 1Pk .\ -
05k \~~\\. - -
i S
'l a 'l a a il .---.--l--..-_--.--
200 250 300 350 400 450 500 550 600
A.(nm)

Figure 3. 18: : Coefficients d’absorption a en fonction de la longueur d’onde A pour la structure

quaternaire GalnP76As24

Malgré la validation de ce modele pour les différentes structures, il présente quelques limites a
cause de la non tenue en compte de 1’effet de substrat (la contrainte). Pour ce faire, on a choisi un
deuxieéme modele qui se base sur le principe que I’absorption ne se fait que lorsque I’énergie de la
lumiére est supérieure ou égale a celle de la bande interdite. La relation directe entre I’absorption

et I’énergie de gap est donnée par la formule suivante [108]:
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JE-Eg
E

a(E) = a (I11-70)

a (E) coefficient d’absorption de 1’alliage en fonction de 1’énergie des photons E [eV]
Eg : I’énergie de la bande interdite [eV]

oo paramétre d’ajustement [eV?/cm™!] tel que (a0 pour GaAs =5 x 10° eV2/cm™) selon [108].

4

x10
16 T T I T T T T T L E——
y == = == = Simulation (Eg=2.45) u _‘___.—"'—
- “‘ -
m  Janietal.[149] (E_=2.45) -
g -’"‘ -—l—
12| = = mm = simulation (E_=2.95) R ,-"‘ 7
9 "/ - "a‘
1oH = Janietal[ide]E 295 | ¢ - - i
—_ "
- L4 L .
: o o’
5 st 5/ m R _
= ‘I .’
° 6F [ | ! e -
| ., 0,
4 u .l l, -
[ | .I ~I
2F .I [ ] ,I -
] | | .l
0 L L L L Vi [ L [ [ [
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Figure 3. 19: Coefficient d'absorption mesuré et simulé pour les alliages ternaires InGaN a deux

énergies de bande interdite 2,95 eV et 2,45 eV en fonction de I’énergie incidente E

La figure (3.19) présente le coefficient d'absorption mesuré par Jani et al. [109] et notre simulé
pour les alliages ternaires InGaN a deux énergies de bande interdite 2,95 eV et 2,45 eV en fonction
de I’énergie incidente. La courbe de 1’absorption obtenue par simulation, pour les deux alliages,
ne commence qu’a partir d’une énergie incidente supérieure ou €gale a 1’énergie de la bande
interdite de 1’alliage (limite imposée par le modele) alors que les mesures expérimentales, faites
par Jani et al. [109], pour les deux alliages ternaires commence bien avant. Néanmoins, on constate
un bon accord dans la région d’intérét. Ceci valide cette méthode de calcul pour d’autres structures
tel que la structure AlxGasixAsiyNy présentant plusieurs sous-bandes et permet donc des

transitions énergétiques entre ces dernieres des trous lourds vers la (ou les) sous bandes de
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conduction et entre les sous bandes des trous légers vers la (ou les) sous bandes de conduction.
Dans ce cas, le coefficient d’absorption total est la somme des coefficients d’absorption dus a ces

transitions tel que [110]:
a(hv) ~ X P12gy(E1)gc(E2) (III-71)
Avec :
E: est le niveau énergétique initial.
E> est le niveau énergétique final.
P12 est la probabilité pour qu’un photon d’énergie hv soit absorbé.
g1 est la densité des électrons dans le niveau énergétique initial.

g2 est la densité des électrons dans le niveau énergétique final.

Vu la complexité d’application de ces calculs pour les coefficients de probabilité pour les
différentes sous bande (en cas d’éclatement de la bande de conduction et/ ou la bande de valence),
on a appliqué la relation basée sur le principe que le coefficient d’absorption total est la sommation
entre les différents coefficients d’absorption entre les sous bandes d’énergie. Chaque un entre ces
derniers doit étre multiplié par un coefficient défini la probabilité qu’un photon d’énergie E peut
étre absorbé et provoque un déplacement de 1’¢électron vers la bande de conduction (ou I’une des
sous bandes de cette derniere). En effet I’absorption sera dominée par les transitions directes qui
sont beaucoup plus probables que les transitions indirectes ce qui nous permettre d’écrire la

relation suivante :
a(hv) ~ Y-, Pia; (1M1-72)

Cependant méme ces coefficients de probabilité ne sont pas faciles a calculer. Pour contourner ce
probléme en suppose qu’on a un cas idéal tel que la probabilité d’absorption, pour n’importe quel
rayonnement incident avec une énergie au-dela de I’énergie de la bande interdit (ou 1’énergie qui

sépare les deux sous bandes), est égale a 1. La relation (IT1I-68) devienne :
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a(hv) ~ Y, a; (I11-73)

Pour valider notre méthode de calcul on a simulé le coefficient d’absorption total pour le
quaternaire Ino.04GaoosAso99Nooi. La présence de (N) méme avec une faible concentration
provoque un éclatement de la bande de conduction. Ceci engendre deux sous bande de conduction
(Ec et Ec). La contrainte entre ce matériau et son substrat (GaAs) donne une levée de la
dégénérescence entre la bande des trous lourds et les trous 1égers (Enn et En) donc on a quatre
transitions énergétiques directes comme énergie de la bande interdite. Le coefficient d’absorption

total est donné donc par la relation suivante :
a(hv) ~ Y (a; + a, + az + ay) (I11-74)
Tel que a1, 02, 03, a4 représente respectivement les transitions énergétiques Ecin*, Echn®, Ecin’, Echn'.

Les résultats de cette simulation illustrés dans la figure (3.20) montrent qu’on a un accord plus
important pour les faibles énergies incidentes avec la méme forme que celle publié par

Skierbiszewski et al. [83]

—@— notre travail
®  Skierbiszewski et al. [83]

1.2 1.4 1.6 1.8 2 22 24 2.6

Figure 3. 20: Coefficient d'absorption mesuré et simulé pour I’alliage quaternaire

Inp.04Gao.96As0.99N0.01 en fonction de 1’énergie incidente E
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3. Modélisation du phénomeéne de transport pour les semiconducteurs I1I-V

L’étude des propriétés du transport électronique dans les semiconducteurs III-V est indispensable
avant toute utilisation du matériau, car elle permet de décrire le mouvement des particules a
I’intérieur du cristal en analysant les différents types d’interactions et leurs effets sur la vitesse des
électrons. C’est la caractéristique la plus importante pour distinguer entre un semiconducteur
rapide ou non et par la suite déterminer ses performances y compris le domaine d’utilisation soit
en logique rapide ou en hyperfréquence. La mobilité définie en tant que vitesse de déplacement
des porteurs de charges, plusieurs modeles théoriques sont proposés pour décrire cette mobilité
tels que les modeles de Klaassen [111], d’Arora et al. [112], de Noor Mohammad [113], de
Caughey et Thomas [114] et de MINIMOS 6 [115]. Ce dernier basé sur la formule de Caughey et
Thomas en conjonction avec des coefficients dépendants de la température. Pour notre travail on
a appliqué ce modele sur les binaires GaAs, InP semiconducteurs de type III-V et le Si, Ge des
semiconducteurs classiques. Les résultats sont illustrés dans la figure (3.21) avec les parametres

suivants :

Tableau 3. 6: les constantes utilisées pour le calcul de mobilité des alliages GaAs, InP, Si, Ge

[116]
Parameétre GaAs InP Ge Si

n P n p n p n P

Hgf?(l)o 800 40 1120 24 850 300 80 45
,,¢1L,,300 8500 | 470 | 5300 200 3800 1800 1430 460
C:;e{oo 1017 | 1017 | 4.10%° 2.5% 2.6 x 107 | 10V | 1.12 2.23

' 10%7 x 1017 | x 1017
9300 0.5 1 0.6 1 0.56 1 0.72 0.72
Yo,9 2.2 1 -0.9 -1.9 -1.2 -1.66 - -2 -2.18
2.33

Y19 -0.9 | -0.9 2 1.2 - - -0.45 -0.45
V2,9 -0.9 | -0.9 2 1.2 - - -0.15 -0.15
V3,9 6.2 0.5 3.7 0.47 - - 3.2 3.2
Va9 - - - - - - 0.065 0.065
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Figure 3. 21: Mobilité des €lectrons en fonction de la concentration de dopage pour différentes

structures : Si, Ge, GaAs, InP a T=300 K

La figure (3.20) présente la variation de la mobilité des €lectrons en fonction de la concentration
de dopage a T=300 K pour différentes structures comme le Si et le Ge semiconducteurs de type
VI et le GaAs. InP semiconducteurs de type III-V selon le modele MINIMOS 6. Elle montre que
la mobilité diminuée légerement avec la concentration de dopage jusqu’a une concentration de

dopage de 1’ordre de 10'® cm?

ou la mobilité¢ des quatre structures diminue d’une facon
remarquable puis se stabilise sauf pour InP qui présente une légere augmentation puis une
stabilisation au-dela d’un dopage de I’ordre de 10" cm™. On constate aussi que la mobilité des
semiconducteurs III-V (GaAs, InP) est plus élevée a celle des semiconducteurs classiques (Si, Ge).

C’est la raison pour laquelle on utilise ces matériaux dans la fabrication des dispositifs rapides.

Le modele MINIMOS 6 est développé pour le Si et étendue a tous les autres matériaux
semiconducteurs et tient compte de I’impact de la diffusion des impuretés en volume et en surface
d’une part et de ’effet de la variation de la température sur la diffusion des porteurs de charges
d’autre part a travers la relation [116] :

min

. . L_
pki = ymin BB o (I11-75)

ay
Cr
1+( )
ref
Cy
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Avec puL! représentant la mobilité effective. L’indice Li désigne 1’influence du réseau cristallin et
les impuretés sur la diffusion des porteurs de charge (lattice and impurity), v désigne le type de
porteur : n pour les électrons, p pour les trous. C; désigne la concentration d'impuretés ionisées. Et

min

uk, c, ef , @y, Uy sont donnés respectivement par [116] :

T Yov
wy = ﬂ1l7,300- (30:;1() (II-76)
T Y3v
= %o (L) (I11-77)
T, \V4v
@, = @300 (55 ) (11-78)

; T Yiv

min M%ﬁo- (303K) T = 200K

o = e\ o1, VW (I11-79)
. (3) . (25) T T < 200

Les termes (3580, iy 3005 61:83];0' @y,300> Y0» V1. Y2, V3. Y4 sont des constantes [116].

— GaAs (Caughey and Thomas)
—O— GaAs (MINIMOS)

O Walukiewicz et al. [117]
—6— Al 018 g9AS0.96No 01

—O— Al 0182 99" 95N0.05

concentration de dopage

Figure 3. 22: Mobilité des électrons en fonction de la concentration de dopage pour GaAs, a

T=300 K pour différents modeles et mesures expérimentales.
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La figure (3.22) montre la variation de la mobilité des électrons en fonction de la concentration de

dopage pour différentes concentrations d'Al et de N.

En premier lieu, les courbes les courbes bleue et noire (une méme concentration d’Al = 1%) on
remarque que ’augmentation de la concentration de N augmente la mobilité des porteurs de
charges. En deuxiéme lieu, les courbes verte et rouge (une méme concentration d’Al = 0%) sont
obtenues par I’application du modele MINIMOS 6 a la structure binaire GaAs (courbe rouge) et
par I’application du mod¢le de Caughey et Thomas a la méme structure binaire GaAs (courbe
verte). Ceux courbes montrent que les résultats obtenus sont en bon accord avec les datas
expérimentaux de Walukiewicz et al. [117]. A la fin, la comparaison entre les deux groupes de
courbes montre que I’augmentation de la concentration de 1’Al (elle passe de 0% a 1%) baisse la

mobilité des porteurs de charges.

Le modele MINIMOSG6 est utilisé pour le calcul de la mobilité des porteurs de charges pour les

structures binaires. Pour les structures ternaires on applique la relation suivante [116] :

1 =1—_x+%+(1—x).x

AB 1A P Cu

(T11-80)

Ou p”B représente la mobilité pour la structure ternaire constitué par les deux structures binaires
parentes A avec fraction (1-x), et B avec fraction X, caractérisées respectivement par leurs
mobilités p® et uB. C, représente le terme correctif pour le ternaire AB. (Cette relation ressemble

a la somme Rap de deux résistances Ra et Rg en paralleles :

1 1

1 Lo 1 1 1
=45 = 74 t 5 Ou de deux condensateurs en série 7z = — + —5 )

Pour les structures quaternaires il existe d’autres relations plus complexes nécessitant d’autres
termes correctifs qui sont indisponibles dans la littérature pour les nouveaux matériaux que nous
étudions y compris notre structure d’intérét AlGaAsN. Le contournement de ce manque de
parametres nous a amené a utiliser I’interpolation linéaire entre les inverses des mobilités des

différentes binaires parents constituants ’alliage.
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Figure 3. 23: Mobilité des électrons en fonction de la concentration d’(Al) pour le ternaire

AlxGal-xAs

La figure (3.23) montre la validation de cette méthode utilisée pour le calcul de la mobilité des

électrons pour la structure ternaire AlxGaixAs en fonction de la concentration d’(Al).
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Figure 3. 24: Mobilité des €lectrons en fonction de la concentration d’As pour différentes

structures quaternaires a base de 1’alliage InGaAsP
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Pour cette structure, la mobilité diminue avec 1’(Al) est les résultats sont donc en corrélation avec

les mesures expérimentales publiées par Sotoodeh et al. [118].

Dans le méme cadre de la validation de I’interpolation linéaire, la figure (3.24) illustre la variation
de la mobilité des électrons en fonction de concentration d’(As) pour différentes structures
quaternaires a base de ’alliage InxGai.xAsi-yPy pour des taux de dopage d’impuretés différents.

Elle montre que la mobilité des électrons augmente avec la concentration de (As).

La figure (3.24) montre que pour les mémes concentrations de (Ga= 10%) (courbes rouge et bleue),
la mobilité augmente 1égérement avec la concentration de dopage des impuretés (n) alors qu’elle
diminue avec la concentration de (Ga) (courbes bleue et verte) et n= 10'° cm™. Ces résultats sont
en corrélation avec les mesures expérimentales publiées par Sotoodeh et al. [118]. Ceci valide la

méthode de calcul choisie pour les structures quaternaires.

Conclusion

Dans ce chapitre on a présenté les différents modeles théoriques pour étudies les
propriétés structurales tels que la théorie k.p et les modeles BAC, VBAC et DBAC. Pour les
propriétés optiques, tel que le coefficient d’absorption, il est calculé par la relation basée sur le
principe que 1’absorption ne se fait que lorsque 1’énergie incidente est plus grande que I’énergie
de la bande interdite. Concernant les propriétés de transport comme la mobilité des électrons et
des trous, on a appliqué le modele MINIMOS 6 pour les structures binaires (existence des
parametres du modele ainsi que les valeurs expérimentales) comme I’alliage GaAs. Pour les
structures plus complexes ternaires et quaternaires le modele MINIMIS 6 prévoit des termes
correctifs nécessitant d’autres parametres. L’indisponibilité de ces parametres nous a obligé de
contourner le probléme en appliquant la méthode de ’interpolation linéaire entre les différentes
binaires parents (a la base des structures ternaires et quaternaires). Nous avons validé cette
approche avec les datas expérimentaux existants dans le but de 1’appliquer pour notre structure

quaternaire AlxGaixAsi-yNy (objet de notre étude) que nous présenterons dans le prochain chapitre.
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CHAPITRE 4 : SIMULATION, RESULTATS ET DISCUSSIONS

Introduction

Dans ce chapitre on va présenter nos résultats de simulation basés sur les modeles et les relations
théoriques détaillés dans les chapitres précédents, ou on va étudier 1’effet de I’incorporation de (N)
et (Al) sur les propriétés optoélectroniques de la structure quaternaire AlxGai-xAsiyNy déposé sur
le Ge afin de déterminer les concentrations optimales des différents ¢léments constituants 1’alliage.
La premicre partie de ce chapitre on montre 1’intérét de cette structure par rapport aux autres
alliages a savoir, une meilleure insertion de (N) dans la structure d’une fagon significative et plus
homogene avec un parametre de maille tres proche de celui du substrat. La deuxieme partie est
dédiée a I’étude de I’effet de ’incorporation de (N) et de (Al) sur les propriétés €lectroniques,
structurales, optiques, électriques et de transport. Et enfin, déterminer les concentrations optimales
des différents éléments constituants 1’alliage AlxGaj.xAsiyNy. La troisiéme partie porte sur I’étude

des propriétés optoélectroniques de 1’alliage ainsi optimisé.

1. L’intérét de la structure AlxGa;.xAsiyNy

Les matériaux a base des nitrures dilués tel que le ternaire GaAsN attirent I’intérét de beaucoup de
chercheurs a travers le monde a cause principalement de leurs bandes interdites qui diminuent
d’une facon remarquable avec de faibles concentrations de (N). En effet, I’incorporation d’une
faible quantité de (N) produit une décroissance plus importante de I’énergie de la bande interdite
de ’ordre de 10 a 100 fois plus que dans les composés III-V traditionnels (~150 meV pour 1% de
(N)) [119]. Parallelement, cette diminution engendre des contraintes dans le cristal qui sont
ajoutées a d’autres contraintes crées par la différence entre les rayons atomiques de (N) et (As), ce
qui provoque la formation de défauts pour relaxer ces contraintes [120]. Généralement on a trois
types de défauts : les complexes (N-N) [121], les complexes interstitiels (N-As) et les lacunes de
Gallium (Ga) [122]. Ces défauts favorisent I’apparition des niveaux d’énergie tels que les piéges
a électrons E1 qui se comportent comme des centres de recombinaison non-radiatifs [123], les
picges a trous H2 qui se comportent comme des états accepteurs [124] et les pieges a trous H1 qui
jouent le role de centres de recombinaison peu profonds [125]. Ces défauts endommagent la qualité

cristalline du matériau et attribueraient un faible temps de vie des porteurs ce qui réduit la longueur

100



de diffusion et donc la mobilité des porteurs dans le cristal. Ce probleme de défaut peut étre
minimisé dans les alliages nitrures dilués qui contiennent de 1’Indium ( In) car d’une part, sa
présence engendre la diminution de la bande interdite avec un accord de maille entre le substrat
et la couche épitaxiée [126] et d’autre part, la formation des liaisons In-N réduisent les contraintes
induites par les autres liaisons dans le cristal ce qui améliore a la fois la qualité cristalline et la
mobilité des porteurs [127]. Cependant, le nombre de ces liaisons est tres faible surtout avec la
basse incorporation de (N). Une approche alternative consiste a introduire une faible quantité de
(Al) (AI<15%), ce qui augmente d’une fagon significative 1’efficacité d’incorporation de (N)
[128]. L’incorporation de 1’(Al) forme préférentiellement des liaisons avec (N) car la liaison (Al-
N =2.88 eV) est plus forte que la liaison (Ga-N=2.24 eV) [129,130]. Ceci augmente 1’incorporation
de (N) dans la couche AlGaAsN et ‘les atomes de (N) vont occuper les sites du groupe V situés a
proximité des atomes Al et non des atomes de Ga [131,132]. Les atomes de (N) vont alors
s’incorporer d’une facon plus homogene et réduire la formation de complexes (N-N-As) et les
défauts non-radiatifs [133]. Cette distribution plus homogene des atomes de (N) minimise les
mécanismes de diffusion engendrés par les agrégats de (N) d’ou I’augmentation de la mobilité. Ci-
dessous, on va montrer 1’effet de I’incorporation de (N) et de I’(Al) pour les différentes propriétés

de la structure AlxGaj.xAsi.yNy déposé sur le Ge.

2. Propriétés électroniques

On désigne par propriétés €lectroniques toutes les propriétés a I’échelle de 1’¢lectron voire de
I’atome, y compris le parametre de maille, la contrainte et I’épaisseur critique. Le parameétre de
maille principale propriété des réseau cristallins. La contrainte est induite soit par la déposition des
deux matériaux avec parametres de maille proches ou bien par la différence entre les tailles
atomiques des éléments formant 1’alliage lui-méme. L’épaisseur critique indique 1’épaisseur limite
ou I’énergie élastique emmagasinée devient suffisante pour générer des défauts structuraux qui
relaxent partiellement les contraintes dans le cristal. Pour le calcul de ces propriétés on va appliquer
les modeles détaillés dans le chapitre précedent ou les parametres sont illustrés dans le tableau

“4.1):
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Tableau 4. 1 : Les parametres des structures binaires utilisés pour le calcul des propriétés

optoélectroniques [134-138]

Parametre GaAs AlAs GaN AIN
a(A) 5.653 5.6611 4.5 4.38

Eg(eV) 1.42 3.099 3.29 4.9
a (meV /k) 0.5405 0.885 0.593 0.593
B (k) 204 530 600 600
Ag(eV) 0.341 0.28 0.017 0.019

a.(eV) -7.17 -5.64 -2.20 -6
ay(eV) -1.16 -2.47 -5.20 -3.4
b (eV) -2.0 -2.3 -2.20 -1.9
C11(GPa) 1221 1250 293 304
C12(GPa) 566 534 159 160
m, (mg) 0.067 0.15 0.15 0.25
mg, 0.172 0.28 0.29 0.47
Y1 6.98 3.76 2.67 1.92

Y2 2.06 0.82 0.75 0.47

Y3 2.93 1.42 1.10 0.85

2.1 L’effet de ’incorporation de (N) et le (Al) sur le paramétre de maille :

Les parametres de maille aussi appelés parametres cristallins, sont des grandeurs utilisées pour

décrire entierement la maille élémentaire d'un cristal. On distingue trois longueurs (a, b, c) et trois
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angles (a, f, y). Ces grandeurs sont en général différentes les unes des autres selon le systeme
réticulaire du cristal. Pour le systéme cubique (zinc blende pour les semiconducteurs III-V), la
symétrie du réseau impose certaines égalités tel que a=b=c et a=f = y=90° et on parle alors d’un
seul parametre de maille (a). Lors de la réalisation des alliages binaires avec des parametre de
maille différents, le paramétre de maille de I’alliage obtenu peut étre considéré comme évoluant
linéairement en fonction de la composition des différentes structures binaires suivant la loi de

Végard [139].
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Figure 4. 1: Le parametre de maille de I’alliage AlxGai.xAsi-yNy en fonction de la concentration

de (N) et de I’(Al)

La figure (4.1) illustre la variation du parametre de maille de I’alliage AlxGai-xAsi-yNy en fonction
de la concentration de I’(Al) et de (N). Elle montre que le parametre de maille de la structure
diminue d’une fagon remarquable avec (N) cela est dii au fait que lors de la substitution de (N) a
la place de (As), on obtient des composés binaires (GaN avec un parametre de maille de 4.5A 2 la
place de GaAs avec un parametre de maille de 5.65A et AIN avec un paramétre de maille de 4.38A

au lieu de AlAs avec un parametre de maille de 5 66A).

Dans cette méme figure le parametre de maille diminue légerement avec la concentration de I’(Al),
car la substitution de I’(Al) a la place de (Ga), induit des composés binaires (AlAs avec un

parametre de maille de 5.66 Aila place de GaAs avec un parametre de maille de 5.65A et AIN
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avec un parameétre de maille de 4.38A au lieu de GaN avec un paramétre de maille de 4.5 A). Donc
I’incorporation de I’(Al) influe Iégérement sur le paramétre de maille de 1’alliage tandis que (N)
influe d’une fagon significative sur ce dernier. Ceci engendre une contrainte importante illustrée

dans la figure (4.2).

2.2 L’effet de ’incorporation de (N) et de 1’(Al) sur la contrainte

Selon le modele de Bir et Pikus [78] détaillé dans le chapitre 3 on a obtenu la figure (4.2) qui
illustre la variation de la contrainte totale &wrate pour différentes concentrations de (N) et de 1’(Al).
Elle est la sommation entre les contraintes dans le plan de la couche &xx, €yy et la contrainte dans la

direction de croissance €.
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Figure 4. 2: La contrainte totale de la structure AlxGaixAsiyNy déposé sur Ge en fonction des

concentrations de (N) et de (Al)

La figure (4.2) montre un méme comportement que celui du parametre de maille a sa voire,
I’incorporation de (Al) engendre une contrainte minime voire nulle contrairement a I’incorporation
(N) qui induit une contrainte importante avec des valeurs positives, cette apparition de la contrainte
est justifiée par la différence entre le parametre de maille de la structure quaternaire AlxGai-xAsi-
yNy et le substrat (Ge). Cette différence continue d'augmenter avec 1’augmentation de la
concentration de (N) tel qu’au-dela d’une concentration de 1’ordre de 10% de (N), la contrainte

dépasse les 2 %. Ceci induit la formation des défauts de relaxation et détériore la qualité cristalline
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du réseau. En conclusion, cette étude permet de choisir comme limite d’incorporation de (N), 10
%. Aussi, le signe positif de la contrainte signifie que le parametre de maille de (Ge) est strictement
supérieur a celui de la structure AlxGai-xAsi.yNy, donc quel que soit la concentration de (N) et de
I’(Al), on a toujours une contrainte en tension ou la levée de la dégénérescence donne la bande de

plus haute énergie Ei.

2.3 L’effet de ’incorporation de (N) et de (Al) sur 1’épaisseur critique

La figure (4.3) représentant la variation de I’épaisseur critique en fonction des concentrations
de (N) et de I’(Al). Cette épaisseur critique hc est obtenue en appliquant le modele de Matthews

et Blakeslee [98] détaillé dans le chapitre 3 pour les parametres du tableau (4.1).

Figure 4. 3: L’épaisseur critique de la structure AlxGaixAsiyNy déposé sur le Ge en fonction de

la concentration de (N) et de I’(Al)

L’épaisseur critique hc diminue légérement avec la concentration de I’(Al) mais d’une fagon
significative avec la concentration de (N). Cette épaisseur présente des valeurs maximales pour
une contrainte minimale, et des valeurs minimales (autour de quelques nanometres) pour des
contraintes correspondant a des concentrations autour de 1% de (N). Ces valeurs numériques sont

illustrées dans la figure (4.4).
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La figure (4.4), illustre les valeurs de 1’épaisseur critique en fonction de la concentration de (N) et
de I’(Al). Pour des concentrations autour de 4% de (N) I’épaisseur critique de la structure est
strictement inférieure 2 50 A (5nm), pour des concentrations autour de 8 % de (N) I’épaisseur
critique de la structure est strictement inférieure a 20 A (2nm) et pour des concentrations
supérieures a 10 % 1’épaisseur critique de la structure devient inferieur & 1nm. Cette derniere est
difficile a obtenir expérimentalement. Selon ces résultats qui sont en accord avec I’étude de la

contrainte, on admet la concentration de 10% comme limite d’incorporation pour (N).
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Figure 4. 4: L’¢épaisseur critique de la structure AlxGaixAsiyNy déposé sur Ge en fonction de la

concentration de (N) et de I’(Al)

3. Propriétés structurales

Dans ce paragraphe on va ressortir I’effet des phénomenes électroniques sur la structure de bandes
de I’alliage AlxGai.xAsi.yNy tout en respectant la limite de 10% pour (N) selon les résultats
précédents. L’énergie de la bande interdite de la structure quaternaire AlxGai-xAsiyNy calculée
dans le modele BAC [81] est la distance entre la sous-bande de plus haute énergie dans la bande
de valence Em, et la sous-bande de plus faible énergie dans la bande de conduction E. (apres

éclatement en E.* et E¢” de la bande de conduction sous I’effet de 1’incorporation de (N)).
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3.1 L’effet de ’incorporation de (N) et de 1’(Al) sur la bande interdite

L’effet de la contrainte [78] et 1’application du modele BAC [81] donne quatre transitions
énergétiques E._p,, E-_pp. EZ_ip» EX_pp. La variation de 1’énergie de la bande interdite en fonction

de la concentration de (N) et de 1’(Al) est illustrée dans la figure (4.5).
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Figure 4. 5: L’¢énergie de la bande interdite de la structure AlxGaixAsi1.yNy déposé sur Ge en

fonction de la concentration de(N) et d’(Al)

Elle montre que I’incorporation de I’(Al) augmente 1égérement I’énergie de la bande interdite de
I’alliage tandis qu’elle diminue d’une facon remarquable avec (N), c’est I’'une des propriétés des
nitrures dilués. Dans cette méme figure, I’énergie de gap de 1 eV est obtenue pour différentes
concentrations de (N) et d’(Al). Cette valeur nous intéresse car le but de notre travail est de trouver
les concentrations optimales d’(Al) et de (N) donnant une énergie de gap proche de 1eV pour

utiliser cette couche comme quatrieme jonction dans une cellule multijonction.

Le tableau (4.2) présente les quatre transitions énergétiques pour trois structures quaternaires a
base de I’alliage AlxGai-xAsiyNy. Les concentrations de (N) et d’(Al) pour ces structures sont

choisis selon les datas expérimentaux de Kolhatkar et al. [140].
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Tableau 4. 2: Les quatre transitions et les mesures de Kolhatkar et al. [140] pour différentes

structures
El_in chh | ECnn | Ecom | Eg (ev) 23 ¢4) (erreur
La structure Mesurée | ¢
(eV) eV) | V) | V) | [140] relative)
1.360 0.8

Alo,osGao_gsNo_()oé AS()_994 1.741 1.362 1.755 1.348 :
Alo1Ga0.sNo 014 ASoogs 1.849 1308 | 1.877 | 1.280 | 1300 1.5
Al 15Ga0.55N0.034 ASo.966 1.998 1.179 | 2.060 | 1.120 | 1220 8.9

Ces datas expérimentaux sont en bon accord avec nos calculs obtenus dans le cadre du modele
BAC de I’énergie de la transition E__;;, . Cette derniére représente 1’énergie de la bande interdite
la plus faible parmi les quatre transitions énergétiques. Et expérimentalement elle représente
I’énergie la plus faible pour produire une excitation des électrons et les faire passer de la bande de
valence vers la bande de conduction. La corrélation entre les deux résultats diminue avec
I’augmentation de la concentration de (N) et (Al) (I’erreur relative passe de 0.8% pour des
concentrations de 5 et 0.6% respectivement pour I’(Al) et (N) a 8.9% pour des concentrations de
15 et 3.4% respectivement pour I’(Al) et (N)). Ceci s’explique par la différence entre notre substrat

(Ge) et (GaAs) utilisé par de Kolhatkar et al. [140].

3.2 Le diagramme d’énergie pour la structure Alo.osGao.94As0.98No.02

La figure (4.6) illustre le diagramme d’énergie de la structure Alo.osGao.04As0.98No.02 obtenu par le
modele de Bir et Pikus [78] prenant uniquement 1’effet de la contrainte sur la structure des bandes
et le modele BAC tenant en compte de I’effet conjugué de la contrainte et de (N) sur cette structure.
Selon le modele de Bir et Pikus [78], la levée de la dégénérescence entre les sous-bande de trous
lourds et trous légers donne deux transitions d’énergie, E._;p, E._pp. La premiere Ecin = 1.5093
eV, représente la distance entre la sous-bande Ej, est la bande de conduction E. et la seconde Ec-nn
= 1.5473 eV représentant la distance entre la sous-bande Enn est la bande de conduction Ec avec

les valeurs de décalages respectivement de 0.0367 eV,0.012 eV et 0.025 eV pour AEc, AEn et
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AEnh. L’application du modele BAC [81], conduit en premier lieu a éclatement de la bande de
conduction sous I’effet de (N) et en deuxieme lieu I’effet de la contrainte conduit a la levée de la
dégénérescence entre les sous-bande de trous lourds et trous 1égers. Ce qui nous donne au total
quatre transitions énergétiques E._;,, E._nn. EX_jn. EZ_pn avec les valeurs respectivement
1.1786,1.2165, 1.8647 et 1.9026 eV. On constate que la moyenne entre les deux transitions

—n» EX_, est égale 2 1.52165 eV. Cette valeur est proche a celle de Ec.n=1.5473 eV, de méme
pour E_p,, EX_ . 1a moyenne est égale a 1.52165 eV et est proche de celle de Ecnn = 1.55955
eV. Cette levée de dégénérescence et 1’éclatement de la bande de conduction (quatre transitions
énergétiques) rend le modele BAC [81] plus adapté pour I’explication des résultats expérimentaux

qui ne pouvaient étre expliqués au paravent par le modele de Bir et Pikus [78].

E.
e o o e e e
A T~el AE=0.0367 D E’ =
~ \A 1 A
A A i :
iEcn : Ecn - : KA
L’effet de la : L effet de
g contrainte la o 5 ol o
i contrainte S i3 CHE
2 = ai o
— oy L E W
E H =
) . Ih
_ - - AElh=0012 1 :
S L e et a LT
~ -~ -~ AEhh=00259 | .
lEv S N \!I : Eun
Alo.06Gao.94AS0.98No.02 Alp.06Gao.94As0.98No.02

Figure 4. 6: Diagramme d’énergie pour la structure Alo.osGao.o4As0.98No.02

La figure (4.7) illustre I’effet de (N) sur la bande de conduction pour différentes structures. Elle
montre que le phénomene de ’éclatement de la bande de conduction en deux sous-bandes

d’énergie Ec*, Ec, est observé pour toutes les structures. L’écartement de ces deux sous bandes
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augmente avec la concentration de (N), menant a une énergie Ec” plus basse et une énergie Ec* plus
haute. Nos résultats [142] sont en bonne corrélation avec les mesures expérimentales obtenues par
PROCZ et al. [141] pour la structure Alo.15GaosgsAsN, et les travaux de BEAUDOIN et al. [82]

pour la structure GaAsixNx.

22 L} L} L L L} L} L L L}

:
Al0.06Ga0.94AsN
1.8~ .

A
0AIGaAsN

B Proczetal [141]
TH ® Proczetal [141]
B Beaudoin et al. [82]

L I I L L I
0 0.005  0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04 0.045 0.05
(N)

0.8

Figure 4. 7: L’éclatement de la bande de conduction sous ’effet N pour différentes structures

A cause des differentes utilisations des cellules solaires PV (spaciales, terrestres, sous marines ....)

I’¢tude de I’effet de la température et de la pression sur la structure des bandes s’imposse.

3.3 L’effet de la température sur la bande interdite des alliages a base de AlxGa;-xAsi-yNy

La figure (4.8) illustre la variation de I’énergie de la bande interdite pour differentes structures a

base de I’alliage AlxGai-xAsiyNy en fonction de la température.

La figure (4.8) montre que les énergies de la bande interdite diminuent avec la température pour
toutes les structures, diminue avec I’augmentation (N) et baisse avec I’augmentation de 1’(Al). Par
exemple, a T= 0 K, a une méme concentration d’(Al)=5%, on constate qu’en augmentant la
concentration de (N) (de 0.34 % (courbe bleue) a 0.6% (courbe verte), la bande interdite diminue
(de 1.503 eV a 1.089 eV). De la méme facon, pour la méme concentration de (N)=0.34%,
I’augmentation de I’(Al) (de 5 (courbe verte) a 15% (courbe rose)), augmente la bande interdite de

1.089 eV a 1.291eV. En fin nos résultats de simulation obtenus par I’application de I’interpolation
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linéaire et la formule de VARSHNI [99], sont en trés bon accord avec les mesures expérimentales
de LOURENCO et al. [100]. Les parametres utilisés lors de notre simulation sont donnés par le

tableau 4.3

2 ] ] L ] L ] 1 1 I
—0— Al 4558 g5AS( 994Np 006
1.8F Aly 0588 95”80, 966M0.034 .
—6— Alg 15880 g5AS) 066No.034
16 —o6— Al ,Ga, goAs -
—O0— GaAs
~ 14F B [100] (GaAs) -
o B [100] (x=0.17)
w” 12f
'1 -
0.8}
L L L L L L L L L
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
T(K)

Figure 4. 8 : L ¢énergie de la bande interdite en fonction de la température pour des différentes

structures

La diminution de la bande interdite pour n’importe quelle structure avec la température est
expliquée par le fait qu’a haute température les liens interatomiques sont affaiblis, donc une faible
énergie peut casser ces liaisons et on obtient un électron libre. De ce fait en augmentant la
température les porteurs de charge ont plus de facilité d’acquérir une énergie thermique supérieure
a I’énergie de la bande interdite leur permettant de franchir cette dernicre et passer a la bande de

conduction.

Tableau 4. 3 : Les constantes empiriques utilisées pour le calcul de la bande interdite en fonction

de la température [92]

La structure Eg (0) (eV) a[eV.K!'] B K]

GaAs 1.519 5.405e-4 204

111



AlAs 3.099 8.85¢e-4 530

GaN 3.299 5.93e-4 600

AIN 4.900 5.93e-4 600

3.4 L’effet de la pression sur la bande interdite pour les alliages a base de AlxGaj-xAsi-yNy

La figure (4.9) représente la variation de la bande interdite pour différentes structures a base de

I’alliage AlxGai-xAsi-yNy en fonction de la pression.

La figure (4.9) montre que I’énergie de la bande interdite pour toutes structures augmente
linéairement avec la pression. Cette forme linéaire provient de I’équation (III-68) [102] ou le terme
quadratique (P est tres petit) est négligeable pour les structures binaires parents pour notre structure
et il ne reste que le terme linéaire (o). La simulation de 1’effet de la pression sur les structures est
faite par I’application de I’interpolation linéaire et les données illustrées dans le tableau (4.4). La
figure montre aussi que la bande interdite diminue avec (N). Elle passe de 1.462 eV pour N=0.6%
(pour la courbe bleu) a 1.055eV pour N=3.4% (la courbe verte) et cela pour une méme
concentration d’(Al). Concernant 1’effet de la concentration de I’(Al) sur la bande interdite pour
une méme concentration de (N), I’énergie de la bande interdite augmente avec I’augmentation de
(Al) (elle passe de 1.055 eV pour Al= 5% (la courbe verte) a 1.178 eV pour Al=15% (la courbe
rouge). La disponibilité des datas expérimentaux de SHAN et al. [103] pour la structure

Alp.12Gao g3As (courbe noire) nous a permis de valider notre simulation.

L’effet de la pression sur la bande interdite peut se justifier par le role contraire que joue la pression
par rapport a la température. Si on augment la pression les liens interatomiques sont compressés
de ce fait une énergie plus importante est nécessaire pour faire franchir la bande interdite et permet

au I’¢électron de passer a la bande de conduction.
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Figure 4. 9: L’¢énergie de la bande interdite en fonction de la pression

Tableau 4. 4: Les constantes empiriques utilisées pour le calcul de la bande interdite en fonction

de la pression illustrées sur la figure (4.9)

Ei (0) (eV) [143] a (eV/GPa) B (eV/GPa?)
AIN 5.94 42 e3[143] -0.34e3[144]
GaN 33 41.7 €3 [143] -0.38¢73[144]
GaAs 1.008 109.4 e [143] -1.34 e3[145]
AlAs 2.048 104.5 e [143] -1.53 e?[145]
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4. Propriétés de transport pour les alliages a base de AlxGa; xAsiyNy

D’apres le modele du transport MINIMOS 6 [115] détaillé dans le chapitre trois, la mobilité est
influencée par la température, la concentration du dopage des impuretés et I'effet de la
concentration de (N) et de I’(Al). Dans cette partie on présente nos résultats de 1’étude de 1’effet
de ces parametres sur la mobilité des porteurs de charges. Les données numériques utilisées sont
illustrées dans le tableau (4.5).

Tableau 4. 5 : les parametres de la mobilité des €lectrons et des trous pour les différentes binaires

[115]
Parametre GaAs AlAs GaN AIN

n P n P n p n p
p3io | 800 | 40 | 10 5 295 | 55 | 295 | -
ﬂ1'§,300 8500 470 250 130 1478 30 683 14
ngoo 1017 10%7 10Y7 | 29x10Y | 10Y7 | 3x10Y | 10Y -
9300 0.5 1 0.5 1 0.66 2 1.16 -
Yoo 2.2 -0.9 -2.1 2.2 -1.26 - -1.26 | -
Y19 -0.9 -0.9 - - -1.02 - -1.82 | -
Y29 -0.9 -0.9 - - - - - -
Y39 6.2 0.5 - 0.5 3.02 - 3.78 -

Vao - - - - 0.81 - 0.86

4.1 L’effet de la température et la concentration de dopage des impuretés sur la mobilité

La figure (4.10) présente la variation de la mobilité des €lectrons en fonction de la concentration

du dopage des impuretés pour différentes températures.

La figure (4.10) montre que la mobilité des électrons diminue pour différentes valeurs de la
température. A une méme température la courbe de la mobilité reste presque constante pour des

concentrations du dopage inférieures a 10'® mais au-dela de cette valeur, la mobilité diminue d’une
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facon remarquable. Cette diminution est justifiée soit par 1’effet de la température, soit par celui
de la concentration du dopage sur la vitesse de déplacement des porteurs de charge. Quand la
température augmente 1’agitation thermique des électrons augmente, le nombre des collisions
augmente ce qui diminue le libre parcours moyen de déplacement des électrons et donc la mobilité.
En parallé¢le, la présence des impuretés accroit le nombre d’obstacles et influe sur le déplacement

des porteurs de charges et contribué aussi a la diminution de la mobilité.
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Figure 4. 10: La mobilité des électrons en fonction de la concentration du dopage des impuretés

pour différentes températures

Ci-dessous la figure (4.11) illustre la variation de la mobilité des trous en fonction de la

température et la concentration du dopage des impuretés.

La figure (4.11) montre que la mobilité des trous, comme celle des électrons, diminue avec la
température et reste presque constante pour des concentrations du dopages inférieurs a 10'°, Au-
dela de cette valeur la mobilit¢ diminue d’une facon remarquable a cause de la présence des
impuretés qui influes sur le déplacement de ces porteurs de charges ce qui engendre la diminution

de la mobilité.
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Figure 4. 11: La mobilité des trous en fonction de la température et la concentration du dopage

des impuretés

4.2 L’effet de ’incorporation de (N) et de I’(Al) sur la mobilité

La figure (4.12) illustre la variation de la mobilité pour les électrons en fonction des concentrations

(N) et (Al) pour une concentration des impuretés= 10'> et 2 T=300 K.
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Figure 4. 12 : La mobilité des électrons en fonction des concentrations de (N) et de (Al)
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La figure (4.12) montre que la mobilité des électrons diminue avec I’(Al) et croit légerement avec
(N). Cela est di au fait que dans 1’équation (III-75) pour obtenir une mobilité importante il faut
avoir un numérateur important et un dénominateur le plus faible possible. Lors de la substitution
de (N) a la place de (As), on obtient des composés binaires (GaN a la place de GaAs et AIN au

lieu de AlAs). Ces composés sont caractérisés dans le cas de la mobilité des électrons par :

e Pour le GaN par rapport au GaAs on a un numérateur faible et un grand dénominateur.

e Pour le AIN par rapport au AlAs on a grand un numérateur et un petit dénominateur.

L’ensemble de ces paramétres donne une mobilité des €lectrons qui croit avec la concentration

de (N).

Au contraire la substitution de 1’(Al) a la place de (Ga), induit des composés binaires (AlAs a la
place de GaAs et AIN au lieu de GaN). Ces composés sont caractérisés pour la mobilité des
électrons par un faible numérateur et un grand dénominateur. Ceci donne une mobilité des

électrons qui décroit avec la concentration de (Al).

De méme la figure (4.13) illustre la variation de la mobilité des trous en fonction des concentrations

et Our une concentration des impuretés= etal= .
(N) et (Al) p ion des impuretés= 10'° et 4 T=300 K
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Figure 4. 13: La mobilité des trous en fonction des concentrations de (N) et de I’(Al)
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La figure (4.13) montre que la mobilité¢ diminue avec 1’(Al), ainsi qu’avec (N). Cela est di au fait
que lors de la substitution de (N) a la place de (As), et de I’(Al) au lieu de (Ga), les composés
binaires obtenus en cas de la mobilité des trous donnent des numérateurs plus faibles et des
dénominateurs plus grands pour les deux substitutions. Ce qui baisse la mobilité des trous en

fonction de (N) et en fonction de (Al).

5. Propriétés optiques (le coefficient d’absorption pour la structure AlyGa; xAsiyNy)

Parmi toutes les propriétés optiques on a focalis€ notre attention sur le coefficient d’absorption vu
son intérét pour différencier les matériaux surtout dans le domaine photovoltaique. On a déja vu
que 1’absorption se fait lorsque I’énergie de la lumiére est supérieure ou égale a celle de la bande
interdite [108]. Puisque la structure AlxGaixAsi1.yNy déposé sur le Ge présente quatre transitions
optiques, selon le modele BAC, E._;,, E-_pn. EX_in» EX_pp elle présente respectivement quatre

coefficients d’absorption a,_;,, Qo_pp, Ad_yp, @i_p, (’équation (I11.74) [110]) dans la figure

(4.14). La somme de ces coefficients d’absorption donne @;,:,; le coefficient d’absorption total.
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Figure 4. 14 : Le diagramme d’énergie et les coefficients d’absorption pour les quatre transitions
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5.1 L’effet de la concentration de (N) et de (Al) sur le coefficient d’absorption pour une énergie

incidente donnée:

5 5 OLtl:)tal Eincidente

=1e¥

Figure 4. 15 : Les coefficients d’absorption en fonction de (N) et de (Al) pour une E=1 eV

La figure (4.15) présente les coefficients d’absorption des quatre transitions et leur somme @¢q;
en fonction de la concentration de (N) et de (Al) pour une énergie incidente de 1eV. Elle montre
que I’on n’a pas d’absorption, pour les transitions EJ_;,, El_p;, (ai_;,= al_,, =0), car ces
énergies sont strictement supérieures a I’énergie incidente de 1 eV quel que soit la concentration

de (N) et de (Al).

Par contre, pour la transition E__;;, elle présente I’énergie minimale et la figure (4.16) nous montre
les mémes tendances que pour la figure ci-dessus (4.15). A savoir, [’absorption est nulle pour de
faibles concentrations de (N) et de (Al) et ne commence qu’a partir de N=3.5% et Al =0%. Elle
devient plus importante pour des concentrations plus élevées de (N) car ce dernier baisse la
transition E__;,. En revanche elle diminue avec I’(Al) car ce dernier augmente I’énergie de la

bande interdite.

De la méme facon, la figure (4.17) montre que 1’absorption pour la transition E;_j;, est nulle pour

de faibles concentrations de (Al) et de (N). Elle ne commence qu’a partir de N=4.3% et Al =0%.

119



Elle augmente avec (N) et diminue avec 1’(Al). On constate que la gamme d’absorption pour cette

transition est inférieure a celle pour la transition E__;;, car I’énergie E__;, est inférieure & E__;,.
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Figure 4. 16 : a__;;, en fonction de la concentration de (N) et de (Al) pour une E=1eV
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Figure 4. 17 : le coefficient d’absorption a,_j; en fonction de la concentration de (N) et de (Al)

pour une E=1eV
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Pour des énergies incidentes plus grandes que les transitons E;_;,, EX_,,, 2eV a titre d’exemple,
on obtient quatre coefficients d’absorption différents et le coefficient d’absorption total comme
illustre la figure (4.18) :

5

x10

35— Einciden!e %

2eV

Figure 4. 18 : Les coefficients d’absorption en fonction de la concentration de (N) et de (Al) pour

E=2eV

la figure (4.18) montre qu’on a quatre coefficients d’absorption a;_;,, @c_pp> A2—ins Aa_nn
variants en fonction de (N) et de (Al). Chaque coefficient représente respectivement 1’absorption
propre a I’énergie de transition E._;,, E;_pn, EZ_in. EZ_pp et le cinquieme est le coefficient
d’absorption total o . On constate que 1’absorption est importante pour E._;; méme avec de
faibles concentrations de (N) et de (Al) car I’énergie incidente est strictement supérieure a celle de
E._;; quel que soit la concentration de (N) et de (Al). L absorption pour cette transition continue
d’augmenter avec (N), tandis qu’elle diminue 1égerement avec 1’(Al). Les valeurs de coefficient

d’absorption a._;, sont représentés sur la figure (4.19).
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Figure 4. 19:  a,_;;, en fonction de la concentration de (N) et de (Al) pour E=2V

De la méme facon, la figure (4.20) illustre la variation du coefficient d’absorption de transition
E__n, en fonction de la concentration de (N) et de (Al). On constate que 1’absorption diminue
toujours avec 1’(Al), et augmente avec (N). Le coefficient d’absorption a,_p;, présente des

valeurs un peu plus faibles que celles de a,_;;, , car la transition E__pj, est plus importante que
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Figure 4. 20 : a_._p, en fonction de la concentration de (N) et de (Al) pour E=2 eV
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Figure 4. 21: a}_p, en fonction des concentrations N et de (Al) pour E=2 eV

La figure (4.21) représente les valeurs du coefficient d’absorptions a;_,;, pour la transition EX_p,

en fonction de la concentration de (N) et de (Al).

On constate que [’absorption commence avec des valeurs importantes pour de faibles
concentrations de (N) et de (Al). Elles diminuent avec 1’augmentation respective des deux
concentrations. Selon le modéele BAC, 1’écartement entre les deux sous bandes de conduction
augmente avec la concentration de (N) vu précédemment a la figure (4.7) et menant aux énergies
E-_nn E:_in plus basses et des énergies E;_,, , EX_;;, supérieures & ’énergie incidente E=2eV.
Ceci donne une absorption faible voire nulle pour des concentrations é€levées de (N). Cette
absorption diminue avec (Al), car ce dernier n’induit pas d’éclatement des bandes mais augmente

la bande interdite.

De la méme fagon, la figure (4.22) présente les valeurs du coefficient d’absorptions a/_;, pour
la transition E;_;;, en fonction de la concentration de (N) et de (Al). On constate que 1’absorption

commence a une valeur importante puis diminue avec (N) et (Al) pour les mémes raisons que pour
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a}_pn- Les valeurs de ce dernier sont inférieures a ceux de a;_;, car E;_;;, est plus faible que E_,;,
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Figure 4.22: a_;, en fonction de la concentration de (N) et de (Al) pour E=2 eV

5.2 L’étude du coefficient d’absorption total en fonction des longueurs d’onde A pour les

structures a base de 1’alliage Alo.o1Gap.99As1-yNy avec (y < 10%) :

La figure (4.23) montre la variation du coefficient d’absorption total o 1 €n fonction des énergies
incidentes pour différentes structures a base de 1’alliage Alo.o1Gao.99As1-yNy avec (y < 10%). Cette

limite est obtenue d’apres nos résultats de simulation lors de 1’étude des propriétés structurales.

Toutes les courbes illustrées dans la figure (4.23) représentent des structures ayant la méme
concentration de (Al) =1%, mais différentes concentrations de (N) variants entre 1% et 10%. On
distingue trois parties sur la figure (4.23), la premiere pour des énergies incidentes comprises entre
0.5 et 2.225 eV, on constate que 1’absorption commence progressivement pour des concentrations
de plus en plus petites de (N) (de 10 a 1%), ainsi que I’amplitude de cette absorption augmente
avec la concentration de (N). Pour la deuxieme partie correspondant a des énergies incidentes
comprises entre 2.225 et 3.5 eV, le comportement de 1’absorption s’inverse ¢’est-a-dire aux faibles
concentrations de (N) correspondent les plus grandes absorptions. La troisieme partie, pour des
énergies incidentes supérieures a de 3.5 eV, toutes les structures quelles qu’elles soient la

concentration de (N) présentent la méme valeur de 1’absorption c’est ’amplitude maximal pour la
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concentration de (Al) = 1%. La figure montre aussi que chaque courbe présente un point singulier

au minimum, apres chacun de ce point I’absorption augmente d’une fagon remarquable.
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Figure 4. 23 : le coefficient d’absorption total pour des structures a base de I’alliage

Alo.01Gao.99As1-yNy en fonction des énergies incidentes avec (x=1% et 1% <y < 10%)

Le nombre de ces points singuliers augmente proportionnellement avec la concentration de (N),
tel que pour N=0.01% (courbe rouge) on constate qu’on a un seul point, tandis que pour N=10%
(courbe noire) on a trois points singuliers. Ces points et le point de départ de 1’absorption
s’expliquent par les transitions énergétiques (au nombre de quatre) pour chaque structure, mais le
rapprochement de certaines valeurs de transitions énergétiques ne laisse pas apparaitre ces points
singuliers sur la figure (4.23). Par exemple la structure Alo.o1Gao.99As0.9No.1 (courbe noire) laisse
apparaitre trois points singuliers en plus du point de départ d’énergies de 0.5559, 0.734, 2.0793 et
2.2574 correspondants respectivement aux énergies de transition E;_y,, Ec_pp.Ea_in et Ef_pp.

Au-dela de cette derniere énergie I’absorption devient maximale.

Pour la méme raison, pour les structures Alo.o1Gao.99AS0.92No.0s, Alo.o1Gao.v9As0.94No.06,
Alo.01Gan.99ASs0.96N0.04 correspondants aux courbes rose, verte, jaune motard, on observe trois
points singuliers en plus le point de départ (tableau 4.6). Cependant pour les structures
Alp.01Gan.99AS0.98N0.02 et Alp.o1Gao.o9As0.99No.01 représentées respectivement par les courbes bleue

et rouge on ne distingue dans la figure (4.23) qu’un point singulier en plus du point de départ. Ceci

125



est dli au rapprochement d’une part des énergies de transitions E__;;, et E._,;,. Et des énergies de
transition E}_;, et EX_,, d’autre part (tableau 4.6). Comme précédemment, I’absorption devient

maximale au-dela de I’énergiec E_,,.

Tableau 4. 6: les valeurs de transitions énergétiques et le nombre des points singuliers pour des

structures a base de ’alliage Alx GaixAsi.yNy (avec x=1% et 1% <y < 10%)

Le nombre de
I hh E:—lh E:—hh points singuliers +
. . . . N point de départ
La structure (Point de (Premier point (Deuxieme (Troisieme )
apparaissent sur la
départ) singulier) point singulier) | point singulier) figure
(4.23)
Alp01Ga0.99A80.9No.1
0.5559 0.7340 2.0793 2.2574 3+1
(Courbe noire)
Alp.01Ga0.99A80.92No.08
0.6738 0.8163 2.0390 2.1815 3+1
(Courbe rose)
Alp.01Gag.99AS0.94N0.06
0.8036 0.9109 1.9897 2.097 3+1
(courbe verte)
Alp.01Gap.99AS0.96N0.04
0.951 1.0234 1.9256 1.998 3+1
(Courbe jaune motard)
1.1302 1.1682 1.8323 1.8703
Alp.01Gag.99As0.98No.02 141
(Comiihe Glame) Valeurs proches : un seul | Valeurs proches : un point de
point singulier départ
1.2461 1.267 1.7604 1.7813
Alp.01Ga0.99A80.99N0.01 141
(Courbe rouge) Valeurs proches : un seul | Valeurs proches : : un point de
point singulier départ

Pour une valeur plus élevée de la concentration d’Al (=10%), comme illustre la figure (4.24), les
absorptions commencent a des énergies incidentes plus importantes car 1’ajout de le (Al) provoque
I’augmentation de 1’énergie de la bande interdite. Ceci nécessite des énergies plus importantes

pour le début de I’absorption de ces structures (tableau 4.7).
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Tableau 4. 7: les valeurs de transitions énergétiques pour des structures a base de 1’alliage Alx

GaixAsiyNy (avec x=10% et 1% <y < 10%)

La structure L E!l_ El_ E!_un
Alp.1Ga0.99AS0.99N0.01 1.3326 1.3529 1.8149 1.8352
Alp.1Gap.99AS0.98N0.02 1.2122 1.2501 1.8913 1.9291
Alp.01Gap.99AS80.96N0.04 1.0297 1.1028 1.9878 2.0610
Alp.01Gao.99AS0.94N0.06 0.8807 0.9895 2.0533 2.1621
Alp.01Gap.99AS80.92No.08 0.7498 0.8946 2.1033 2.2482

Alp.01Gap.99AS0.9No.1 0.6310 0.8122 2.1439 2.3251
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=
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® 15¢ -
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25
(eV)

incidente

35

Figure 4. 24 : Les coefficients d’absorption totale des différentes structures a base de 1’alliage

Alo.1GaovAsiyNy en fonction des énergies incidentes
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La figure ci-dessus montre, de la méme facon que la figure (4.23), que 1’absorption commence en
premier lieu pour des concentrations plus élevées de (N) et elles deviennent maximales apres une
plage d’énergie plus grande. Pour I’(Al), I’absorption ne commence qu’a partie des énergies plus
importantes ou on peut dire vers des longueurs d’onde plus faibles (E = 1.24/4). On constate
aussi que 1’(Al) baisse légerement 1I’amplitude de I’absorption maximale et que cette baisse est

plus apparente pour des concentrations plus élevées d’(Al) (=80%) comme illustre la figure (4.25) :
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Alg B3y 288 goMg s
05k Aly 553 2480 oMy 4 .
1 1 1 1
%.5 2 25 3 35 4

E (eV)

incidente

Figure 4. 25 : Les coefficients d’absorption totale des différentes structures a base de 1’alliage

AlosGao2AsiyNy en fonction des énergies incidentes

On constate que 1’amplitude de I’absorption maximale diminue avec la concentration d’(Al).
L’absorption maximale est autour de 3.6¢>,2.8¢> pour des concentrations d’(Al) respectivement de

1% et 80%.

Les concentration d’(Al) et de (N) modifient la plage d’absorption et son amplitude. Pour des
concentrations €levées d’(Al) on obtient une absorption pour des longueurs d’onde faibles et une
amplitude plus baisse, tandis que pour des concentrations plus élevées de (N) on obtient une
absorption pour des longueurs d’onde plus grande et une amplitude plus importante. Le choix des

concentrations de (Al) et (N) dépend du domaine d’utilisation de la structure.

128



6. Propriétés électriques

Dans cette partie on va étudier les propriétés électriques de la jonction (pn) formée par la
superposition des matériaux AlxGa;.xAsiyNy (type n) et AlxGai-xAsiyNy (type p). Lors de
I’identification du taux de dopage (Na, Na) de la jonction, le manque de données pour E. et Ey des
différentes structures binaires parents constituant notre structure, nous a obligé de proposer des

concentrations du dopages des impuretés.

Les résultats des travaux de BELLAL et al. [146] sur la cellule solaire homo-jonction a base de
I’alliage GaAs, montrent que les taux de dopage des impuretés optimaux pour I’alliage GaAs sont
Na=5.10"8 et Nd= 1.10'7 alors, pour notre étude le GaAs représentant la matrice hote (ol on fait

varier les concentrations de (N) et d’(Al)) on a choisi ces mémes taux de dopage.

L’étude réalisée concerne 1’ I’efficacité quantique externe (EQE), les caractéristiques J(V), P(V),

FF, Icc,Veo et le rendement de conversion final 1.

6.1 L’ éfficacité quantique externe (EQE)

L’étude de EQE est importante a cause de sa relation directe avec le coefficient d’absorption
selon I’équation (II-41) [56]. Elle présente la probabilité qu'un photon incident d'énergie E fourni

un électron.

La variation de EQE en fonction des longueurs d’onde A pour des différentes structures a base de
’alliage Alo.o1Gao.99As1-yNy tel que (y < 10%) est illustrée dans la figure (4.26). On constate que
I’EQE est plus importante pour des concentrations de (N) plus ¢élevées. Pour des concentrations
de (N) égales a 1%,2%, 4%, 6%, 8% et 10% on a une EQE respectivement de 52%, 53%, 60%,
63%, 66% et 67%. Cette derniere présente aussi une mi-hauteur proporsionnelle a la concentration

de (N) ( tableau (4.8)):
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Figure 4. 26 : L’efficacité quantique externe en fonction de A pour différentes structures a base

de I’alliage Alo.o1Gao.99As1-yNy
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Figure 4. 27: L’efficacité quantique externe (EQE) en fonction de A pour différentes structures a

base de I’alliage Alo.sGao2As1-yNy
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La figure (4.27) illustre la variation de EQE en fonction de (A) pour différentes structures a base
de l’alliage Alo.sGao2As1yNy (avec y < 10%). Elle montre un méme type de variation que la figure
précédente (4.27). Et la comparaison des valeurs de ’EQE pour (Al) =1% et 80% (avec une méme
concentration de (N)) montre une diminution de fagon significative de I’amplitude de ’EQE et les

mi-hauteurs pour toutes les structures (tableau 4.8) car I’ajout d’(Al) baisse I’absorption et donc
I’EQE.

Tableau 4. 8: les valeurs de I’efficacité¢ quantique externe EQE pour des structures a base de

I’alliage Alx GaixAsiyNy (avec x=1, 80% et 1% <y < 10%)

N=1%| N=2% | N=4% | N=6% | N=8% | N=10%
Al=1% | EQEma (%) | 52 53 60 63 66 67
M 0.61 0.58 0.54 0.51 0.48 0.47
A2 1.06 1.11 1.19 1.26 1.33 1.36
AL 0.45 0.53 0.65 0.75 0.85 0.89
EQEma/2 (%) | 26 26.5 30 31.5 33 33.5
Al=80% | EQEmw (%) | 20 32 44 50 55 58
A 0.75 0.71 0.65 0.62 0.60 0.57
A 0.85 0.91 0.97 1.02 1.07 1.12
AL 0.1 0.2 0.32 0.4 0.47 0.55
EQEmad2 (%) | 10 16 22 25 27.5 24

6.2 La caractéristique J(V)

La caractéristique J(V) est la propriété la plus importantes pour les cellules PV sachant que le
rendement de conversion dépend du courant collecté. Son amélioration passe par I’augmentation
du courant collecté qui lui-méme dépend de 1’augmentation de 1’absorption a travers un choix

adéquat des matériaux.

La figure (4.28) illustre la caractéristique J(V) pour différentes structures a base de 1’alliage

AlosGao2As1yNy (avec y < 10%).
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Figure 4. 28 : La caractéristique J(V) pour différentes structures a base de 1’alliage

Alo01Gao99Asi1yNy (y < 10%)

La figure (4.28) montre que pour des concentrations de plus en plus élevées de (N) les structures
présentent un courant de courte circuit (Icc) plus important et une tension de circuit ouverte (Vo)

plus faible. Donc le (N) augmente le I et baisse la V.
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Figure 4. 29: La caractéristique J(V) pour différentes structures a base de I’alliage

AlosGao2AsiyNy (y < 10%)
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La comparaison entre la figure (4.28) pour une concentration d’(Al) égale a 1% et la figure (4.29)
pour une concentration d’(Al) égale a 80% montre que 1’(Al) a un effet inverse par rapport au (N)
ou I’on a une baisse de I.c et une augmente de V.. Ces résultats sont justifiés car I’augmentation
de la concentration de (N) abaisse 1’énergie de la bande interdite et par conséquent la V, baisse.
La bande interdite et la Vco sont reli€s par une relation de proportionnalité. Aussi I’augmentation
de la concentration de (N) augmente 1’absorption méme pour de faibles énergies incidentes. Ceci
provoque une croissance considérable de la valeur de Icc. Tous ces phénomenes sont inversés pour

I’(Al).

6.3 La puissance P(V) :

La Figure (4. 30) montre que la puissance délivrée est nulle pour un voltage nul (v=0), puis elle
monte par la suite avec la tension jusqu’a une valeur maximale Pnax, ensuite elle diminue jusqu’a

z€ro pour une tension V¢, différente de zéro.
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Figure 4. 30: La puissance en fonction de la tension pour différentes structures a base de 1’alliage

Alo.01Gao.99ASs1-yNy

L’amplitude des points des puissances maximales Pmax des différents structures a base de 1’alliage

Alo01Gao99As1yN, varie en fonction de (N) telle que leur lieu géométrique suit une forme
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parabolique (elle augmente avec (N) jusqu’a une valeur maximale puis elle diminue avec des

concentrations plus élevées).

La figure (4.31) illustre la variation de la puissance en fonction de V pour différentes structures a
base de I’alliage AlosGaoo9AsiyNy. En augmentant la concentration d’(Al) de 1% a 80%

I’amplitude de la puissance diminue alors que la V¢, augmente.

La forme de la courbe de chacune des structures est la méme que précédemment avec la méme

remarque pour le lieu géométrique des puissances maximales.
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Figure 4. 31 : La puissance (P) en fonction de de la tension (V) pour différentes structures a base

de I’alliage Alo.sGao.g9Asi-yNy

Ces valeurs de la puissance maximale (les Pmax) pour des différentes concentrations de (N) et

d’(Al) sont illustrées dans la figure (4.32).

Cette figure explicite bien la nature parabolique de la courbe des lieux géométriques de la
puissance maximale en fonction de la concentration de (N) et d’(Al). On constate que les valeurs

les plus importantes de Pmax sont comprises entre les concentrations de 1et 11% pour I’(Al) et entre
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1 et 5% pour (N). Pour ces dernieres concentrations, la figure (4.33) nous montre les lieux

géométriques de la puissance maximale des différentes structures.
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Figure 4. 32: Les lieux géométriques des puissances maximales pour différentes des structures a

base de I’alliage AlxGaixAsiyNy (y< 10%)
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Figure 4. 33: Les lieux géométriques de la puissance maximale pour différentes structures a base

de I’alliage  AlxGaixAsiyNy (1< x< 10% et 2< y< 4%)
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De la figure précédente on en déduit: MAX(Pmax) = 26.29 (mW /cm?) pour la structure
Alo.05Gao.95AS0.98N0.02.

Cette méme valeur correspand a celle du rendement de conversion final selon 1’équation (11-45)

pour une puissance lumineuse incidente (Pinc) égale & 100(mW /cm?).

Ceci nous amenne a choisir I’alliage Alo.0sGao.o5As0.98No.02 comme structure optimale donnant un

rendement de conversion final autour de 26.3%.

7. L’étude des propriétés optoélectroniques de la structure Alo.osGao.o5As0.98No.02

Avant de terminer notre travail, nous pensons qu’une partie de notre objectif est atteint. A savoir,
la détermination des concentrations optimales de (N=2%) et de (Al=5%) dans la structure
Alp.05GanosAsoosNoo2. Cect nous permettra de re-évaluer les propriétés optoélectroniques
précédentes (structurales, optiques, de transport et électriques) sous les conditions : Na=5.10'8,

Nd= 1.10'" 2 T=300 K et une pression ambiante. :

7.1 Les propriétés structurales :

En effectuant les calculs précédents en imposant les valeurs optimales des concentrations de (N)

et (Al) on obtient pour notre structure optimale :

Le parametre de maille La contrainte L’épaisseur critique

5.6304 A 0.004 =(0.4%) 1028 A

Dans le cadre du modele BAC, le diagramme de bande d’énergie (quatre transitions énergétiques)

et les décalages énergétiques sont illustrés dans la figure (4.34) :
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Figure 4. 34: Diagramme d’énergie pour la structure Alp.osGao.o5As0.98No.02

7.2 Les caractéristiques optiques (les coefficients d’absorption)

La figure (4.35) illustre la variation des coefficients d’absorption de notre structure optimale

Alo.0sGao.osAs0.98No.02 en fonction de 1’énergie des photons incidents.
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Figure 4. 35: Coefficients d’absorption de la structure Alo.osGao.osAs0.98No.o2 en fonction de

I’énergie du photon incident
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On note que I’absorption commence a partie d’une valeur E ~ 1 eV correspond a I’énergie de
transition Ecn™. L’absorption totale présente trois points singuliers pour des énergies autour de 1.2,
1.8 et 1.9 eV correspondant respectivement aux énergies de transitions Echn’, Ecin* et Econ*. A partir
de cette derniére énergie 1’absorption totale présente un pic puis elle continue de diminuer
progressivement avec 1’énergie du photon incident. La plage d’absorption pour cette structure

optimale comprend le domaine visible, et I’infrarouge proche comme indique la figure (4.36).
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Le domaine d’absorption de la structure Alo.05Ga0.95A80.98N0.02
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Figure 4. 36: Domaine d’absorption de la structure Alo.o1Gao.99As0.97N0.03

7.3 Les propriétés de transport :

La figure (4.37) illustre la variation de la mobilité des tours et des électrons pour notre structure
optimale Alp.05Gao.99As0.97No.02 en fonction de la température pour des concentrations du dopage

de Na=5.10"8 et de Nd= 10"7.a T=300 K on a :

Mobilité des €lectrons Mobilité des trous

~1138 cm?/V. s ~33.5cm?/V.s
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Figure 4. 37: La mobilité des porteurs de charges pour la structure Alo.0sGao.osAs0.9sNo.02 en

fonction de la température

7.4 Les propriétés électriques de la cellule formée par la structure optimale :

La figure (4.38) résume les caractéristiques J(V) et P(V) obtenues pour notre structure :

E =1.16 eV’
doe = 32.69
V=091 -
FF=83.04
} n=263 |

Figure 4. 38: Les caractéristiques électriques de la structure Alo.0sGao.osAs0.98No.02 en fonction de

la tension
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Notre cellule formée par la structure optimale Alo.osGao.95AS0.98N0.02 déposé sur le Ge nous donne

les caractéristiques J(V) et P(V) sous forme de « fiche signalétique » :

Icc Vco FF n
32.69 0.91 88.04 26.29%

Conclusion

Dans ce chapitre on a appliqué les modeles physiques détaillés dans les chapitres précédents dans
I’objectif d’étudier I’impact de I’incorporation de (N) et (Al) sur les propriétés optoélectroniques
de la structure AlxGai-xAsi-yNy déposé sur le Ge et de déterminer les concentrations optimales des
éléments constituants la structure. Ces dernieres nous permettent de recalculer les propriétés
optoélectroniques de cette structure. L’étude des propriétés structurales montre que 1’énergie de la
bande interdite augmente légerement avec (Al) mais diminue considérablement avec (N). La
concentration élevée en N (au-dela de 10%) engendre une contrainte importante (supérieure a 2%)
alors que cette derniére est légerement influencée par 1’(Al). L’étude des propriétés de transport
montre que la mobilité des électrons décroit avec la température, la concentration du dopage au-
dela de 10'¢ et avec (Al) mais elle augmente avec (N). Concernant la mobilité des trous, elle
diminue avec tous les paramétres précédents. L’étude des propriétés optiques montre que
I’amplitude de coefficient d’absorption diminue avec (Al), et croit avec le (N), mais I’ajout de (Al)
et de (N) modifient la plage d’absorption tel que pour des concentrations ¢levées de (Al) on obtient
une absorption pour des longueurs d’onde faibles, tandis que pour des concentrations plus élevées
de (N) on obtient une absorption pour des longueurs d’onde plus grande. Le choix des
concentrations de (Al) et (N) dépend du domaine d’utilisation de la structure. L’étude des
propriétés électriques qui se base sur I’étude des propriétés optiques montre que (Al) abaisse le
courant de court-circuit mais augmente la tension de circuit ouverte contrairement au (N) qui
abaisse la tension de circuit ouverte mais augmente le courant court-circuit. Le produit de ces deux
parametres est optimal pour la combinaison de (Al = 5% et N = 2%) qui nous donne les meilleures

caractéristiques optoélectroniques avec un rendement de 26,29%.
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CONCLUSION GENERALE

Depuis le début de la découverte de I’effet PV et de la réalisation de la premiére cellule en 1930,
la technologie n’a cess¢ d’améliorer le rendement de ce type de cellules PV dites « mono-
jonction ». Apres une lente maturation elles ont atteint leurs limites théoriques du rendement de
I’ordre de 29%. Des le début de cette aventure il est apparu une restriction dans leur absorption du
spectre solaire. Ce déficit est surmonté par la conception de cellules PV a plusieurs couches dites
« multijonction » ou chacune d’elles absorbe a une plage propre d’absorption qui se recouvrent.
Cette dernicre qui dépend fortement des caractéristiques optoélectroniques des matériaux,
détermine la quantité du photocourant généré dans la cellule et donc le rendement de conversion
final. La conception de ces nouvelles cellules a été réservé dés le début aux applications spatiales
(prix excessivement chere) mais le développement dans le domaine de la physique des matériaux

a progressivement permis la démocratisation de 1’utilisation de ces multijonction pour des

applications terrestres sophistiquées en diminuant le colt de la production) en attendant leurs

applications dans le domaine grand publique.

Parmi les matériaux qui attirent 1’attention des chercheurs a cause de leurs propriétés unique pour
le domaine PV, les structure III-V-N. Ces alliages présentent l’inconvénients de la non
incorporation de (N) d’une facon significative et homogeéne. D’ou I’ajout de 1I’(Al) qui joue un réle

primordial dans I’incorporation de (N) d’apres les études récentes.

Dans le cadre de cette thése, nous avons étudié I’effet de I’incorporation de (N) et (Al) sur les
propriétés de I’alliage AlxGai-xAsi-yNy pour des applications photovoltaiques. L’objectif finale de
ce travail ét€ de déterminer les concentrations optimales de telle sorte qu’on obtienne une énergie
de bande interdite proche de 1 eV, avec une contrainte minimale et un rendement le plus élevé

possible pour la cellule formée par cette structure.

Apres I’¢étude de plusieurs modeles théoriques pour la simulation des propriétés optoélectroniques
des différentes structures y compris la notre. Et vu I’indisponibilité de plusieurs parametres
empiriques indispensables a la simulation, on a opté pour I’utilisation de I’interpolation linéaire

entre les différentes structures binaires parents des structures plus complexes comme méthode de
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calcul. Tous nos résultats de simulation sont validés pour les structures ternaires comme les

structures quaternaires avant d’étre utilisés pour notre structure AlxGajxAsi-yNy.

Les résultats de simulation pour cette derniere structure des propriétés électroniques, structurales,
optiques, électriques et les propriétés de transport montrent que 1’énergie de la bande interdite
augmente légérement avec 1’(Al), mais diminue considérablement avec (N). Cette méme bande
interdite est influencée par les parametres extérieurs tel que la température qui engendre une

diminution et la pression qui provoque une augmentation de cette énergie de gap.

La concentration élevée en (N) imposant une contrainte élevée, cette derniere est légerement
influencée par la concentration en (Al). La mobilité des électrons décroit avec la température, une
concentration du dopage des impuretés au-dela de 10'® et avec 1’(Al), mais elle augmente avec
(N), tandis que la mobilité des trous diminue avec tous les parametres précédents. Enfin
I’amplitude du coefficient d’absorption diminue avec 1’(Al) d’une part mais ce dernier ainsi que
(N) modifient I’intervalle d’absorption tel que pour des concentrations élevées d’(Al) on obtient
une absorption pour des longueurs d’onde faibles, tandis que pour des concentrations plus élevées
de (N) on obtient une absorption pour des longueurs d’onde plus grande. Donc le choix des
concentrations de (Al) et (N) dépend du domaine d’utilisation de la structure. Concernant les
propriétés électriques 1’augmentation de la concentration d’(Al) provoque une diminution de
I’amplitude de la puissance, du courant de courte circuit (Icc) mais il augmente la tension de circuit
ouverte (Vco), contrairement 1’augmentation de la concentration de (N) engendre un croissement

de I’amplitude de la puissance et le (Icc) avec une diminution de la valeur de (Vo).

Le produit de ces deux parametres est optimal pour des concentrations de (Al )=5% et (N ) =2%
menant a la structure Alo.osGao.osAs0.98No.02 lui correspondant un rendement de 26,29%. Elle est
caractérisée par un parametre de maille de 0.56304 nm proche de celui du (Ge) =0.56512 nm
entrainant une faible contrainte autour de 0.4%. Ceci permis I’empilement verticale des autres
structures (pour des cellules multijonction). Une épaisseur critique de 102.8 nm, une énergie de

gap autour de 1.1695 eV et finalement un rendement de conversion de 26.29 %.

I1 est important de noter que ce travail n’est qu’une initiation a la recherche et que ce travail
sera suivi par d’autres travaux utilisant ces résultats pour la conception d’autres cellules multi

jonctions optimales fabriquées a partir de quatre jonctions ou plus, ainsi que cette structure peut
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étre utiliser dans des diverses applications tel que médecine, la télécommunication (fibres

optiques) ....

Ainsi il est important de dire que la modélisation et la simulation sont des outils tres utiles
permettant d’économiser beaucoup de temps, d’argentet qui marche en parallele avec

I’expérience.
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