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RESUME

Ce travail concerne la modélisation et la simulation des structures d’une cellule solaire a
nanostructures quantiques comme les boites quantiques BQs, puits quantiques PQs et les
nanofils NFs a base de nouveaux matériaux semi-conducteurs I11-V et IVV. Nous avons établi
des programmes de calculs sous I’environnement SILVACO ATLAS, permettant de tracer la
caractéristique courant-tension J-V, la réponse spectrale EQE, le spectre de la
photoluminescence PL, le coefficient d’absorption, le diagramme de bande d’énergie et de
calculer les différents parametres caractéristiques de la cellule photovoltaique correspondante.

L’objectif de cette étude est d’optimiser 1’efficacité de conversion de la cellule solaire
conventionnelle d’une part par 1’étude de I’influence de certains paramétres comme les
parameétres géométriques, le nombre, la fraction molaire des éléments constituant la
nanostructure quantique correspondante, et aussi l’effet de la température pour les
applications thermo-photovoltaiqgue TPV. Cette étude permet de comparer les différentes

structures étudiées afin d’en sélectionner la meilleure.

Enfin, des nanostructures sous forme de nanofils cceur-coquille Si/SiO, ont été
fabriquées, caractérises et mise en contact en utilisant 1’appareil de gravure (FIB focused ion

beam) et la photolithographie laser pour les tester apres pour applications photovoltaiques.



ABSTRACT

This thesis describes the modeling and simulation of quantum nanostructures solar cell
structures such as quantum dots QDs, quantum wells QWs and nanowires NWs based on new
semiconductor materials 111-V and IV. We have established numerical programs under
SILVACO ATLAS environment that allow us to plot and extract the current-voltage J-V
characteristic, external quantum efficiency EQE, photoluminescence spectra PL, absorption

coefficient, and energy band diagram, of a quantum nanostructure solar cell.

The goal of this work is to optimize the efficiency of a conventional solar cell by the
study of the influence of some parameters such as the size, number of layers, the content of
the elements which constitute the quantum nanostructure materials, and also the temperature
effect for the thermo-photovoltaic applications TPV. In the other hand, compare the different

structures studied in order to select the better nanostructure solar cell.

Finally, Si/SiO, core/shell nanowires have been fabricated and characterized using FIB
focused ion beam and laser photolithography for photovoltaic applications.
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INTRODUCTION GENERALE

Avec I’épuisement progressif des sources d’énergies fossiles (pétrole, gaz, charbon)
et des besoins énergétiques toujours croissants, les énergies renouvelables joueront a
I’avenir un role de plus en plus important dans nos sociétés.

La plus forte croissance parmi les énergies renouvelables (hydraulique, biomasse,
géothermie profonde, etc.), 30% en moyenne par an sur les dix dernieres années, est le fait
de D’énergie solaire photovoltaique. La conversion directe du rayonnement solaire en
électricité est son principal avantage. Le principal inconvénient de 1’énergie solaire
photovoltaique est son codt élevé et le rendement de conversion faible. Actuellement, cette
industrie est soutenue par des politiques internationales comme Allemagne, la Chine, le
Japon, et USA qui permettent aux pays de réduire leur dépendance énergétique et de
respecter leurs engagements concernant les émissions de gaz a effet de serre.

La conversion photovoltaique utilise le principe de la conversion directe de 1’énergie
solaire en une énergie électrique, les cellules solaires sont les dispositifs congues
d’effectuer cette transformation. Le matériau principal des cellules photovoltaiques est le
silicium. Il est abondant dans la nature, combiné a I’oxygéne sous forme d’oxydes (silice,
silicates). La réduction de la silice (minerais de quartz) par le carbone (bois, charbon,
houille, pétrole) produit un silicium bon marché (20 $/kg a la fin de 2012 [1]) mais de
faible pureté (99%). Les cellules solaires conventionnelles a base de silicium qui sont
mises sur marché donnent un rendement qui avoisine le 17%, qui est relativement épuisé
par rapport a la grande quantité de 1’énergie solaire incidente.

L’importance de 1’énergie photovoltaique a mené le développement de cinqg
technologies de la cellule solaire qui sont classifiés en trois générations : les cellules
solaires de premiere, deuxieme, et troisieme génération. Les cellules solaires de premiere
géneration sont basés sur le silicium massif avec un rendement de conversion variant entre
26.7 % et 22.3 % [2] selon le type de silicium utilis¢é (monocristallin ou bien
multicristallin), et des colts de production plus élevés. Les cellules solaires de deuxiéme
génération sont basées sur le silicium amorphe et sur les technologies CIGS et CdTe avec
un rendement de conversion actuel variant entre 21.7 % et 21.0 % [2]. Cependant, ces
technologies permettent de réduire les colts de la fabrication mais restent limités dans le

terme de miniaturisation par la loi de Moore. Les cellules solaires de troisiéme génération
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sont basés sur les cellules multijonctions et les nanostructures avec un rendement de
conversion maximal de 46.2 et 42.0 %, respectivement [2][3][4] sous un spectre solaire
concentré. Dans ce dernier type de génération une meilleure miniaturisation pour
I’intégration des dispositifs a ¢été atteinte grdce aux nanostructures de basse
dimensionnalité telles que les puits quantiques (PQs), les fils quantiques (FQs), les boites
quantiques (BQs), et les nanofils (NFs). Les propriétés physiques et optiques remarquables
de ces configurations qui résultent de la quantification des états d’énergie et le confinement
des porteurs de charge ont imposé un grand intérét dans le plan technologique.

La formation d’une nanostructure de basse dimensionnalité consiste a insérer un
matériau de petit gap dans une matrice d’un matériau de grand gap. Les nanostructures
permettent le confinement des porteurs de charge dans des puits de potentiel, et selon le
degré de confinement, ils sont classés en trois types : PQs, FQs et BQs. Dans les BQs, le
degré de confinement est plus élevé, et les porteurs de charge occupent des états
énergétiques discrets, ce qui veut dire qu’ils sont confinés dans les trois directions de
I’espace. Les premiéres boites quantiques élaborées par épitaxie ont été énoncées dans le
début des années 1990 [5][6]. Expérimentalement, les boites quantiques sont employés
pour la création des bandes intermédiaires dans la cellule solaire conventionnelle afin de
gagner un photocourant supplémentaire par deux étapes d’absorption des photons moins
énergétiques et par conséquent 1’amélioration du rendement de conversion [7][8][9]. Ceci
est grace a la bande interdite variable de BQ par le control de sa taille. Avec ces
supériorités mentionnées, les BQs sont des bons choix pour les applications aux sources
laser, détecteurs infrarouges et cellules solaires. Actuellement, la plupart des recherches
dans ce domaine ont été réalisés sur les matériaux Il1-V et ses alliages comme le GaAs,
InAs, GaSbh, InSh, InGaAs, InGaN, etc, qui sont caractérisés par un gap direct et une
mobilité électronique importante. Cependant, ils existent d’autres recherches sur le silicium
et les matériaux IV comme par exemple SiGe dans le but d’améliorer les performances des
cellules solaires a base de silicium.

La technique la plus encourageante pour la fabrication des BQs s’appelle
I’autoassemblage selon le mode de croissance Stranski-Krastanov (SK) [10]. Ce mode de
croissance est le cas intermediaire entre la croissance bidimensionnelle (2D) nommé
Frank-Van der Merwe (FM) et la croissance tridimensionnelle (3D) nommé Volmer-Weber
(VW). Ces modes de croissance consistent a faire croitre des couches minces par épitaxie
sur un substrat. La différence entre ces modes de croissance résulte de la bataille entre

I’énergie cinétique des adatoms et I’énergie libre de la surface du substrat. Dans le mode de
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croissance Frank-Van der Merwe, 1’énergie libre de la couche épitaxiale et I’interface est
plus faible que celle du substrat et par conséquent des couches 2D complétes et lisses sont
apparus. Par contre dans le mode de croissance Volmer-Weber, 1’énergie libre de la couche
épitaxiale est plus élevée que celle de la surface du substrat. Expérimentalement, plusieurs
techniques de croissance de BQs utilisent le mode SK comme par exemple 1’épitaxie en
phase vapeur aux organométalliqgues (MOCVD metalorganic vapor phase epitaxy),
I’épitaxie par jets moléculaires (MBE molecular beam epitaxy), ou par 1’épitaxie par jets
chimique (CBE chemical beam epitaxy). De plus, pour la caractérisation et la
détermination des propriétés optiques et physiques de ces objets, on a besoin d’utiliser des
équipements de haute technologie comme le faisceau d’ions concentrés (FIB focused ion
beam), microscope a force atomique (AFM atomic force microscopy), microscope
électronique a balayage (SEM scanning electron microscopy), la photoluminescence
(PL).etc.

L’objectif principal de ce présent travail porte essentiellement sur la modélisation et
simulation des cellules solaires a PQs, BQs et NFs a base de nouveaux matériaux semi-
conducteurs I11-V. On cherche d’une part de trouver des nouveaux matériaux I11-V binaire,
ternaires et méme des matériaux IV susceptibles a étre employés comme des
nanostructures de basse dimensionnalite, et d’autre part analyser leur influence sur les
caractéristiques électriques et optiques d’une cellule solaire conventionnelle avec un
matériau substrat GaAs, GaN, ou bien Si.

Cette these comporte quatre chapitres. Le premier chapitre est consacré a la physique
de la cellule photovoltaique par I’étude de la jonction PN et [’interaction du
rayonnement/semi-conducteur. Ensuite, nous présentons le principe de fonctionnement et
les modéles électriques ideals et réels d’une cellule solaire. Ainsi, nous décrirons les
caractéristiques €lectriques principales d’une cellule photovoltaique et les pertes physiques
et technologiques qui limitent leur rendement.

Le deuxiéme chapitre porte sur 1’état de 1’art des nanostructures de basse
dimensionnalité, on concentre plus sur les boites quantiques BQs pour les applications
photovoltaiques. Les propriétés de BQs ainsi le mode de croissance seront détaillés dans ce
chapitre. Les différents matériaux semi-conducteurs IlI-V et IV susceptibles d’étre
employés pour la conception des cellules solaires a boites quantique seront par la suite
présentés. En plus les techniques de croissances qu’ils existent seront finalement décrites.

Le troisieme chapitre est consacré aux résultats de simulation qui ont été menées

dans ce travail. Plusieurs structures de cellules solaires de nanostructures de basse
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dimensionnalité ont été etudiées. On cite par exemple: la structure GaSb/GaAs,
InSb/GaAs, InAsP/GaAs, InGaN/GaN, InAsP/Si a BQs; InGaN/GaN, InAsP/GaAs,
SiGe/Si a PQs, et le nanofil cceur/coquille Si/SiGe. L’influence de plusieurs paramétres
comme par exemple le nombre, la taille de la boite et le puits quantique, la température, la
composition des matériaux ternaires sur les parameétres électriques, la caractéristique
courant-tension J-V, I’efficacité quantique externe EQE, le spectre de photoluminescence
PL, et le coefficient d’absorption a été montré et présenté. Ces travaux nous ont permis de
participer a des conférences internationales et de préparer des publications scientifiques.

Le quatrieme chapitre présente le travail pratique qu’on a effectué¢ durant notre stage
qui est déroulé au sein de 1’équipe Nanostructures Semi-conductrices Epitaxiées (NSE) de
I’institut IM2NP UMR CNRS AMU en France. On a fabriqué des paquets de nanofils
cceur/coquille Si/SiO, dans le but de les utiliser plus tard dans les cellules solaires. On y
décrit les différentes techniques utilisées comme le FIB pour la fabrication des NF, I’AFM
et le MEB pour ’analyse et la caractérisation des nanostructures, et la lithographie laser

pour la structuration a 1’échelle micrométrique et la métallisation des nanofils réalises.
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CHAPITRE 1
LA PHYSIQUE DE LA CELLULE SOLAIRE

1.1. Introduction :

La conversion photovoltaique est la transformation directe de 1’énergie solaire (des
photons) en énergie électrique exploitable. Les cellules photovoltaiques sont les dispositifs
qui permettent ce processus. Ce chapitre présente les bases indispensables de la physique de
cellule photovoltaique pour comprendre son fonctionnement. Nous abordons en premier lieu
quelques dates historiques sur le photovoltaique. Ensuite, nous décrirons le principe du
fonctionnement, le schéma électrique idéal et réel d’une cellule photovoltaique et ses
caractéristiques principales ainsi que les pertes physiques et technologiques qui limitent le
rendement de la photopile.

1.2. Historigue du photovoltaique :

L’utilisation de systéme photovoltaique est entamée depuis environ 40 années. Les
applications ont commencés avec le programme spatial pour la transmission des signaux radio
par les satellites, ensuite avec les balises en mer et 1’équipement des sites isolés a travers

certains pays du monde.
Voici quelques dates charnieres du développement de ce domaine :

1839 : Le physicien frangais Edmond Becquerel découvre 1’effet photovoltaique [11].

1875 : Werner Von Siemens expose devant I’académie des sciences de Berlin un article sur
I’effet photovoltaique dans les semiconducteurs, mais le phénoméne reste encore jusqu’a la

seconde guerre mondiale, une découverte anecdotique.

1954 : Trois chercheurs américains, Chaplin, Pearon et Prince mettent au point une cellule
photovoltaique a haut rendement au moment ou ’industrie spatiale naissante cherche des

solutions nouvelles pour alimenter ses satellites [12].

1958 : Une cellule avec un rendement de 9% est mise au point. Les premiers satellites

alimentés par des cellules solaires sont alors envoyés dans 1’espace.
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1973 : La premiere maison alimentée par des cellules solaires photovoltaiques est construite

pour alimenter I’université de Delaware aux Etats-Unis.

1995 : Des programmes de toits photovoltaiques raccordes aux réseaux ont été lancés au

Japon et en Allemagne et qui se sont ainsi généralisés depuis 2001 [13].

1.3. Effet Photovoltaique :

Comme il a été défini plus haut, la conversion photovoltaique est la transformation de
I’énergie des photons prévenant du soleil en énergie électrique grace au processus
d’absorption de la lumiére par la matiere semiconductrice. Lorsqu’un photon est absorbé, il
¢jecte un €électron d’un niveau d’énergie inférieure vers un niveau d’énergie supérieure, créant
ainsi une paire électron-trou. Généralement, cette paire électron-trou revient a 1’équilibre (état

initial) en transformant son énergie électrique en énergie thermique, alors le matériau chauffe.

Récupérer toute ou une portion de cette énergie sous forme électrique est justement
I’objectif de la conversion photovoltaique. Comment en faire ? Tout simplement en séparant
ces paires électron-trou et en les forcant & passer dans un circuit extérieur. Cela est possible
grace au champ électrique qui présent dans les jonctions pn, réalisées en associant un
semiconducteur de type n avec un semiconducteur de type p. Pour bien comprendre le
principe de fonctionnement des cellules photovoltaiques, il est indispensable de définir
d’abord la jonction pn ainsi que des notions sur [’interaction rayonnement-matiére

(semiconducteur).

1.3.1. Jonction pn :

1.3.1.1. Semiconducteur intrinseque :

Un semiconducteur intrinséque est un matériau idéal ne possédant ni défaut physique ni
défaut chimique, c-a-d, un matériau dépourvu de toute impureté susceptible de modifier la
densité des porteurs. Les électrons de la bande de conduction ne peuvent résulter que par
I’excitation thermique des ¢électrons de la bande de valence. Les électrons et les trous existent

nécessairement par paires (N=p=n,). La densité intrinseque des porteurs et le niveau de

fermi intrinseque sont donnés par les expressions suivantes [14]:
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= (NN, exp(‘ Es j @)

2k, T

Avec :

N, : densité effective d’état des électrons.

N, : densité effective d’état des trous.

E. : énergie de la bande de conduction.

E, : énergie de la bande de valence.

E, :énergie de la bande interdite (le gap).

m’ ,m’n: masses effectives respectives des électrons et des trous.

k5 : constante de Boltzmann.

T : température en K.

1.3.1.2. Semiconducteur extrinseque :

Les semiconducteurs intrinseques ne sont pas d’une grande utilité en tant que tels ; ils
servent de base aux semiconducteurs dopés: on y rajoute des impuretés (dopants) pour
changer leurs comportements, particulierement leurs propriétés électriques. Il existe deux

types de semiconducteurs extrinséques [15] :

a. Semiconducteur dopé de type n :

Un semiconducteur dopé de type n est un semiconducteur dont la densité des électrons
est supérieure a celle des trous. On y introduit généralement du phosphore, de 1’arsenic ou de
I’antimoine. Prenons 1’exemple de silicium (4 électrons dans la couche extérieure) dans lequel
on introduit I’arsenic (5 électrons dans la couche externe). L’intérét est que pour des
températures supérieures a 0 K, les atomes d’arsenic sont ionises, ce qui revient de faire
passer 1’électron de niveau donneur vers la bande de conduction. Donc, cet élément joue le
role d’un générateur d’électrons, et la densité des porteurs libres du semiconducteur lorsque

tous les donneurs sont ionisés, devient alors:

n=n,+N, (1.3)
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Avec :
Ny : concentration des atomes donneurs.
N, . densité intrinséque des électrons a 1I’équilibre thermodynamique.

b. Semiconducteur dopé de type p :

Un semiconducteur dopé de type p est un semiconducteur dont la densité des trous est
supérieure a celle des électrons. On y introduit généralement du bore, de 1’aluminium ou du
gallium. Prenons I’exemple de silicium (4 électrons dans la couche extérieure) dans lequel on
introduit le bore (3 électrons dans la couche externe). L’intérét est que pour des tempeératures
supérieurs & 0 K, les atomes de bore sont ionisés ce qui revient de faire passer 1’¢lectron de
la bande de valence vers le niveau accepteur. Donc, le bore joue le role d’un générateur de
trous, et la densité des porteurs libres du semiconducteur devient lorsque tous les atomes

accepteurs sont ionisés:

P=p,+N, (1'4)
N, : concentrations des atomes accepteurs.
P, - densité intrinséque des trous a 1’équilibre thermodynamique.

Le plan qui sépare deux matériaux semiconducteurs en contact et de dopages différents
s’appelle une jonction pn. Si le gap de ces deux matériaux est le méme, la jonction est dite

homojonction, si c’est le cas contraire, la jonction est dite hétérojonction.

1.3.1.3. Homojonction :

Avant le contact, un semiconducteur de type n est caractérisé par des électrons
majoritaires (dopé par le phosphore ‘P’ par exemple) et un semiconducteur de type p de
méme énergie du gap est caractérisé par des trous majoritaires (dopé par le bore “°B’’ par
exemple). Mettre en contact ces deux matériaux, provoque la diffusion des électrons du

semiconducteur de type n vers celui du type p créant derriere eux des atomes donneurs ionisés

positivement N,".Quant a la diffusion des trous du semiconducteur de type p vers le type n,

ils laissent derriere eux des atomes accepteurs ionisés négativementN, . Ce processus se

poursuit jusqu’a 1’alignement final des niveaux de Fermi des deux types de semiconducteurs.
La diffusion des porteurs des charges dans les deux sens va donc créer une zone dépeuplée a

coté de la jonction, c’est la Zone de Charge d’Espace (ZCE) qui est constituée d’ions positifs
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d’une part et d’ions négatifs d’autre part. Par conséquent, il apparait finalement un champ
électrique dans cette zone dirigée de la zone de charge positive vers celle de charge négative

et qui est lié a la tension de diffusion Vq par la relation de type gradient.

A

qVy

Er

00

Figure 1.1 : Diagramme énergétique d’une jonction pn a I’équilibre thermodynamique [16].

1.3.1.4. Hétérojonction :

Comme on a dit précédemment, une hétérojonction consiste a placer deux
semiconducteurs d’énergie de gap différente en contact. On peut obtenir une énergie de gap
différente soit par le changement du type de semiconducteur, par exemple un semiconducteur
de type 111-V avec un semiconducteur de type 11-V1 ; soit par la variation de la composition de
méme semiconducteur : semiconducteurs ternaires et quaternaires comme le InAs,P1.« InyGa;.
xNyAsy.y L’avantage d’une hétérojonction est la facilit¢ de contrdler le transport de porteurs
de charges et la barriére de potentiel qV4 indépendamment ce qui donne un degré de liberté
supplémentaire dans le systeme. Ainsi, le profil de potentiel proche de 1’hétérojonction
présente des discontinuités ce qui favorise le confinement des porteurs de charges. Selon
I’alignement de bandes qui produit la discontinuité, le type de I’hétérojonction est classé en

trois types : type |, type Il et type I11 [17].

a. Typel:

Dans ce type d’hétérostructure, la bande interdite d’un matériau se chevauche
entierement avec la bande interdite de 1’autre matériau comme montre la figure (1.2.a) et la
discontinuité de la bande de conduction AE, et de la bande de valence peut étre exprimée

comme suit :



AE=E¢i-E¢;
AE\=E1-Ey2

b. Typell:

(1.5)

(1.6)
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Dans ce type d’hétérostructure, E,1>E,, et AE. peut étre supérieure ou inférieure a Egq;.

Si AE¢ < Eg1 I’hétérostructure de type II est dite type Il décalé (figure (1.2.b)), sinon elle

s’appelle type Il désaligné (figure (1.2.c)). Dans les deux classes les électrons et les trous sont

confinés séparément dans les deux matériaux.

c. Typelll:

L’hétérojonction de type III est formé par la combinaison d’un semi-métal avec des

bandes inversés et un semiconducteur comme lev montre la figure (1.2.d). Un exemple de ce

type est HgTe/ CdTe.

Figure 1.2 : Types de I’hétérojonction : (a) Type I ; (b) Type Il-décalé ; (c) Type II- désaligné ; (d) Type IlI.
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|

|
v

|
!

(d)
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1.3.2. Interaction rayonnement-matiére :

Lorsqu’un photon interagit avec un électron, il transfére intégralement son énergie a ce
dernier, a condition que le niveau énergétique final de 1’¢lectron soit autorisé et libre. Dans les
semiconducteurs, la largeur de la bande interdite est comprise d’environ 0.6 a 2 ou 3 eV, elle

est de 1.12 eV pour le silicium a la température 300 K. Donc, tous les photons du spectre

solaire d’énergie E , >1.12eV pourront €tre absorbés en fournissant de 1’énergie a 1’€lectron

situé dans la bande de valence (correspond aux électrons des liaisons chimiques) pour le faire

passer vers la bande de conduction comme le montre la figure 1.3. L’exces d’énergie

E,,—E, est perdu immédiatement sous forme de chaleur (transition the). Si la transition

électronique concerne un électron de I’intérieur de la bande de valence la thermalisation aura
lieu pour les deux types de porteurs th, etth,. Contrairement a ce qui ce passe dans le métal,

les électrons et les trous peuvent participer au courant électrique avant de disparaitre par le
processus de recombinaison. Ceci est d au fait que, avant de se recombiner, les porteurs ont
une certaine durée de vie dans les bandes permises (de conduction et de valence). 1l est donc
possible de dissocier ces paires électrons-trous pour utiliser 1’énergie restante. On constate
bien que seuls les semiconducteurs possédent la structure électronique permettant de générer,
a partir du rayonnement solaire des paires électron-trou utilisables dans le processus

électrique.

BC

BI=1.12 eV I

BV O

Figure 1.3: Structure électronique d'un semiconducteur de silicium.
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1.3.3. Zone utile du spectre solaire :

Les photons du spectre solaire ne vont pas étre tous utilisables pour la génération des

paires électron-trou. Les photons qui ont une énergie inférieure au gap d’un semiconducteur
comme celui du silicium E  (E; ne seront pas absorbés, qui est donc transparent pour ces
photons. Si E)E, , le photon est absorbé, mais une partie de I’énergie va disparaitre par le

phénomeéne de la thermalisation. La figure (1.4) résume ceci sur le spectre solaire de référence

(AML1.5 Global) sous formes d’aires, le type du semiconducteur étant ici le silicium.

w. m'z. um -2

1800 T

r‘
1400 ¢+
-

1000 4 A = 1,1 um

1 o = Eg= 1,12 eV

600 1

200 4 A um)
0 A -
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,8 2 2,2 24 2,8

Figure 1.4: Principales pertes intrinséque pour une cellule solaire en silicium. (I) pertes des photons de grandes
longueurs d’onde (20%), (I1) pertes dues a 1’énergie excédentaire des photons (32%), (II1) les photons absorbés
(48%) [18].

A partir de cette figure, on constate que la zone utile du spectre solaire pour silicium est
la zone 111. Ainsi, la cellule photovoltaique au silicium industriel ne répond donc que dans un

intervalle limité du spectre solaire de 0.3 & 1.1 um en soustrayant la thermalisation.

1.3.4. Transitions directes et indirectes :

Si le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction de
semiconducteur se trouvent dans le méme d’espace des k, il s’agit d’un gap direct. Les
transitions inter bandes s’effectuent verticalement et sont radiatives, un exemple pour ce cas :
le semiconducteur GaAs utilisé surtout dans 1’optoélectronique. En revanche, si le maximum
de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction ne se trouvent pas dans le
méme espace des Kk, il s’agit alors d’un gap indirect comme Ssilicium. Les transitions

électroniques entre les extrema des bandes sont obliques, donc non-radiatives parce qu’elles
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impliquent un changement du vecteur d’onde de 1’électron. Les électrons du maximum de la
bande de valence peuvent toute fois étre excités vers le minimum relatif central de la bande de
conduction par I’absorption d’un photon de haute énergie. Pour que la transition s’effectue
dans le gap indirect, il faut qu’un phonon soit absorbé ou émis par 1’électron afin que le
vecteur d’onde de ce dernier correspond au maximum de la bande de valence pour absorber
un photon (figure (1.5)).

E A E A

BC

ho

\ Absorption

n

BV Contribution d’un
+ phonon

a) b)

\ 4
=
v
=

Figure 1.5 : Transitions électroniques inter bandes dans les semi.conducteurs. a) correspond a un

semi.conducteur a gap direct .b) semi.conducteur a gap indirect [19].

1.4. Recombinaison de porteurs en exces :

Les porteurs minoritaires (électrons dans un matériau type p et trous dans un matériau
type n) n’existeront en moyenne que pour un temps égal a la durée de vie qui correspond au
temps moyen entre la création d’une paire électron-trou et sa recombinaison.

1.4.1. Mécanismes de recombinaison :

Dans les semiconducteurs, les porteurs de charge libre se recombinent par des
mécanismes principaux, tels que la recombinaison SRH : SHOCKLEY-READ-HALL [14]
introduite par les défauts cristallin dus aux atomes d’impuretés (piége pour les électrons), la
recombinaison radiative des photons et enfin la recombinaison d’Auger ou 1’excés d’énergie

peut étre transféré a un électron ou un trou (figure (1.6)).

1.4.1.1. Recombinaison SRH :

L’apparition des états électroniques dans le gap (défauts) par la présence d’impuretés et

d’imperfections cristallines dans les semiconducteurs, conduit au piégeage des électrons ou
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des trous pour les transférer ensuite vers la bande de conduction ou de valence [20], ce qui
influe sur la conductivité des semiconducteurs. Ces défauts peuvent étres des centres de
recombinaisons des paires eélectron-trou par la capture d’un électron de la bande de

conduction et un trou de la bande de valence provoquant ensuite leur recombinaison.

1.4.1.2. Recombinaison Auger :

Aux niveaux de dopage ou d’injection élevés, la recombinaison d’Auger peut étre
effectuée, [21], c’est une recombinaison a trois particules ou I’énergie libérée lors de la
recombinaison d’un électron de la bande de conduction avec un trou de la bande de valence
est transférée a un autre électron ou un autre trou [22]. Le processus de recombinaison
d’Auger est non radiatif, il est spécifique aux semiconducteurs a gap indirect.

1.4.1.3. Recombinaison radiative :

Les recombinaisons radiatives a la température ambiante dans le silicium sont directes,
ou bande-a-bande [23], impliquant un électron de la bande de conduction et un trou de la
bande de valence, 1’exceés d’énergie est libéré sous forme d’un photon d’énergie proche du
gap. L’émission de photons résulte de la recombinaison radiative de porteurs, ainsi le taux

global d’émission de photons correspond au taux de recombinaisons radiatives de porteurs.

b
a) ® )li o c) Py

M (1) (2) m——> Photon

— T o

Figure 1.6: Mécanismes de recombinaison a) recombinaison SRH, b) recombinaison Auger, ¢) recombinaison

radiative.

1.5. Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique conventionnelle :

La cellule photovoltaique est composée par une jonction pn qui permet de séparer
spatialement les électrons et les trous photogénérés grace a la variation du potentiel
électrochimique au sein de cette structure. Les paires électron-trou photogénérés dans la zone
de charge espace sont dissociées grace au champ électrique interne: les trous sont accélérés

vers la zone p et les électrons sont accélérés vers la zone n, créant ainsi un courant de
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génération. Dans les zones n ou p, les photosporteurs minoritaires générés diffusent et ceux
qui atteignent la ZCE (dépendent de la longueur de diffusion L ), sont propulsés par le

champ électrique vers les zones ou elles sont majoritaires et ils peuvent étre collectés par les

contacts ohmiques, créant d’un courant de diffusion. Ces deux contributions du courant

s’ajoutent pour donner un photocourant résultant | . Le courant qui s’oppose au courant de

la diode s’appelle courant d’obscurité I, , résulte de la polarisation directe de la cellule. Le

courant total | est:

o @7)

Avec :

Avec :

V : potentiel aux bornes de la jonction.

I, : courant de saturation inverse de la diode, il dépend de la concentration intrinseque.
q: charge des électrons (4 =1.6x107°C ).

k, : constante de Boltzmann (k =1.38x1072°J - K ™).

T : température (K).

N facteur d’idéalité de la diode (égale a 1 si la diode est idéale et égale a 2 si la diode est

entierement gouvernée par le phénomene de la génération/recombinaison).

P

v
e-h —, n-type

: ! :

e-h ZCE

L e-h —v p-type

Figure 1.7 : Structure d’une simple cellule solaire [24].
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1.6. Calcul de photocourant :

Soient les dimensions de la cellule photovoltaique suivante :
% ho % ho % ho

n ZCE p

v

A

v

HI
Figure 1.8 : Schéma général d’une cellule photovoltaique.

1.6.1. Photocourant du front (émetteur) :

On suppose qu’on est dans le cas de la faible injection, et que le champ électrique
extérieur E est nul et qu’on est dans le régime stationnaire ; L’équation de continuité s’écrit
alors sous la forme:

d 2 (pn - pn )
D (pn - pn0 )+ G- -

P d?x 7,

=0 (1.9)

Avec G, le taux de génération des photosporteurs, il est donné par la relation suivante:
G(4,x)=a(2)- ¢,(2)- (1-R(4))- &xp(~ (2)- x) (1.10)

Dans cette équation, ¢o(4) est le nombre de photons incidents par unité de temps et par unité
de surface, et R(/) est le coefficient de réflexion.

Aprés la résolution de I’équation (1.9) et supposant que la densité de courant de

porteurs minoritaires (trous) provient seulement de la diffusion, on trouve la relation de la

densité du photocourant de I’émetteur (type n) :

S,L, S,L, X; X;
(1_ - [D+aLp]—exp(—axj).[ > 'Ch[L]-FSh[L]]
5,(2) = 4280 ROE, —al, e (-ax, )+ — ’ d /AL (1.12)

2 2 J
al, -1 Sk, -sh[)(j]+ch[)(jJ
Dp LP Lp




1.6.2. Photocourant de la base :

Pour la base de type p I’équation de continuité s’écrit sous la forme :

d? n,.—n
Dnﬁ(“p_”po)ﬂ“G——( pT )

0

n

Apres la résolution de I’équation (1.12) et supposant que la densité de courant de

(.12)
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porteurs minoritaires (électrons) provient seulement de la diffusion, on trouve la relation de la

densité du photocourant de la base (type p) :

Sobn || cnf B —exp(—aH")|+aL, exp(—a H')+sh Lo
q¢0(1_ R)Lna Dn I-n Ln
Jb(;”):ﬁ'em(_a(xj+w))' al, -
Suba_gp M +ch[ij
Dn Ln Ln

1.6.3. Photocourant de la zone de charge espace (courant de génération) :

La densité du photocourant résulte de la dissociation des paires électron-trou dans la

zone de charge d’espace par le champ intense est donné par la relation suivante :
Jzce(A)= 0y (1-R) (L-exp (- aW))- e (- ax; ) (1.14)

Sachant que les conditions aux limites dans les trois régions de la cellule sont :

A x=0 p-%(pn—p%)ﬁp(pn—p%)
A x=x B = Py
A x=x;on A
Ax=H D,(n, -, )=5,-(n, -n,,)

Avec

a(l): coefticient d’absorption du semiconducteur en fonction de la longueur d’onde.

¢, (1) :flux de photons incidents non réfléchis (transmis ou absorbés).

1.13)
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R(/I)Z coefficient de réflexion en fonction de la longueur d’onde.

D, : coefficient de diffusion des trous minoritaires photo créés dans I’émetteur.

L, :longueur de diffusion des trous minoritaires photo créés dans I’émetteur.

X; : profondeur de jonction.

S, : vitesse de recombinaison des trous minoritaires photo créés dans I’émetteur (type n).
7, : durée de vie des trous minoritaires photo créés dans I’émetteur (type n).

P,, : densité des trous minoritaires dans I’¢metteur a I’équilibre thermodynamique.

p, :densité des trous minoritaires dans I’émetteur apres 1I’éclairement.

D, : coefficient de diffusion des électrons minoritaires photo créés dans la base.

L, : longueur de diffusion des électrons minoritaires photo créés dans la base.

S, : vitesse de recombinaison des électrons minoritaires photo créés dans la base (type p).
7, . durée de vie des électrons minoritaires photo créés dans la base (type p).

n, :densite des électrons minoritaires dans la base a I’équilibre thermodynamique.

N, :densit¢ des €lectrons minoritaires dans la base apres I’éclairement.

H : épaisseur de la cellule photovoltaique.
H' : épaisseur de la base de la cellule photovoltaique.
W : largueur de la Zone de Charge Espace (ZCE).

La densité du photocourant total est alors la sommation des contributions de ces trois

In(2) =35 (A)+ 3. (A)+ I e (2) (1.15)

1.7. Courant d’obscurité :

Le courant d’obscurité est le courant obtenu par la polarisation de la jonction pn qui

constitue la cellule photovoltaique (c.-a-d. la cellule sans éclairement).
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La densité du courant d’obscurité dans 1’émetteur est :

D, X;
D.n’|S,L " L, +l \V;
q p'li p—p p . [e)@ [q_j _1) (1.16)

‘]obse =
Noby | D, +th(ij

S, L L

p—p p

La densité du courant d’obscurité dans la base est :

X +W
D, th( ! j+1

2l 5L L
Jobsbqun”' n n -(exp[qVJ—lJ (1.17)
NuLo | D, % +W KyT
SnLn Ln

Tandis que la densité du courant d’obscurité total est :

‘]obs = ‘Jobse + ‘]obsb = ‘]0 ' [exptﬂ] _]} (118)

KgT
Avec J, la densité du courant de saturation de la jonction pn.

1.8. Modéle électrique d’une cellule photovoltaique :

Le modele réel d’une cellule solaire comporte un générateur de courant qui modélise
I’éclairement et une diode paralléle qui modélise la jonction pn, et en plus une résistance série

et une résistance paralléle ainsi qu’une deuxiéme diode en parallele.

D D [] R
Ioh ! ? g Vv

Figure 1.9 : Modg¢le électrique réel d’une cellule photovoltaique [25].

La relation du courant délivré par la cellule photovoltaique s’écrit :
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=1, .(em(q.wJ_lij I, .(em(q.wj_l}u_ Lo (1_19)

n,kgT R

P

AVEC :

R, : résistance série de la cellule photovoltaique en (ohm), qui modélise les pertes dues aux
contacts ohmiques.

R, : resistance de perte ou de shunt de la cellule photovoltaique en (ohm).

l,, :courant de saturation de 1 diode D en paralléle.
l,, : courant de saturation de 2°™ diode D, en paralléle.
n, : facteur d’idealité de la diode D;.

n, :facteur d’idealité de la diode Ds.

1.8.1. Caractéristique I(V) d’une cellule photovoltaique et ses paramétres caractéristiques:

En reposant sur les équations précédemment décrites qui relient le courant en fonction
de la tension aux bornes de la cellule photovoltaique. La caractéristique I(\V) d’une cellule

photovoltaique est schématisée sur la figure (1.10).

Les principaux paramétres qui caractérisent une cellule photovoltaique sont :
e Courant de court circuit |, :

C’est le courant obtenu en court-circuitant les bornes de la cellule photovoltaique (V=0),
il augmente linéairement avec I’intensité d’éclairement et dépend de la surface éclairée, de la
longueur d’onde de rayonnement incident, de la mobilit¢ des porteurs et aussi de la

température.
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Figure 1.10 : Caractéristique I(V) d’une cellule photovoltaique [26].
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e Tension de circuit ouvert V, :

C’est la tension obtenue quand le courant qui circule dans la cellule est nul. Il dépend
surtout de la résistance de shunt et décroit avec la température. A la méme température sa

relation pour une cellule idéale est donnée par :

V, = keT In(lﬁ +1] (2.20)
q o

e Facteur de forme (FF) :
La puissance délivrée par la cellule photovoltaique sous éclairement dépend de la

résistance de charge (résistance placée aux bornes de la cellule) :

P=V.I {Ip“_l("(exp(sa\;j_lnl (L21)

Cette puissance est maximale, noté P, , pour un point de fonctionnement nommé

MPP : (Maximum Power Point), Pmax(lm,Vm) de la courbe de la caractéristique I(V) de la

cellule photovoltaique. Elle définit le point optimum de la cellule et est calculée

analytiquement par la relation suivante :

dP qVv Vv qv
—:0:' —I e m —1 — m I e m 1.22
dv Ph { Xp(kBTJ J kyT ° Xp(kBT] 1.22)

Le facteur de forme de la cellule est le rapport entre la puissance maximale et le produit

l. -V, - Indiquant dans quelle mesure le dernier produit est de la puissance délivrée par la

cellule photovoltaique.

Fr=_fm Yo ln (1.23)
Vool V-l

co cc co cc

e Rendement de conversion :
C’est le rapport entre la puissance maximale délivrée par la cellule photovoltaique et la
puissance lumineuse incidente.
V.-l vV, |

—_m m_EFE_ 0 ‘c 1.24
7 Ir-A, Ir-A, ( )

Avec :
Ir :irradiance total du spectre de photons incidents en (\N /cmz) :

A, :surface de la cellule (en cm?).
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L’efficacité quantique est une autre caractéristique importante de la cellule
photovoltaique. Elle représente le nombre d’électrons produits dans un circuit extérieur par la
cellule pour tout photon incident du spectre solaire. Il y a deux types de 1’efficacité
quantique : I’une extérieure et I’autre intérieure.

Dans le cas d’efficacité quantique intérieure, seul le rayonnement absorbé est pris en
considération, en revanche dans le cas d’efficacité quantique extérieure, elle est déterminéee
par rapport au rayonnement incident. Les équations respectives de I’efficacité quantique

intérieure et extérieure sont :

_ ‘]cc (ﬂ“)

EQI = TR (1.25)
_ ‘]cc(ﬂ“)

EQE = o (1.26)

Plusieurs parameétres diminuent I’efficacité quantique comme : la recombinaison en
surface et en volume, la réflexion sur la face avant ou les longueurs de diffusion des porteurs

photoscréés sont faibles.

1.9. Générations photovoltaigues :

1.9.1. Premiere génération (cellules cristallines) :

Ces cellules sont généralement en silicium cristallin. Les cellules au silicium sont a la
base actuellement de prés de 98% de la production industrielle photovoltaique. Les cellules
peuvent étre faites a partir de plaquettes de Silicium cristallisé dans deux catégories distinctes.
Le silicium monocristallin (mc-Si) et le Silicium polycristallin (pc-Si). Le monocristallin est
plus cher que le polycristallin car il nécessite une pureté plus poussée dans sa fabrication,
mais il présente un rendement trés intéressant, avec pres de 24.5% contre 19% du rendement
record sur les cellules polycritallines en laboratoire. Ces deux filiéres dominent le marché de
vente avec environ 91% avec des modules photovoltaiques présentant des rendements de 12-

14% [13] pour le silicium polycristallin et 15-20 % [13] pour le silicium monocristallin.

1.9.2. Deuxiéme génération (couches minces) :

Dans ce type de génération, le semiconducteur est déposé directement par la
vaporisation sur un matériau support (verre par exemple). Deux filiéres se sont imposées
progressivement pour ce type de génération. L’une basée sur le Tellurure de Cadmium noté
CdTe et I’autre sur les alliages Cu(In,Ga)Se; (Cuivre Indium/Gallium Sélénium) notés CIGS.
Des rendements records de 16.5% pour CdTe et de prés de 20% pour le CIGS [13]. Ces
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filieres sont les mieux adaptées pour une utilisation en couches minces tout en délivrant de
hauts rendements, parce qu’elles présentent des propriétés thermo-physiques et des

caractéristiques chimiques permettent de déposer facilement les couches actives avec des

épaisseurs petites.

Cellule au silicium cristallin

Contact avant

Couche
antireflet
M-51

150-250 pm

P-5i

Contact amiére (Ag)

Figure 11 : Structure d’une cellule & base du silicium cristallin [13].

Collule au Cuiln Ga)5e;
| N-ZnD |

1-3 micrans

Verre

Figure 1.12 : Structure d’une cellule photovoltaique a base des matériaux CIGS [13].

1.9.2. Troisiéme génération (pérovskites, multijonction, nanostructures.....) :

Actuellement il existe plusieurs technologies émergentes pour améliorer le rendment de

la cellule dont notamment :

e Les cellules pérovskites qui sont des cellules composées d’un élément hybride
organique-inorganique ayant une structure de pérovskite. Depuis 2016 le
rendement de ces configurations est passé a 22.1 % ce qui les rend comme des

alternatives attirantes.
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¢ Dans une simple jonction PN, les photons qui présentent des énergies inférieures
au gap du matériau semiconducteur, ne sont pas absorbés et par conséquent ne
peuvent pas créer des paires électron-trou, la réeponse spectrale de la cellule est
ainsi limitée. Seule la portion du spectre solaire dont 1’énergie des photons est
supérieure au gap est utile. Une premiére réponse a ce probléme est d’utiliser
des systemes a plusieurs niveaux constitués de simples jonctions possédant des
gaps décroissants. Ainsi, il est possible d’exploiter la quasi-totalité du spectre
solaire avec des hauts rendements de conversion.

e Les cellules solaires a nanostructures permettent d’exploiter les photons moins

énergétiques qui ne sont habituellement pas absorbés par la cellule.

EL’PEgPEga p Eﬂuz M
Cellule 1 (E : :
ellule 1 (Eg) é Specire Solaire AML5
o]
Cellule 2 (Eg) -
Cellule 3 (Egg) [\ﬁ )

Longueur d'onde

Figure 1.13 : Structure des cellules photovoltaiques multijonctions.

1.10. Influence des pertes physiques et technologiques sur le rendement de la cellule

photovoltaique :

Le rendement d’une cellule photovoltaique peut étre exprimé en tenant en compte sur

les pertes sous la forme suivante [27] :

[N(2)2 (hC_Eng(i)d/l ' A s
n= f .0 -cho -FF '(1—R)'Tmem'77a “MeoL (1-27)
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Ces différentes pertes sont dues soit aux restrictions purement physiques liées au

matériau, soit aux limitations technologiques liées au processus de fabrication.

1.10.1. Pertes physiques :

e Pertes dues aux photons de grande longueur d’onde : tout les photons incidents

qui possédant une longueur d’onde supérieure a celle associée au gap du
semiconducteur (}t > ﬂs)ne peuvent pas générer de paires électron-trou et seront

donc perdus. Les mécanismes d’absorption assistées par phonons permettent
néanmoins de repousser la limite inférieure de I’énergie correspondant au gap du
semiconducteur (1.052 eV au lieu 1.124 eV dans le cas du silicium).
Sous I’irradiance AM1.5G, ces pertes sont évaluées a peu pres de 23.5% pour le
cas du silicium [28].

e Pertes dues a I’énergie excédentaire des photons : tout photon absorbé peut créer
une seule paire électron-trou. L’excés d’énergie supérieure au gap du
semiconducteur est principalement dissipé sous forme de chaleur
(thermalisation). Sous AM1.5G, ces pertes sont évaluées a environ 33% dans le
cas du silicium [28].

e Le facteur de tension : C’est le rapport de la tension maximale développée par la
- Eg -
cellule V, par latension du gap—. La tension aux bornes de la celluleV, est
q

qu’une portion de la tension du gap a cause de la chute de tension aux niveaux
des contacts. La meilleure tension de circuit ouvert d’une cellule a haute
rendement est de 1’ordre de 700 mV.

e Facteur de forme (FF): [I’équation de courant-tension est sous forme

. qVv A .
exponentielle du type | exp T donc elle ne peut jamais étre rectangulaire,

B

méme dans le cas d’une cellule idéale, le facteur de forme ne va pas au-dela de
0.89. Ce facteur dépend fortement des parameétres technologiques modélisés par
les résistances séries et de shunts.

1.10.2. Pertes technologiques :

o La réflectivité : une partie de I’énergie lumineuse incidente sur la surface (non

métallique) de la cellule va étre réfléchie. Le coefficient de réflexion est
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optimisé par les techniques de traitements de la surface et par les couches
antireflets.

e Le taux d’ombrage : les contacts métalliques (d’une surface S métallique) qui
présentent sur la face avant de la cellule photovoltaique entrainent des pertes de
puissance, puisque elles couvrent une partie de la surface A de la cellule.

e Rendement d’absorption : a cause de 1’épaisseur limitée de la cellule, un nombre
considérable des photons qui ont une énergie requise, traverse 1’épaisseur de la
cellule sans étre absorbé. Des techniques de réflexion sur la face arriére (pour les
cellules a base de silicium cristallin (n+/p)) sont réalisées pour absorber le
maximum de ces photons, pour augmenter le rendement.

¢ Rendement de collecte : c’est le rapport entre le nombre des porteurs collectés et
le nombre des porteurs photogénérés. Certains porteurs photogénérés peuvent se
recombiner dans le volume de la cellule et a la surface, tout dépend de la durée

de vie des porteursr.

1.11. Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons présenté les points importants de la physique de la cellule
photovoltaique pour la compréhension du sujet. Nous avons rappelé le principe de
fonctionnement d’une cellule solaire et nous avons calculé le photocourant fournis par la
cellule en premier temps, ensuite nous avons montré les modeéles électriques ideals et réelles
de la photopile, ainsi leurs parametres caractéristiques principaux. Par la suite, nous avons

rappelé les types actuels des cellules photovoltaiques.
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CHAPITRE 2
GENERALITES SUR LES NANOSTRUCTURES DE BASSE
DIMENSIONALITE

2.1. Introduction :

Dans ce chapitre on va présenter des généralités sur les nanostructures de basse
dimensionnalité, on s’intéresse particuliérement sur les propriétés et les méthodes de
fabrication des boites quantiques. Dans la premiére partie, on présentera les propriétés
électroniques et optiques des différentes nanostructures de basse dimensionnalité (puits
quantiques PQs, boites quantiques BQs, et les fils quantiques FQs). Ensuite les matériaux
semiconducteurs éligibles d’étre boites quantiques seront exposés. L’intérét des boites
quantiques pour surmonter les limites d’une cellule solaire conventionnelle sera aussi detaillé.
Finalement, la méthode et les techniques expérimentales de la fabrication des BQs seront

présentées. .

2.2. Propriétés des nanostructures de basse dimensionnalité :

2.2.1. Propriétés électroniques :

Dans un semiconducteur massif, les électrons et les trous sont libres de se déplacer
selon les trois directions de 1’espace. Pour les matériaux dont leurs dimensions sont
inférieures a la longueur d’onde de de Broglie, les propriétés du matériau changent
complétement grace au confinement des porteurs de charge qui se traduit par une
quantification des états énergétiques de ces porteurs. Le type de nanostructure varie selon le

degré de confinement des porteurs. La longueur d’onde de de Broglie est donnée par :

A, =22 (2.1)

v2m'E

Avec 7 est la constante de Planck, m” la masse effective de 1’électron (trou) dans le matériau
semiconducteur, E 1’énergie de 1’¢électron (trou). Pour que le confinement quantique y aura
lieu, il faut que I’énergie de 1’¢électron (trou) E, soit supérieur a I’énergie thermique KgT dont

la longueur d’onde associée s’appelle la longueur d’onde de de Broglie thermique [29] :
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27h

\2mk T

La densité d’états qui est définit comme étant le nombre des états disponibles pour un

Agin = (2.2)

¢lectron (trou) dans une gamme d’énergie, elle dépend du degré de confinement des porteurs
de charge dans le systeme donné [30]. Dans un semi-conducteur massif 3D ou il n’y a pas un
confinement des porteurs, on voit clairement que la densité d’états prend une forme continue

comme le montre la figure (2.1.b) [31] :

p(E)~ [E-E (2.3)

4 p(E)

(a) (b) £

Figure 2.1 : (a) structure d’un semiconducteur massif, (b) évolution de la densité d’états en fonction d’énergie

dans un semiconducteur massif [32][33].

On peut former un puits quantique PQ en insérant un matériau semicondcuteur “’A’’ de
petit gap Ega entre deux matériaux semi-conducteurs “’B’’ de grand gap Egg, a condition que

le matériau ’A”’ soit suffisamment mince comme le montre la figure (2.2.a).

Dans un puits quantique 2D, les porteurs de charges peuvent se déplacer en deux
dimensions et par conséquent ils seront confinés dans une couche 2D. L’¢énergie sera quantifi¢
selon la direction de confinement (disons la direction y). La densité d’états est montrée dans

la figure (2.2.c) et elle prend la forme d’escalier [31] :

p(E)~ ;9(5 -(E, +E, ) (2.4)

Dans cette équation, 6 est la fonction de heavyside, E,, est ’énergie des niveaux discrets n

suivant y.
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La structure de puits quantique peut étre gravée par photolithographie, par lithographie
par un faisceau é€lectronique ou bien par un faisceau d’ions concentré selon I’axe de la
croissance qui est dans ce cas I’axe z, pour laisser une partie de puits quantique libre. La

structure obtenu est appelée le fil quantique FQ.

Dans un fil quantique 1D, les porteurs de charges peuvent se déplacer en une direction
et ils seront confinés selon les deux directions de I’espace. L’énergie sera quantifiée selon les
deux directions de confinement (disons la direction y et z). La densité d’états est représentée

dans la figure (2.3.b) et elle prend dans ce cas la forme suivante [31] :

1
p(E)NnyZn;\/E—(Eg +E, +E,) (@5)

La méme structure de puits quantique peut étre gravée pour former cette fois des piliers
et comme le montre la figure (2.4.a). La nouvelle structure formée est appelée une boite

quantique BQ.

Dans une boite quantique 0D, les porteurs sont confinés dans les trois directions de
I’espace. Cela conduit a des niveaux d’énergie discrets similaires aux orbitales atomiques
dans un cristal. La densité d’états pour une BQ carrée est montrée dans la figure (2.4.b) et elle
correspond a une serie de fonctions de Dirac [31]:

p(E)~ Y 5(E-(E, +E, +E, +E, ) (2.6)
n,nyn,
Puisque les dimensions spatiales de ces nanostructures s’approchent a [’échelle

atomique, il est nécessaire d’utiliser la mécanique quantique représentée par 1’équation de

Schrédinger pour étudier et analyser les propriétés de ces nanostructures :

—1*(2%y(r) 2°y(r), o°w(r)

= + + +V(r)plr)=Ewlr), r=x,y,z 2.7
S0, 2 Yo Eule) 1y @
Avec m’ est la masse effective de 1’électron (trou), V(r) est le potentiel spatial, et y(r) est la

fonction d’onde qui décrit le comportement de I’électron (trou) dans le systéme.

Dans un puits quantique (structure 2D), les porteurs sont confinés dans une plaque ultra
mince d’une épaisseur Ly le long de 1’axe y par une barriere de potentiel Vo représente la

discontinuité de la bande de conduction comme le montre la figure (2.2.b).
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Ces porteurs de charge ne peuvent pas surmonter la barriére de potentiel E<V| et restent
a I’intérieur de puits 0 <y <L, et ne perdent aucune énergie lors la collision avec les parois

de puits quantique. Le puits de potentiel est donné pour ce cas par :

0 O<y<lL
V(y)=1, ' (2.8)
o Y<0 ou y=>L,
L’équation de Schrodinger est donnée dans la direction de confinement y par :
-1’ (2°yl(y)
_ +V =E 2.9
(T vy -enty) 29)

Dans le puits quantique ou V(y) =0, I’équation de Schrodinger simplifie et devient :

=n*(*w(y)) _
P [—ayz j—Ew(y) (2.10)

La solution possible de I’équation de Schrodinger dans ce cas est [33[34] :
w(y)= Asin(k,y)+ Bcosk, y) (2.11)

Avec A et B sont des constantes déependent de la largeur de puits L, a déterminer aux

conditions de limites, et k, est une fonction de 1’énergie E selon la direction de confinement

y:

[2m’E,
K=V (2.12)

Avec ny est le nombre quantique principal selon la direction y.

Au dehors de puits quantique, la solution de 1’équation de Schrédinger s’écrit [34] :
w(y)=Wsin(x, y)+Z cos(x, y) (2.13)

Avec :

2m*lv, -E, )
K, = - (2.14)
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Viy) A
= A £ V(Y):Vo V(y):Vo
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0 L, y
v (b)
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Figure 2.2 : (a) structure d’un puits quantique, (b) potentiel fini dans la structure a puits quantique, (c) évolution
de la densité d’états en fonction d’énergie dans un puits quantique. (d) diagramme d’énergie d’une structure a

puits quantique [32][33].

Dans un fil quantique (structure 1D), le potentiel V(r) est la somme du potentiel de

confinement dans le plan (yz) et du potentiel dans 1I’axe de mouvement des porteurs X [34].
V(r)=Vi(x)+V @3 (y,2) (2.15)

La fonction d’onde c’est le produit des deux composants et est donnée comme suit

[34] :
w(r)=y®(x)-w?(y,2) (2.16)

On pose ces deux équations dans 1’équation (2.7) de Schrédinger, cette derniere

devient :

i@t & o
{W[a?+ﬁ +az—2j+V D (x)+v Ay, Z)}'l//“) (X)-w®(y,2)=Ep @ (x)-p®I(y.2) (2.17)

Par comparaison, on peut extraire deux équations a partir 1’équation (2.17) :



_hj [azl//a) (x)j B0, 0(y)

2m ox*
{Eﬁf[gﬁﬁ Zz}\’m’(y.z)} v (y,2)=EC -yt (y,2)
Z

La solution de I’équation (2.18) est une onde plane sous la forme suivante :

v (x)~ exp (jk,x)

Avec ky le momentum du I’¢lectron (trou) le long de 1’axe .
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(2.18)

(2.19)

(2.20)

Par conséquent 1’énergie associée est donnée par la relation de dispersion qui donne les

niveaux d’énergie dans la direction X, dans la quelle 1’électron (trou) est libre de se déplacer :

n’k?

E(l)
om

Le potentiel dans le plan de confinement (yz) est donnée par :

VeI (y.2) 0, (0<y<L,)n(0<z<L,)
Ay 7)=
y V,, ailleurs

Dans le rectangle, la fonction d’onde s’écrit par :

2 2 2

(2.21)

(2.22)

(2.23)

La fonction d’onde dans cette équation peut étre découplée sous la forme suivante [33] :

v (y.2)=y?(y) v (2)

Par la méthode de séparation de variables, 1’énergie superpose et devient [33] :

E(2 3) _ E(2) + E(3)

On pose 1’équation (2.24) et (2.25) dans 1’équation (2.23), on peut obtenir deux

équations découplées suivantes :

(2.24)

(2.25)
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-n* 2’y P (y)

=E@yp® 2.26
-’y (z)

=E®y® 2.27
Zm*( o~ v (2) (227)

Comme pour les puits quantiques, les fonctions d’onde de quantifications pour ce cas

dans les directions de confinement y et z sont donnés respectivement, par :

w@(y)= Asin(ky(z)y)Jr Bcos(ky(z)y) (2.28)

@ (2)= Csin(kz(3)2)+ Dcos(kz(S)z) (2.29)

AVEeC :

[om*E @)
k :& (2.30)

b p(E)

I HU\

»

A0\
A\

(a) (b)

(c)

Figure 2.3 : (a) structure d’un fil quantique, (b) évolution de la densité d’états en fonction d’énergie dans un fil

quantique, (c) potentiel fini dans la structure a fil quantique [32][33].
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Dans une boite quantique BQ (structure 0D), le confinement de porteurs est dans les

trois directions de I’espace et donc le potentiel est donné par :

0, O<y<L,)n0<z<L,)n(0<x<L,
V(x,y,z)= ( _ <L) Al ) (2.31)
V,, ailleurs
L’équation de Schrodinger 3D dans la boite quantique s’écrit:
_hZ 82 82 62
_ 4 + (X y,z)=E-w(x,y,z 2.32
o2 2o 2 vt 23

Les fonctions d’onde de quantifications pour ce cas dans les directions de confinement

X,y et z peut étre découplée comme suit :

w(x y,2)=w(x)-p(y)-w(2) (2.33)
Avec
w(x)=Tsin(k x)+ Pcos(k, x) (2.34)
w(y)= Asin(k,y)+Bcos(k,y) (2.35)
w(z)=Csin(k,z)+ Dcos(k,z) (2.36)
Et:

K = (2.37)

Les constantes T et P, A et B, C et D dépendent de largeur de la boite dans les trois directions

de confinement ; dans ce cas Ly, Ly et L, respectivement.
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Figure 2.4 : (a) structure d’une boite quantique, (b) évolution de la densité d’états en fonction de 1’énergie dans

une boite quantique, (c) potentiel fini dans la structure & boite quantique [32][33].

2.2.2. Propriétés optiques :

L’absorption des photons ayant une énergie supérieure a 1’énergie de gap d’un
semiconducteur crée des électrons (trous) en exces dans la bande de conduction et de valence
de ce dernier. Aprés un temps trés court, ces porteurs se redistribuent dans ces bandes
d’énergies par I’effet thermique tout a d’abord généré par 1’interaction (porteur-porteur) puis
par I’effet de refroidissement créé par 1’interaction (porteur-phonon). Le retour a I’équilibre
thermodynamique se fait par deux types de recombinaison (radiative et non radiative). La
photoluminescence PL est une technique de caractérisation optique du matériau, elle consiste
a mesurer I’intensité de la lumicre générée par la recombinaison radiative de 1’électron (trou)
excité dans un semiconducteur en fonction de I’énergie de photons. La PL fournit plusieurs
informations sur les BQs. A titre d’exemple, la position des raies d’émission de la PL nous
permet de calculer I’énergie de la bande interdite du semiconducteur analysé (BQ) et leurs
dimensions. La largeur des ces raies dépend de la composition et distribution en taille des
BQs. Les intensités des ces raies dépendent de la température, et les parametres de transport

des BQs. Par ailleurs, I’observation des bandes d’émission dans le spectre de PL nous permet
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d’estimer les séparations inter-niveaux (AE;’, AEih) entre les différents états excités d’'une BQ

[35][36].

Boites quantiques couche de mouillage

(0D) 2D)
| '
= '
=
M
]
=9
%)
=
Q) GaAs massif
s
‘@ 3D)
=
=
= '
1 M 1 X 1 4 1 M 1 M 1
1.0 1.1 1.2 1.3 14 1.5

Energie (eV)

Figure 2.5 : Spectre de photoluminescence d’une structure a boite quantique InAs/GaAs a la température
ambiante [37].

La figure (2.5) représente le spectre de photoluminescence des BQs de InAs insérés
dans une matrice de GaAs. On distingue trois raies d’émissions correspondantes a la
recombinaison des porteurs dans les BQs d’InAs, dans la couche de mouillage d’InAs (en
anglais wetting layer WL) sur laquelle les boites quantiques d’InAs se forment, et dans le
volume de GaAs. On voit clairement que la raie relative aux BQs est plus intense par rapport

aux autres régions.

Eq 4
Eel AE
c
EeO
e
£ A c2
9 Egsa ho
\ 4 ‘V E
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Eno < AE,
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Evs ¥ —>
L

Figure 2.6 : Diagramme de bande d’une boite quantique semiconductrice d’un gap Eggq Mmit entre deux
semiconducteurs barrieres de grand gap Egg, Les valeurs indiquées dans le schéma sont : les énergies de
discontinuité pour les électrons et trous AE, et AE, respectivement, la largueur de la boite quantique L, les

énergies de confinement quantique pour les électrons et trous E. et E;,, I’énergie de transition optique hv [33].
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2.3. Croissance auto-organisée des BQs :

2.3.1. Modes de croissance:

Actuellement, le mode le plus employé pour la croissance des boites quantiques est le
mode de croissance Stranski-Krastanov (SK). Il est proposé par I.N. STRANSKI et L.
KRASTANOV [38] en 1939, et mise en application en 1985 [39]. Ce mode de croissance est
parmi les trois modes de croissance connues : le mode de croissance Volmer-Weber (VW) et
le mode Frank-Van der Merwe (FM) comme indique la figure (2.7). Ces trois modes
consistent de croitre une couche mince d’un matériau par épitaxie sur un substrat. Cette
croissance par epitaxie dépend essentiellement de I’interaction entre les adatoms et la surface
du substrat. Dans le mode de croissance VW, les interactions adatoms-adatoms sont forts que
ceux de adatoms et la surface, ce qui provoque la formation des ilots tridimensionnelle 3D
[40]. Le grossissement des ces ilots entraine la croissance de multicouches rugueuses sur la
surface du substrat. Cependant, dans le mode de croissance FM, les adatoms s’attachent aux
sites de la surface, ce qui entraine la croissance des couches completes et lisses [40][41]. Le
mode SK est le cas intermeédiaire caractérisé par la croissance d’une couche 2D et des ilots
3D. C’est un mode d’évolution de la morphologie de la surface des couches contraintes
intéressante. Cette méthode consiste a faire croitre une couche épitaxiale mince d’un matériau
en désaccord de maille par rapport au substrat. En début de processus, les atomes de la couche
¢épitaxiale s’adaptent au paramétre de maille de substrat ce qui entraine une contrainte
¢lastique et le résultat une couche 2D que 1’on appelle couche de mouillage (CM) commence
a apparaitre. Apres certaine épaisseur appelée épaisseur critique, 1’énergie élastique
accumulée devient suffisante pour I’apparition de petits ilots tridimensionnels 3D dans la
couche CM. Par exemple, apres la déposition de 3 monocouches MC de Ge sur Si (001), des
ilots quantiques 3D commencent a former comme montre la figure (2.8.a). Pour le systeme
d’InAs/GaAs 1’apparition des ilots 3D s’effectue apres le dépot de 1.5-1.7 MC d’InAs [31].
Ces ilots sont ensuite recouverts par un matériau barriere, cette étape est appelée
I’encapsulation et a un role privilégié pour 1’obtention d’une véritable boite quantique dans le
coté de la forme et de la composition [42]. Si les couches barriéres sont plus minces, on aura
un couplage de la contrainte par la formation d’un empilement vertical des couches de BQs
comme il est clair dans la figure (2.8.a). Généralement, les ilots formés sont caractérisés par
une hauteur de 2 a 5 nm et un diamétre de quelques dizaines de nanometres. La taille, la
forme et la densité de ces ilots dépendent du paramétre de maille, la quantité de matiere

déposée, et de la longueur de diffusion des adatomes. Les systemes les plus étudiés et réalisés
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sont In(Ga)As/GaAs et Ge/Si par épitaxie par jets moléculaire (MBE molecular beam epitaxy)
et épitaxie en phase vapeur aux organométalligues (MOCVD metalorganic vapor phase
epitaxy) qui utilisent le mode de croissance SK. Les figures (2.8.b) et (2.8.c) représentent des
images prises par microscopie a force atomique (AFM atomic force microscopy) des

structures a boites quantiques Ge/Si et InGaAs/GaAs, respectivement.

(a) (b) (c)

Figure 2.7 : (a) mode de croissance Volmer-Weber (VW : formation des ilots), (b) mode de croissance Frank-van

der Merwe (FM : couche par couche), (c) mode de croissance Stranski-Krastanov (SK : couche+ilots).
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Figure 2.8 : (a) étapes de la méthode de croissance Stranski-Krastanov, (b) image AFM d’une structure a boites

quantiques de Ge/Si, (c) image AFM d’une structure a boites quantiques d’InGaAs/GaAs [43].

2.3.2. Contrainte dans les boites quantiques :

Comme on a dit précédemment, I’empilement vertical des plans de BQs provoque
I’accumulation de la contrainte a I’intérieur de la structure, et aprés un certain nombre de ces
plans de BQs, cette contrainte relaxe plastiquement ce qui crée des dislocations et des défauts.
Afin d’éviter ce phénomene, la densité d’énergie élastique totale dans la structure ne doit pas

dépasser une certaine valeur critique. Cette derniére est donnee par la relation suivante [44] :

Eptotale = Nempilement ’ <‘c"1_>2 e A en (erg.cm'z) (238)

AveC Nempilement €st le nombre d’empilement, (& )est la contrainte moyenne

perpendiculaire aux couches de BQs, e est 1’épaisseur des couches d’espacement entre les
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différents plans de BQs, et A est une fonction de constantes élastiques de chaque couche, et
elle est donné par [44] :
Cr,

11

.A=C,,+C, - (2.39)

Avec Cy; et Cy, sont les constants élastiques en (GPa).

Mentionnant qu’il existe deux types de contrainte : contrainte compressive et contrainte
extensive, ¢a dépend du signe de la différence entre le parametre de maille de la couche
épitaxiale et celui du substrat comme le montre la figure (2.9).

,iéme

La contrainte de 1 couche dans un empilement des plans de BQs est formée par

deux composantes qui sont la contrainte parallele ¢, ; et la contrainte perpendiculaire ¢ ; et

sont donnés par les relations suivantes, respectivement [45] :

Qe — @

g, = en ~8s (2.40)
aS
g, = % (2.41)

Avec a,,et a,, sont les paramétres de maille paralléles et perpendiculaires de la i*™ couche

épitaxiale, respectivement, et as est le paramétre de maille du substrat.

Puisque il y a un empilement vertical de plans de BQs dans notre cas, donc on a besoin

seulement de la contrainte perpendiculaire | .

Par conséquent, la contrainte perpendiculaire moyenne est calculée comme suit :

Z(fﬁ)i 6
(g,)=— (2.42)

RN

Parmi les techniques utilisées a I’heure actuelle pour réduire ’accumulation de la
contrainte dans les structures a boites quantiques est 1’utilisation des couches de compensation
de contrainte. Cette technique consiste a introduire des couches d’espacement entre les
différents plans de BQs ayant un parametre de maille adapté par rapport a ce du substrat. Par

exemple dans le systeme InAs/GaAs ou la contrainte est compressive, I’insertion des couches



59

de compensation de la contrainte de GaNAs ou GaP dans les couches d’espacement de GaAs

[46][47] peut réduire la contrainte accumulée dans un tel systeme comme le montre la figure
(2.10).

<=

O-O-O-O-O

5
he
5
5

O-O-O-O-O

O-O-O-O-0---
O-O-O-O-C”

O-O-O<C
O-O-O<C
O-O-OC
O-O-0O<C
OO0«
O-O-0OC

a;>a. extensive a.<a, compressive

(a) (b)

Figure 2.9 : Types de la contrainte : (a) contrainte extensive, (b) contrainte compressive [45].

La figure (2.11) montre une image prise par microscope électronique par effet tunnel
TEM d’une structure contient 10 empilements de boites quantiques d’InAs/GaAs sans et avec
couche de compensation de la contrainte GaP. On voit clairement que la contrainte interne
compressive augmente avec 1’insertion des plans de boites quantiques, ce qui produit les
défauts et les deformations dans la structure. En plus, cette accumulation de la contrainte
influe négativement sur la densité et la taille de BQs comme le montre la figure (2.11.a).
L’introduction des couches de compensation de la contrainte GaP qui posseéde un parametre
de maille (5.450 A) inferieur & ce de GaAs (5.653 A), crée une compensation extensive ce qui
compense la contrainte compressive accumulé et améliore la qualité des BQs d’InAs comme

il est clair dans la figure (2.11.b).
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Figure 2.10 : Technique de compensation de la contrainte : (a) structure INAs/GaAs sans couches de
compensation, (b) structure InAs/GaAs avec les couches de compensation [46].
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Figure 2.11 : Image de TEM of 10 empilements de boites quantiques d’ InAs/GaAs : (a) sans et (b) avec couche
de compensation de la contrainte GaP [48].
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2.4. Choix de matériau semiconducteur boite quantigue :

Les principaux types de semiconducteurs qui peuvent étre employés comme des BQs sont :

Les semiconducteurs 111-V et leurs alliages : la combinaison des éléments du groupe
I (B, Al, Ga, In....) avec du groupe V (N, P, As, Sb, Bi............ ) de tableau
périodique comme le montre la figure (2.12), par exemples: GaAs, InAs, GaSh, InN,
GaN......etc. Cependant on distingue des alliages ternaires et quaternaires pour ce type
de  semi-conducteurs comme: InAsSb, GaAsN, InGaAs, InGaAsN,
InGaAsSb........ etc.

Les semiconducteurs 1I-VI et ses alliages : la combinaison des éléments de sous
groupe Il (Zn, Cd.....) et les ¢éléments du groupe VI (O, Se, Te............ ), comme :
CdTe, ZnO, CdSe. De méme, pour ce type de semiconducteurs on distingue des
alliages ternaires et quaternaires comme CdSeTe, CdZnTe, CdZnSeS, CdZnSeTe.

Les composés IV : sont composés par des é€léments de la colonne 1V du tableau
périodique comme Siy.xGey pour améliorer la cellule solaire a base de Si.

B(5) C(6) N(7)
0.85 0.7 0.65
2.0 2.5 3.0
Al(13) Si(14) P(15)
1.25 11 1
15 1.8 2.1
Ga(31) Ge(32) As(33)
1.3 1.25 1.15
1.6 1.8 2.0
In Sn Sh
1.55 1.45 1.45
1.7 1.8 1.9
TI Pb Bi
1.9 1.8 1.6
1.8 19 1.9
11 v Vv

Figure 2.12 : Eléments du groupe 111, 1V et V du tableau périodique.

Dans ce travail, on s’intéresse seulement aux nanostructures a base de semiconducteurs

I1I-V. La majorité de semiconducteurs I11-V se cristallisent sous la structure zinc-blende qui

est représentée dans la figure (2.13). Comme on a vu précéedemment, la structure & boite

quantique est une hétérostrucure dont ses couches ont cru par épitaxie avec MBE ou bien

MOCVD.
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(/ (

Figure 2.13 : Structure zinc-blinde [49].

Le plus important paramétre dans 1’épitaxie c’est le désaccord de maille entre les deux
matériaux. Un grand désaccord de maille conduit a une contrainte interne élevée dans
1I’hétérostrucure a boite quantique. Par consequent, seuls certains matériaus peuvent étre crds
par épitaxie. Par exemple dans la structure a boite quantique InAs/GaAs qui est le systeme le
plus étudié théoriquement et expérimentalement, le désaccord de maille est égale a 7%, donc

seulement une trés mince couche d’InAs peut croitre sur le substrat GaAs.

Un autre paramétre important qui caractérise un matériau semiconducteur pour la
conception des BQs est 1’énergie de la bande interdite Eq qui définit la différence énergétique
entre le minimum de la bande de conduction BC et le maximum de la bande de valence BV.
Pour le systéme InAs/GaAs, ces extrema sont situés dans le méme vecteur d’onde k=0 (I’
point) comme il est clair dans la figure (2.14), et comme on a vu dans le chapitre (1), InAs et
GaAs sont des semiconducteurs a bande directe. Ces types de semiconducteurs permettent une
transition bande a bande des excitons (électrons et trous) ce qui améliore et facilite I’émission
et I’absorption des photons. Dans les nanostructures quantiques, le gap est calculé comme la

différence entre la bande de conduction et la bande des trous lourds [50].
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Figure 2.14 : Structure de bande de GaAs et InAs. Pour le GaAs E;=1.42 eV, E,=1.71 eV et E,=1.9 eV et
E,=0.35eV, E;=1.08 eV et E,=1.37 eV pour le InAs a T=300 K [51].

La figure (2.15) montre 1’évolution de I’énergie de la bande interdite en fonction du
paramétre de maille a la température T=0 K des principaux semiconducteurs Il1-V et ses
alliages possibles. A partir de cette figure, on observe que le parametre de maille des
semiconducteurs a bande interdite étroite est grand par rapport aux semiconducteurs a bande
interdite large. C’est pour ¢a la majorité de BQs utilisés dans les expériences produisent une
contrainte compressive. Le tableau (2.1) rassemble les propriétés des semiconducteurs I11-V

binaires sélectionnés pour ce travail.

On a vu dans les parties précédentes qu’une structure a boites quantiques ou puits
quantiques c’est une hétérostructure qui est composé¢ par deux semiconducteurs de méme
structure cristalline et d’énergies de bande interdite différentes déposés 1’un sur I’autre. Une
telle configuration crée une discontinuité dans la structure de bandes ; discontinuité de la
bande de conduction AE; et une discontinuité de la bande de valence AE,. Cette discontinuité
donne une information sur le degré de confinement d’une nanostructure (BQ par exemple), de
fait plus 1’énergie de la discontinuité est grande, plus le puits de potentiel est profond et donc

le confinement des porteurs dans la BQ est fort et vis-versa.
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Figure 2.15 : Energie de gap en fonction du paramétre de maille de plusieurs semiconducteurs I11-V a T=0 K

[52].

Tableau 2.1 : Propriétés de quelques semiconducteurs I11-V utilisés dans ce travail a T=300 K [51, 53].

GaAs InAs GaN InSh InN GaSh
Parametre de
6.0959
Energie de
J 1.42 0.354 3.42 0.174 1.89 0.7270
gap (eV)
Pertimivité 13.1 14.600 8.9000 16.8000 15.3000 15.7000
relative
Affinité
) _ 4.07 4.030 4.1000 4.5900 4.7000 4.0600
électronique
(eV)
Masse
effective deS* 0.067 0.026 0.20000 0.01350 0.12000 0.03900
électrons m,
(xmg)
Masse
effective Cies 0.16 0.025 1.00000 0.01500 0.17000 0.05000
trous my,
(xmp)
C11(GPa) 1221 832.9 296 684.7 223 884.2
C12(GPa) 566 452.6 130 3735 115 402.6
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La figure (2.16) montre les discontinuités de bandes de quelques semiconducteurs
binaires en fonction du parameétre de maille. Il est reporté qu'une grande discontinuité de la
bande de valence AE, entre le matériau barriere et BQ supporte plusieurs niveaux d’énergie,
de fait il y a une possibilité qu’ils fusionnent avec la bande de valence de matériau barriére ce
qui va décroitre 1’énergie de gap du matériau barriére, et donc diminution du rendement de la
cellule solaire a boite quantique [54]. Donc pour une BQ uniforme et efficace, cette
discontinuité doit étre négligeable. La bande d’énergie modifiée du matériau barriére est

donné par 1’équation suivante :

E, =E;—(AE, +V,) (2.43)

9

Avec E,° est 1’énergie de gap du matériau barriére non modifi¢, AE, est la discontinuité de la
bande de valence a k=0 et V;est le potentiel de contrainte apparaissant a la bande de valence a
k=0.

La condition principale pour former une barriere de potentiel et donc des
nanostructures est que les matériaux BQs doivent avoir une énergie de bande interdite plus
petite que celle de matériaux barriéres, limitant ainsi les matériaux BQs IlI-V aux

semiconducteurs binaires : GaSh, InAs, InSb et ses alliages ternaires et quaternaires.

Geénéralement on peut faire varier la bande interdite des matériaux semiconducteurs
ternaires et quaternaires par la variation de la fraction molaire x des éléments qui les
constituent. Pour les BQs, la bande interdite peut étre modifiée par le changement de la taille
de la boite quantique par le control de la quantité des espéces qui la constituent
expérimentalement. La bande interdite d’une BQ diminue avec 1’augmentation de la taille de
cette derniere comme le montre la figure (2.17) ce qui favorise I’absorption des photons
moins énergétique du spectre solaire et donc I’optimisation du rendement de conversion des

cellules solaires conventionnelles.
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Figure 2.16 : Discontinuité de la bande de conduction et la bande de valence de quelques semiconducteurs I11-V

en fonction de paramétre de maille [52].

Théoriquement la bande interdite est calculée par la loi de Vegard pour les composés

ternaires et quaternaires [56].
Pour un composé ternaire AB1.xC elle est donnée par :
E,(AB_C)=E,(AC)-x+E,(BC)-(1—x)-Cpep - x-(1—x) (2.44)

Avec x est la fraction molaire des éléments constituants le composé, Cacp est le
paramétre de la courbure de bandes, et E4(AC), E4(BC) les énergies de gap des composes

binaires AC et BC, respectivement qui constituent le composeé ternaire ABC.

Pour un composé quaternaire A,B;1.xCyD1.y, I’énergie de gap est calculé en fonction des

énergies de gap des composeés ternaires qui le constituent [56]:

Eg (A< Bl—nyDl—y): {X ) (1_ X)' lY' EgABC (X)"' (1_ y)' EgABD (X)J"' y- (1_ y)' lX' EgACD(y)+ (1_ X)' EgBCD(y)JJL

(x-@-x)+y-@-y)

(2.46)

Les méme relations sont utilisés pour le calcul du parametre de maille des composés

ternaires et quaternaires, sauf dans ce cas le paramétre de la courbure est nul.

Dans I’autre coté, les matériaux qui sont candidats pour étre des matériaux de barrieres

sont : AIN, GaN, GaAs, AIP, AlAs, AlSb et ses alliages ternaires [54].
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Figure 2.17 : Evolution de I’énergie de la bande interdite de quelques semiconducteurs BQs I11-V et 11-VI en

fonction de ses tailles [57].

Actuellement, le but de la recherche dans les cellules solaires de 3°™ génération c’est
I’exploration des BQs qui absorbent le maximum du spectre solaire c.a.d. I’¢élargissement du
spectre d’absorption vers les longueurs d’ondes plus longues. L’une des approches pour
atteindre ce but est I'utilisation des semiconducteurs BQs quaternaires. L’addition d’une
petite quantité de 1’azote < 10 % dans GaAs réduit significativement 1’énergie de gap, ce qui
fait étendre la longueur d’onde d’absorption de GaAs. Par exemple avec une fraction molaire
x=0.02 d’azote dans GaAs;.x\Ny I’énergic de gap diminue de 0.4 eV [58]. Par contre, si cette
fraction molaire d’azote dépasse 0.1 (0.1 <x<0.995), la qualité de GaAs;«Nx se dégrade a
cause de grand désaccord de maille de GaAs et GaN (~20%) [59]. Pour réduire plus I’énergie
de bande interdite, I’indium est incorporé dans le GaAs;xNyx ce qui donne [I’alliage
quaternaire InyGaiyAsixNy. D’ailleurs, ce matériau quaternaire est plus utilisé dans les
cellules solaires triples jonctions InGaP/GaAs/Ge pour former une quatriéme jonction entre le
GaAs et Ge avec une énergie de gap adapté de 1 eV. Un rendement de conversion théorique
de 35 % a 39% a été obtenu grace a I’addition de ce matériau quaternaire dans la structure

triple jonctions [60].

Il est rapporté que la structure a boites quantiques InAs/GaAs peut émettre a la longueur
d’onde < 1.3 um pour des températures basses. Cependant le remplacement de 1’arsenic par
I’antimoine Sb dans les BQs InAs peut étendre la longueur d’émission/absorption vers 1.6 pm
[61]. L’incorporation de Sb dans le matériau ternaire GalnAs diminue aussi 1’énergie de gap
et donc favorise I’extension de la longueur d’onde d’émission et d’absorption [62] d’une part

et d’autre part réduit la contrainte plastique qui génére les dislocations et les défaut dans la
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structure. Ces supériorités mentionnées au dessus rendent le GalnAsSb et GalnAsN des bons

candidats pour améliorer les propriétés et les performances de BQs.

Dans notre travail on a concentré sur les boites quantique et puits quantiques a base de
semiconducteurs a bande interdite étroite comme GaSh, InSb, InAs et ses alliages comme :
InAsSb, InAsP, et sans oublier les composés IV comme SiGe. D’autres BQs ont été ainsi
étudiés comme InGaN, InGaAs et GaAsN. Concernant les substrats et les matériaux
barrieres utilisés sont: GaAs grdce a ses propriétés optiques et électroniques
impressionnantes avec une mobilité électronique élevé et une énergie de gap directe et aussi la
facilité de la croissance des autres matériaux sur GaAs malgré le grand désaccord de maille, le
silicium Si puisque est un matériau abondant et moins cher malgré la difficulté de
I’intégration des semiconducteurs Il1-V avec lui, et aussi GaN qui a gagné une importance
remarquable dans le domaine de photovoltaique surtout pour les applications spatiales, et la
structure a boite quantique InGaN/GaN est considéré comme un sujet de recherche récent

dans le but d’améliorer leur rendement de conversion.

2.5. Techniques de fabrication et la croissance des BOs :

Dans cette section on présente les différentes techniques de la conception et I’analyse
des structures a BQs employés dans les laboratoires [48][46]. La fabrication de ces structures
commence par la croissance d’une hétérostructure. Depuis deux décennies, les techniques
d’épitaxie en phase vapeur de composés organométalliques MOCVD et d’épitaxie par jets
moléculaire MBE sont les plus utilisés pour la croissance par épitaxie (croissance ordonnée
des couches) sur un substrat monocristallin. Cependant, il existe une autre technique de
croissance épitaxiale récente qui combine la nature de jets moléculaires de MBE et
I’utilisation de toutes les sources gazeuses comme dans le MOCVD, qui s’appelle 1’épitaxie

par jet chimique (CBE chemical beam epitaxy).

2.5.1. Epitaxie par jets moléculaire MBE :

C’est une technique de croissance épitaxiale sous ultra vide (UHV) des monocouches
sur un substrat chauffé qui utilise le mode SK. Elle est caractérisée par un temps de croissance
trés lent et un meilleur contréle de I’évaporation des €léments a croitre. Le taux de croissance
dans le MBE est tres petit ~ 0.1 MC/s ce qui assure la nature de la déposition épitaxiale des
couches (les éléments qui sont évaporés et déposés dans la surface du substrat prennent la

nature monocristalline du ce dernier). L’ultra vide dans la chambre de MBE est de 1’ordre de
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107 Pa ce qui minimise significativement les contaminations qui provoquent les impuretés

susceptibles de dégrader la qualité des couches déposées.

La MBE est trés utilisés pour la fabrication des BQs I11-V, pour cela elle consiste a
envoyer sur la surface d’un substrat chauffé des jets atomiques (Al, Ga, In......... ) ou bien des
jets moléculaires pour le cas d’arsenic et phosphore (Asy, Py.......... ) qui sont produites par
les cellules d’effusion sous une température de 1000 °C a partir des sources solides comme

montre la figure (2.18).

Chambre UHV connectée au
Canon d’électron Chauffage FIB
| | —— v LLes / >
\ “““““““ LN,-Cryopanneau Ecran de
o Stoppe:r RHEED

Filament

Cellule d’effusion Craqueur d’As

Evaporateur de faisceau d’électron

Figure 2.18 : Schéma représentatif de la chambre de croissance de systéme de croissance MBE [63].

Le taux de croissance dans le MBE est mesuré par I’appareil de diffraction-réflexion des
électrons de haute énergie (RHEED reflection high energy electron diffraction) présenté dans
la figure (2.19) qui se repose sur le principe de diffraction des électrons émises par un canaux
d’¢électrons et accélérés par une haute tension (25 kV) sous une angle de 3°. Ces électrons
diffractés a partir de la surface de 1’échantillon sont captés par un écran fluorescent formant
ainsi une image de la couche crue par épitaxie. L’image formée (spot spéculaire) dans 1’écran

oscille en intensité, et chaque période d’oscillation correspond a une couche crue.

La figure (2.19) représente la transition de 1’image de RHEED pendant la croissance de
boites quantique d’InAs sur un substrat de GaAs : (a) surface de GaAs, (b) apres la déposition
de la couche de mouillage 2D d’InAs sur GaAs et (c) apres la formation des ilots 3D d’InAs.

On voit clairement que 1’intensité du spot varie d’une étape a ’autre.
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a b c

Figure 2.19 : Images de RHEED pendant la croissance des BQs d’InAs sur substrat GaAs [64].

Les inconvénients de la MBE sont : son taux de croissance faible (temps lent), leur
temps de disponibilité réduit a cause le grand nombre d’entretiens exigés dans le coté de
rechargement de la source et le calibrage aprés chaque expérience, et aussi 'utilisation élevé

d’azote liquide pour le refroidissement.

2.5.2. Epitaxie en phase vapeur de composés organométalligues MOCVD :

De méme que le MBE, cette technique de croissance repose sur le mode SK. Elle utilise
des sources de composés chimiques au lieu des sources solides comme dans le MBE. Le
transport de ces composés chimiques vers un substrat chauffé a haute température de 600 °C
se fait a 1’aide d’un gaz porteur sous un vide varie entre 100 et 760 Torr [42]. Elle permet
d’effectuer des croissances en moins temps par rapport a le MBE et sur des grandes surfaces
(comme les cellules solaires multijonctions), et par conséquent ce type de technique est moins

couteuse par rapport au MBE.

Les désavantages de MOCVD sont : la grande partie perdue des molécules a la surface
du substrat ce qui entraine 1’augmentation du cout, le probléme de sécurité li¢ a I’utilisation

des gaz.

Run/Vent
Assem bly

Reaction Chamber

On envoie dans une
enceinte contenant le
substrat chauffé un
mélange de

-H2 (gaz vecteur)
-Hydrures
-Organométalliques
Sous une pression de
l'ordre de 50 Torrs d 1
Atm

Le mélange gazeux réagit avec le substrat pour donner lieu a I'épitaxie
du matériau

Figure 2.20 : Montage expérimental du systeme de croissance MOCVD [65].
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2.5.3. Epitaxie par jets chimiques CBE :

Ce type de technique combine a la fois les propriétés de MBE et MOCVD. Elle utilise
des cellules décomposant a haute température les gaz tel que 1’arsine AsHs, la Phosphine PH3
comme sources des éléments du groupe V et des composés organomeétalliques par exemple
triéthylgallium (TEGa), triméthylindium (TMIn), triéthylaluminum (TEAI) comme des
sources des éléments du groupe Ill. Les gaz de groupe V sont prés-décomposés dans
I’injecteur a une température de 950 °C et les molécules décomposées vont adsorber,
organiser sur la surface du substrat pour former une couche 2D de bonne qualité cristalline.
Par contre, les composés organométalliques ne prés-décomposent pas, mais sont envoyés
directement a la surface du substrat chauffé. Si la température du substrat est assez suffisante,
le composé organométallique dissocie ses trois alkyles en laissant I’atome du groupe 11 sur la
surface du substrat. Le bati du CBE est montre dans la figure (2.21).

La CBE est plus prometteuse pour réduire le cout de fabrication des cellules solaires a

boites quantique et d’éviter les inconvénients de MBE et MOCVD.

Pressure regulators
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(external cabinet) High pressure
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Figure 2.21 : Montage expérimental du systeme de croissance CBE [66].
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2.6. Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons rappelé les propriétés physiques et optiques des
nanostructures quantiques en général. Par la suite, on a concentré plus sur les boites
quantiques qui sont 1’objet principale de notre étude, le mode de croissance des BQs auto-
assemblés Stranski-Krastanov SK a été présenté en détail, ainsi la méthode de compensation
de la contrainte a été décrite. Dans la partie suivante nous avons exposé tout d’abord les types
des BQs semiconducteurs existantes, ensuite on a présenté les critéres de la sélection des
matériaux 1l1-V pour les employer comme des matériaux BQs dans les applications
photovoltaiques. Dans la derniére partie les techniques de la fabrication des BQs ont été
décrites et on a montré les avantages et les intéréts de la technique CBE pour fabriquer des

cellules solaires a haute efficacité et a bas cout par rapport & la MBE et MOCVD.
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CHAPITRE 3
MODELISATION ET SIMULATION DES CELLULES SOLAIRES A
NANOSTRUCTURES QUANTIQUES : BQs, PQs ET NFs

3.1. Introduction :

Dans ce chapitre nous allons faire une modélisation et simulation de différentes
structures a nanostructures quantiques BQs, PQs et NFs pour les applications photovoltaiques
dans le but de montrer I’avantage de I’insertion de ces nanostructures quantiques dans une
cellule solaire conventionnelle sur 1’amélioration de leurs performances optiques et
électriques et d’autre part sélectionner les bons matériaux semiconducteurs nanostructures qui
donnent meilleurs résultats. Pour cela, nous commengons en premier temps de présenter notre
outil de simulation qui était SILVACO TCAD/ATLAS (Licence 2016 de 1’Unité de

Développement des Equipements Solaires UDES SILVACO®). Ensuite, on entame la

simulation de plusieurs cellules solaires a nanostructures quantiques IlI-V : GaSb/GaAs,
InSb/GaAs, InAsP/GaAs, InGaN/GaN, ainsi que V-1V : SiGe/Si. Pour chaque partie de
simulation, la structure de la cellule solaire a nanostructure quantique et ses paramétres sont
bien définis. L’objective visé est d’ameéliorer les performances électriques : la caractéristique
densité de courant-tension J-V, la puissance-tension P-V et I’efficacité quantique externe
EQE, ainsi que les performances optiques: la photoluminescence PL et le coefficient
d’absorption o par I’étude de 1’effet de certains parametres comme le nombre de couches, la
taille, la fraction molaire x des nanostructures quantiques, et aussi 1’effet de la température.
Finalement, on essaie de faire une comparaison entre les différentes structures étudiées afin de
sélectionner les meilleurs qui donnent une bonne optimisation de la cellule conventionnelle
correspondante.

3.2. Presentation du logiciel SILVACO :

La simulation est un aspect avancé trés important utilisé actuellement dans presque tous
les laboratoires de recherche a travers le monde. La simulation numérique d’une cellule
solaire est utilisée couramment pour 1’optimisation de ses caractéristiques physiques et

optiques.
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Dans ces travaux de recherche, nous avons utilisé SILVACO TCAD comme un outil de
simulation et modélisation d’une cellule solaire. SILVACO TCAD (Technology Computer
Aided Design) est un logiciel puissant de conception et de simulation de dispositifs
électroniques, y compris la simulation de processus semiconducteurs et la simulation de

périphériques. Ce logiciel est développé par SILVACO, Inc.

Le SILVACO TCAD contient plusieurs composants dont les outils interactifs
(DeckBuild et Tonyplot), simulateur de processus ATHENA, simulateur de dispositifs
ATLAS, éditeur de la structure et maillage DevEdit, etc (voir figure (3.1)). Tous ces

composants sont organisés ensemble a travers I’interface graphique de SILVACO TCAD.

A partir la figure (3.1), on voit clairement que le simulateur ATLAS est le cceur de
composants de SILVACO TCAD. ATLAS est un simulateur physique 2D ou 3D des
dispositifs basés sur la physique de semiconducteurs. Il peut simuler plusieurs caractéristiques
des dispositifs semi-conducteurs comme les caractéristiques électriques, optiques et méme
thermiques. Il offre un grand nombre de modeles physiques a utiliser dans la simulation.

Les simulations faites par ATLAS utilisent deux types de fichiers d’entrées qui sont le
fichier de commande et le fichier de structure comme le montre la figure (3.1). Le premier
fichier est un fichier script qui a effectué par le Deckbuild et il contient des commandes pour
qu’ATLAS s’exécute. Le deuxiéme fichier définit la structure de dispositif a simuler.
Concernant les fichiers de sorties de ATLAS, on peut trouver trois fichiers de sorties
principales. Le premier est le fichier Runtime qui fournit la progression, et les erreurs
d’avertissements durant la simulation. Le deuxiéme est le fichier LOG qui enregistre tout les
caracteéristiques calculés par ATLAS : courant, voltage, fréquence, et le temps. Le dernier est
le fichier solution qui stocke les données 2D ou 3D concernant les valeurs des variables
solutions dans le dispositif en un point donné. Ces trois fichiers de sortie sont traités par
I’outil de visualisation Tonyplot.

Les principaux groupes de commandes d’ATLAS sont exprimés dans la figure (3.1).
L’ordre de ces commandes doit étre respecté sinon un message d’erreur apparaitra lors la

simulation.
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Fichier de structure

@ Fichier Runtime
@ Fichier LOG Tonyplot

pal

Fichier de commande

Deckbuild

Figure 3.1: Diagramme de SILVACO TCAD et les entrées-sorties d’ATLAS [67].

Fichier de solutions

1. Spécification de la structure :

Pour spécifier la structure a simulé, il faut passer par quatre étapes : définition du
maillage, définition des régions, définition des électrodes et la définition des dopages.

MESH (maillage) : consiste a deviser la structure a simuler en petites cellules 2D ou 3D
pour pouvoir résoudre les équations fondamentales de dispositifs semiconducteurs
numeériquement. Un grand maillage provoque une simulation rapide mais des résultats moins
precis et vis-versa.

REGIONS : dans cette étape on définit les régions qui constituent la structure. Selon
I’ordre de dimensions qu’on a 2D ou 3D, la région spécifiée est définit par ces cordonnées (X,
Yy, Z) ou bien (6, r, z) si on a une structure cylindrique ou sphérique. Ainsi, on doit définir le
nom de matériau qui constitue la région.

ELECTRODES : permet de réaliser les contacts : grille, anode et cathode.

DOPAGE : permet de spécifier le type de dopage de la région spécifiée : type n ou p,

ainsi la distribution du dopage : uniforme, gaussien........... etc.
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Figure 3.2 : Commandes du simulateur ATLAS [67].

2. Spécification des modéles physiques et la définition des matériaux :

Apreés la spécification de la structure, on doit préciser les modeles physiques a employer
et de definir les matériaux.

MATERIAL.: il definit tout les parametres de matériaux nécessaires (énergie du gap,
coefficient d’absorption, 1’affinité de 1’¢électron, la permittivité .....etc).

MODELS : ils indiquent les inclusions de différents mécanismes physiques
(recombinaison, mobilité, etc...). Le choix du mod¢le physique dépend de type de matériau.
Dans ce travail de recherche nous sommes intéressés a 1’étude des BQs et PQs, pour cela
ATLAS utilise des modéles physiques qui décrivent les effets quantiques dans les

semiconducteurs nanostructures, les commandes de ces modéles sont : QWELL qui permet de
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résoudre 1’équation de Schrodinger dans une direction de confinement 1D, ce qui veut dire
quon un PQ, et la commande 2DXY.SCHRO qui permet de résoudre 1’équation de
Schrodinger dans deux directions 2D. Si on utilise ces deux commandes a la fois dans
MODELS, cela va permettre de résoudre 1’équation de Schrodinger dans les trois directions
de confinement par ATLAS et par cette méthode on peut simuler une BQ.

CONTACTS : il définit les paramétres d’un contact comme la résistivité, travail de

INTERFACE : il indique les paramétres d’interfaces aux frontiéres des régions comme
la vitesse de recombinaison des porteurs a la surface.

3. Sélection des méthodes numériques :

ATLAS utilise souvent deux méthodes numériques qui sont la méthode de Newton et la
méthode de Gummel. La méthode de Newton correspond a la résolution itérative d'un systeme
regroupant les trois équations différentielles régissant le fonctionnement de la structure. La
méthode de Gummel consiste a découpler en trois sous-systemes le systeme global décrit
précedemment : les trois équations sont résolues itérativement les unes apres les autres jusqu‘a
atteindre la convergence globale des solutions. L'intérét potentiel de cet algorithme par
rapport a celui de Newton réside dans la réduction des dimensions des systemes matriciels a
résoudre, ce qui permet a priori de diminuer le temps de calcul.

4. Spécification des solutions:

LOG : permet a toutes les caractéristiques finales de simulation d’étre stockés dans un

fichier d’extension « .log ».

SOLVE : la déclaration SOLVE fait suite a la déclaration LOG. SOLVE effectue une

solution pour un ou plusieurs points de polarisation.

LOAD : charge des solutions précedentes a partir de fichiers en tant que conjectures
initiales a d’autres points de polarisation.

SAVE : sauve toutes les informations d’un point nceud du maillage dans un fichier de
sortie (les fichiers de sortie sont de type structure). Les informations sauvées correspondent a
un état électrique bien précis.

5. Analyse des résultats:

Apres I’obtention des résultats de la simulation par les étapes précédentes, des valeurs
de parametres spécifiés des fichiers de la structure ou de LOG peuvent étre extraire par la
commande « EXTRACT » ou bien tracer sous forme de graphes par la commande
« TONYPLOT ».



78

Il existe une autre commande importante utilisée dans le cas ou on veut simuler des
photodétecteurs comme les cellules solaires qui s’appelle BEAM. BEAM représente un signal
d’entré optique ou un faisceau lumineux (spectre solaire dans le cas de cellules solaires par
exemple) mono ou multi-spectral. Cette commande est déclenchée en utilisant la commande
SOLVE.

3.3. Cellules solaires a nanostructures quantigues simulées:
3.3.1. Cellule solaire a BQs de GaSh/GaAs :

Dans cette partie de travail nous nous sommes intéressés a la modélisation et la

simulation d’une cellule solaire a BQs de GaSb/GaAs. Les BQs de GaSb sont insérés dans la
région intrinséque d’une cellule solaire p-i-n & base de GaAs tout en créant des couches de
BQs de GaSh (BQ)/GaAs (barriére). La figure (3.3) montre la structure de la cellule solaire
étudiée dans ce travail prise par ATLAS SILVACO. Deux couches en bleu d’InGaP en haut et
en bas de type p et n, représentent la couche fenétre et la couche de champ électrique en
arriére (en anglais back surface field BSF) avec des concentrations de dopage de 2x10* cm™
[68], respectivement. Ces deux couches sont utilisées afin de réduire la recombinaison en
surface en avant et en arriére de la cellule solaire. Deux couches en vert de GaAs type p et n
représentent 1’émetteur et la base avec des concentrations de dopants de 4x10""cm[68]. Une
autre couche de GaAs au milieu représente la région intrinséque sur laquelle les BQs de GaSh
en rouge sont inséres. La figure (3.4) montre une partie agrandie de la région intrinséque de la
cellule solaire p-i-n aprés I’insertion des BQs de GaSb. On voit que les BQs prennent une

forme rectangulaire avec une hauteur de 5 nm et largueur de 10 nm.

3.3.1.1. Résultats et discussion :

Au cours de cette partie de travail, nous avons utilisé les conditions standards de
qualification des cellules solaires: un spectre solaire AM1.5G est une température de 300 K.
Nous avons commencé la simulation de la cellule solaire p-i-n sans BQs. Par la suite, nous
avons passé a la simulation d'une cellule solaire a BQs GaSh/GaAs pour un nombre variable
de couches de BQs : 10, 20 et 40, respectivement. Pour chaque simulation, la caractéristique
J-V, la courbe d’EQE et les parameétres caractéristiques importants d'une cellule solaire sont

présentés et discutés.
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Figure 3.3 : Structure de la cellule solaire p-i-n a base de GaAs [69].
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Figure 3.4 : Partie agrandie de la région intrinseque de la cellule solaire 8 BQs de GaSh/GaAs [69].

La figure (3.5) représente lefficacité quantique externe EQE prise par ATLAS
SILVACO en fonction de la longueur d'onde d'une cellule solaire avec et sans BQs de GaSbh
pour un nombre différent de couches insérées: 10, 20 et 40, respectivement. Il est clair dans
cette figure que I'EQE d'une cellule solaire standard p-i-n s’annule autour la longueur d'onde
875 nm. L'EQE dans la gamme 900 nm a 1200 nm de la cellule solaire a BQs GaSbh/GaAs
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avec 10 couches, 20 couches et 40 couches augmente de 6 % a 12 %, ce qui signifie que les
photons moins énergétiques dans cette plage de longueurs d'onde sont effectivement absorbés
et ne sont pas perdus, donc ils ont contribué a la création de paires électron-trou. En outre, il
peut y avoir une autre optimisation dans la plage de longueurs d'ondes 550 nm a 900 nm.
Nous pouvons expliquer ce résultat par I’¢élargissement de I'épaisseur de la région intrinseque

de la cellule solaire p-i-n en raison du nombre accru de couches de BQs introduites.
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Figure 3.5 : EQE de la cellule solaire sans et avec un nombre variable de couches de GaSh/GaAs [69].

. La figure (3.6) représente la caractéristique J-V de la cellule solaire sans et avec BQs
pour un nombre variable de couches de BQs GaSb/GaAs insérées: 10, 20 et 40,
respectivement. Nos résultats ont montré que la cellule solaire p-i-n offre un courant de
court-circuit de 21.65 mA/cm? une tension de circuit ouvert de 1V et une puissance
maximale de 16.48 mW/cm?. Le courant de court-circuit augmente avec le nombre de
couches, grace aux paires électron-trou supplémentaire photogénerés. La tension de circuit
ouvert reste approximativement constante lorsque le nombre de BQs insérés augmente. Une
augmentation relative de 1.8 % et 36.3 % du courant de court-circuit et du rendement de la
conversion, respectivement, est obtenu lors de la comparaison d’une cellule solaire a 40
couches avec cellule solaire p-i-n. Le tableau (3.1) résume tous les parametres
caractéristiques de la cellule solaire (courant de court-circuit: Jc., la tension du circuit ouvert:
Vo, le facteur de forme: FF et le rendement quantique de conversion: #) de la cellule solaire
sans et avec BQs de GaSh/GaAs avec un nombre de couches variable.
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Figure 3.6 : Caractéristique J-V de la cellule solaire sans et avec un nombre variable de couches de BQs
GaSh/GaAs [69].

Tableau 3.1 : Paramétres caractéristiques d’une cellule solaire p-i-n et 8 BQs GaSh/GaAs pour un nombre de

couches variable.

Nombre de Jec Veo FF n
couches de BQs (mA/cm?) (V) (%) (%)
0 21.65 0.98 79.76 16.48
10 21.89 1.33 76.64 22.33
20 22 1.33 76.57 22.42
40 22.04 1.33 76.54 22.46

3.3.2. Cellule solaire &8 BOs InSh/GaAs :

Dans cette partie d’étude on se concentre sur la simulation et I’optimisation des
propriétés électriques et optiques d’une cellule solaire a BQs d’InSb/GaAs. InSb est parmi les
semiconducteurs d’énergic de gap étroite (~0.24 eV [70]), ces semiconducteurs sont tres
importants dans le domaine d’optoélectronique et pour la nouvelle génération de la cellule
solaire. L’influence de plusieurs parameétres comme le nombre, 1’épaisseur de BQs sur la
caractéristique J-V, la courbe d’EQE et le spectre PL ont été étudiés. Les caractéristiques
électriques obtenues avec le nombre optimal de BQs ont été comparés avec ceux de la
structure d’InAs/GaAs examiné expérimentalement dans le but de montrer la bonne structure.
Le spectre de PL simulé a également été comparé avec un spectre de PL mesuré pour la

validation. La structure de la cellule solaire avec 10 couches de BQs d’InSb/GaAs est



82

indiquée dans la figure (3.7). Deux couches de GaAs grises en haut et en bas représentent
I’émetteur de type p et la base de type n avec une concentration de dopage de 10" cm™ pour
chacune. Une autre couche de GaAs grise au milieu représente la couche intrinséque dans
laquelle on insére les BQs d’InSb avec une couleur blanche. Le tableau (3.2) rassemble tout

les parametres de la structure simulée.
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Figure 3.7 : Structure de la cellule solaire a 10 couches de BQ d’InSb/GaAs [71].

La figure (3.8) montre le diagramme de bandes d’énergies de cette structure. On voit
clairement que le type d’alignement de bandes est type I, dans un tel type d’alignement les
électrons (trous) se confinent soit dans le matériau BQ (InSb) ou bien dans le matériau
barriere (GaAs). En plus, on voit que la discontinuité de la bande de valence prend une large
partie de la discontinuité totale de bandes ce qui augmente 1’énergie de localisation [72].

3.3.2.1. Résultats et discussion :

Nous avons commencé la simulation par 1I’étude de la variation du nombre de couches
de BQs insérées. Dans cette partie, les simulations ont été effectuées a une température de 300
K et sous un spectre solaire AM1.5G. Ensuite, nous avons calculé le spectre PL a une
température de 77 K pour analyser les propriétés optiques de la structure. Les résultats de la
premiére partie de la simulation sont comparées aux résultats expérimentaux d'une autre
structure a BQs InAs/GaAs [73], dans I'objectif de montrer la meilleure structure qui donne de
bonnes améliorations. Les tailles des BQs d’InAs formés dans I'expérience a une température

ambiante sont caractérisées par une hauteur de 7 nm et une taille latérale d'environ 30 nm. Le
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spectre PL simulé obtenu a également été comparé a celui mesuré expérimentalement pour la
méme structure sous une basse température de 1.6 K et une puissance d'excitation de 28
mWi/cm? [74]. En outre, l'effet de la variation de I'épaisseur de BQs a également été étudié et
discuté. Les parametres physiques des matériaux utilisés dans cette simulation sont extraits a
partir les références [69][75].

GaAs type p

Energie (eV)
(@]
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Epaisseur (um)

Figure 3.8 : Diagramme de bandes d’énergies de la cellule solaire 8 BQ d’InSb/GaAs [71].

Tableau 3.2 : Paramétres des régions de la structure a BQs d’InSb/GaAs.

arametres Epaisseur 3
o Dopage (cm™) Largueur (pm)

régions (um)

Emetteur (GaAs) 0.2 10" 0.1

Base (GaAs) 0.2 10" 0.1

1xBarriére (GaAs) 0.016 - 0.1

1xBQ (InSh) 0.005 - 0.01

Substrat (GaAs) 1 5x10™® 0.1

Figue (3.9) représente I'EQE en fonction de la longueur d'onde pour une cellule solaire
avec et sans BQs avec un nombre variable de couches de BQs insérées: 10, 20 et 30,
respectivement. On observe que I'EQE d'une cellule solaire p-i-n chute a partir la longueur
d'onde 880 nm. L'EQE dans la gamme de longueurs d’onde 900 nm-1400 nm de la cellule
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solaire a BQs d'InSh/GaAs avec 10 couches, 20 couches et 30 couches de BQs varie de 5% a
11%. Cela signifie que les photons dans cette gamme de longueurs d'onde sont effectivement
absorbés et ils contribuent pour la création des paires électron-trou supplémentaires. Avec 30
couches de BQs, I'EQE atteint un gain d'environ 11% dans la gamme de longueurs d'ondes
mentionnée. D’autre part, il existe également une optimisation supplémentaire dans la gamme
de longueurs d'onde 650 nm-880 nm. Cela peut étre explique par I'élargissement de I'épaisseur

de la région intrinséque par l'augmentation du nombre de couches QD introduites.
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Figure 3.9 : EQE de la cellule solaire p-i-n et a BQ d’InSb/GaAs pour un nombre variable de couches de BQs
[71].

La figure (3.10) montre la courbe du coefficient d'absorption calculée de la cellule
solaire p-i-n et a BQs d’InSb/GaAs pour un nombre différent de couches de BQ intégrées:
10, 20 et 30, respectivement. On voit clairement que le coefficient dabsorption augmente
avec l'augmentation de couches de BQs. Il était également évident que la structure a BQs
d’InSb / GaAs exploite une large gamme du spectre solaire incident (de 300 nm a 1400 nm).
Par exemple & la longueur d'onde 600 nm ou on trouve l'intensité maximale du spectre solaire
[76], le coefficient d'absorption augmente de 1.48x10* cm™ & 8.16x10* cm™ lorsque le

nombre de BQs augmente de 0 a 30.
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Figure 3.10 : Coefficient d’absorption de la cellule solaire p-i-n et a BQ d’InSb/GaAs pour un nombre de
couches de BQs différent [71].

Dans ce que suit, nous avons examiné les spectres de PL calculés a 77 K. Figure (3.11)
et (3.12) montrent le spectre PL calculé de la cellule solaire a 30 couches de BQs et p-i-n pour
une puissance d'excitation externe de 10 mW, respectivement. Comme on peut le voir dans la
figure (3.11), la courbe présente un pic d'émission distinct @ 1375 nm (énergie d’émission de
0.90 eV) provient de la recombinaison radiative des porteurs dans InSbh. D'autre part, la
cellule solaire p-i-n a base de GaAs présente un pic démission autour de 850 nm (énergie
d’émission de 1.45 e¢V), comme le montre la figure (3.12). Ainsi, l'insertion des couches de
BQs d’InSh/GaAs deplace la longueur d'onde d'émission de la cellule solaire p-i-n a base de

GaAs d'environ 500 nm.

Intensité normalisée de PL (a.u)

1.3 1.4
Longueur d'onde (Jum)

Figure 3.11 : Spectre de PL calculé de la cellule solaire a BQs d’InSb/GaAs & une température de 77 K [71].
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Figure 3.12 : Spectre de PL calculé de la cellule solaire p-i-n & une température de 77 K [71].

Figure (3.13) représente la caractéristique J-V de la cellule solaire a BQs pour un
nombre variable de couches de BQs insérées: 0, 10, 20 et 30, respectivement. Le tableau (3.3)
résume tous les parameétres caractéristiques de la cellule solaire avec et sans BQs : la densité
du courant de court-circuit (J), la tension de circuit ouvert (Vc,), le facteur de forme (FF) et
le rendement de conversion (). On observe que lI'augmentation du nombre de couches QD
dans la région intrinseque de la cellule solaire p-i-n a base de GaAs provoque une
augmentation du courant de court-circuit et du rendement de conversion. Cela est di a la
génération de pairs électron-trou additionnels par I'absorption de photons de faibles énergies.
La tension de circuit ouvert retient approximativement la méme valeur lorsque le nombre de
couches QD insérées augmente. Une amélioration relative de 22.33% du courant de court-
circuit et de 29.31% du rendement de conversion est obtenue lors de la comparaison d’une

cellule solaire & 30 couches de BQs avec la cellule solaire p-i-n.

Tableau 3.3 : Parameétres caractéristiques de la cellule solaire sans et avec un nombre variable de couches de BQs

d’InSh/GaAs.
Jee
BQs (mA/cm? | Ve (V) | FE (%) | (%)
0 18?76 0.87 76.66 12.52
10 20.42 0.8566 84.78 14.83
20 21.78 08561 82.59 15.4

30 22.95 0.8549 | 82.52 16.19
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Figure 3.13 : Caractéristique J-V de la cellule solaire p-i-n et 8 BQs d’InSb/GaAs avec un nombre variable de

couche de BQs insérés [71].

Figue (3.14) montre la comparaison entre la courbe d’EQE simulée a 30 couche de BQs
et celle mesurée de la structure a BQs d’InAs/GaAs dans la gamme de longueurs d'onde 855
nm-1130 nm. On peut voir clairement que 'EQE mesuré prend des valeurs élevées que ’EQE
de notre structure dans la bande de longueurs d'ondes 855 nm-935 nm. Au-dela de 935 nm,
I'EQE mesuré diminue et notre EQE simulé domine. D'autre part, 'EQE mesurée tend a zéro
autour de la longueur d'onde 1130 nm, tandis que I'EQE de la structure simulé présente des
valeurs non négligées denviron 10% a cette longueur d’onde. Par exemple, la différence
d'EQE des deux structures a la longueur d'onde 1105 nm est de 7.87%. Cette étude nous a
permet de constater que l'utilisation des BQs d'InSb est utile pour I'absorption et I'émission de
fortes longueurs d'onde par rapport aux BQs d’InAs

Figue (3.15) montre la comparaison de J-V de notre structure simulée a 30 couche de
BQs et celle mesurée de la structure 8 BQs d’InAs/GaAs. Il est noté que la densité de courant
d'InAs/GaAs est plus grande que celle de notre structure simulée InSb/GaAs; Par exemple, la
différence entre le courant de court-circuit entre les deux structures est AJ..=2.05 mA/cm?.
Alors que la tension de circuit ouvert d’InAs/GaAs est 0.84 V par rapport a 0.85 V simulé.
Cette diminution de la densité du courant de notre structure est due au désaccord de maille
élevé présent dans InSb/GaAs d’environ 14.6% comparé a 7.16% pour la structure
InAs/GaAs.
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Figure 3.14 : Comparaison d’EQE de la cellule solaire a 30 couches de BQs d’InSb/GaAs simulé et

d’InAs/GaAs mesuré a une température ambiante [71].

Le spectre PL montré a la figure (3.11) a également été comparé a un résultat
experimental pour la validation, comme le montre la figure (3.16). Une forte bande d'émission
est notée a partir de I'expérience avec un pic d’émission a 1127 nm (énergie d’émission de 1.1
eV). Le spectre PL simulé présente une bande d'émission étroite avec pic a 1375 nm (énergie
d’émission de 0.90 eV). Nous avons également remarqué qu'il y a un décalage de la longueur
d'onde d'émission denviron 248 nm entre le spectre PL simulé et 1’expérimental. Cet effet
peut étre lié aux conditions de travail différentes utilisées dans la simulation et
I'expérimentation. Le spectre PL expérimental a été mesuré a basse température d'environ 1.6
K par rapport a 77 K pour notre simulation; et il est bien connu que l'augmentation de la
température entraine la diminution de I'énergie du gap, ce qui déplace plus la longueur d'onde
d'émission dans I’infrarouge comme indiqué dans [77]. Une autre raison est liée a la densité
de puissance d'excitation. La puissance d'excitation utilisée dans l'expérience était 28
mW/cm? par rapport & 10 mW/cm? utilisé pour notre simulation. Comme il est rapporté par
GLASER et al, le pic d’émission se déplace vers les énergies inférieures, puis vers des

longueurs d'onde plus fortes lorsque la densité de puissance d'excitation diminue [76].
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Figure 3.16 : Comparaison de PL de la cellule solaire a 30 couches de BQs d’InSb/GaAs simulée et celle

d’InAs/GaAs mesuré a une température ambiante [71].
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mesurée & deux température différentes [71].
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L'une des approches utilisées pour améliorer I'absorption de la lumiére dans les cellules

solaires a BQs est le changement de I'épaisseur du BQs. Dans cette section, nous discutons

I'influence de la variation d'épaisseur du BQs sur les caractéristiques électriques et optiques de

la structure. Les simulations ont été effectuées en utilisant 10 couches d’InSb /GaAs, pour
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différentes épaisseurs: L,= 5, 10, 15 et 20 nm. Les spectres d’EQE et PL sont calculés a une

température de 77 K.

Figue (3.17) montre le spectre d’EQE de 10 couches de BQs d’InSb/GaAs avec une
épaisseur variable de BQs de 5 a 20 nm. Il est clair que la cellule solaire avec des BQs
épaisses, présente une grande amélioration dans la gamme de longueurs d'ondes fortes 900
nm-1400 nm. Dans cette gamme, EQE atteint un gain AEQE=14% lorsque I'épaisseur
augmente de 5 a 20 nm. Ainsi, plus la boite quantique est grosse, plus le nombre d'états
propres est élevé et la différence entre les niveaux énergétiques des électrons (trous) diminue,

ce qui facilite lI'absorption et la capture des photons par les BQs [78].
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Figure 3.17 : EQE de la cellule solaire & 10 couches de BQs d’InSb/GaAs pour différentes épaisseurs de BQs
[71].

Figure (3.18) indique les spectres PL pour différentes valeur de 1’épaisseur du boites
quantiques (Ly= 5, 10, 15 et 20 nm). Comme on peut remarquer, la structure posséde la méme
longueur d’onde d’émission 1375 nm (énergie d’émission de 0.90 eV) pour ces valeurs de
I’épaisseur. Il y a également une augmentation notable de l'intensité d'émission PL avec
l'augmentation de I'épaisseur du BQs. L'explication possible de ce phénomeéne est que la BQ
la plus grosse induit I'approfondissement des niveaux énergétiques. Par conséquent, il y a
moins de probabilité que les excitons s’échappent de ces niveaux; ce qui augmente la
recombinaison dans le matériau BQ.

Figue (3.19) représente la caractéristique J-V de la cellule solaire a 10 couches de BQs

d’InSb/GaAs avec une épaisseur de la boite variant de 5 a 20 nm. Les parameétres
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caractéristiques déduits sont résumés dans le tableau (3.4). On peut noter que le courant de
court circuit augmente quand on passe de 5 a 20 nm. Pour une épaisseur de BQs de 20 nm, la
cellule solaire fournit un courant de court-circuit de 26.07 mA/cm?. De méme, lorsque qu’on
augmente I'épaisseur de BQs de 5 a 20 nm, le rendement de conversion augmente de 14.83%
a 18.31%. Cette valeur élevée du rendement révele que la structure avec une épaisseur de 20
nm produit beaucoup de pairs électron-trou. Cela pourrait s'expliquer par la diminution de
I’écart énergétique entre les niveaux discrets (AE;® et AE;") dans la bande de conduction et la
bande de valence. Plus la boite quantique est grosse, plus le confinement est faible et donc
plus les niveaux d’énergie discrets sont rapprochés ce qui améliore la capture et I'extraction
des excitons de la BQ [79].
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Figure 3.18 : Spectre de PL de la cellule solaire a 10 couches de BQs d’InSb/GaAs a 77 K pour différentes
épaisseurs de BQs [71].

Tableau 3.4 : Paramétres caractéristiques de la cellule solaire a 10 couches de BQs d’InSb/GaAs pour différentes

épaisseurs de BQs.

Eé’gis;s‘i‘v‘vr(g;;a Jee (MATCIT) o (V) FF (%) (%)
5 20.42 0.8566 84.78 14.83
10 22.33 0.8575 82.72 15.84
15 24.70 0.8587 81.23 17.23
2 26.07 0.859 81.76 18.31
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Figure 3.19 : Caractéristique J-V de la cellule solaire a 10 couches de BQs d’InSb/GaAs pour différentes
épaisseurs de BQs [71].

3.3.3. Cellule solaire &8 BOs InAsP/GaAs :

Dans cette section de I’étude, nous avons fait une modélisation et simulation d’une
structure a base d’un nouveau matériau ternaire BQ qui est InAsyP1.«. Ces BQs sont insérés
dans la région intrinséque d’une cellule solaire p-i-n a base de GaAs. InAsP a gagné une
importance significative dans le domaine de 1’optoélectronique dans les dernieres
années grace a ses propriétés physiques unique. L’addition d’une assez quantité de 1’arsenic
As dans InP (35%-60%) rend InAsP un matériau favorable pour la fabrication des BQs et
PQs. Tout d’abord nous avons analysé I’effet de la variation de la fraction molaire de 1’arsenic
sur la courbe de 1’énergie du gap et la contrainte dans le but de trouver la fraction molaire
optimale qui donne une contrainte et énergie de gap raisonnable. Par la suite nous avons
¢tudié I’effet de la variation du nombre de couches de BQ sur les caractéristiques: densité du
courant-tension J-V et la densité du puissance-tension P-V, ainsi I’EQE.

La figure (3.20) représente la structure de la cellule solaire a cing couches de BQs
d’InAsP/GaAs qui sont criis sur un substrat de GaAs. Les BQs d’InAsP en jaune sont insérés
dans la région intrinséque et ils sont caractérisés par une hauteur de 5 nm et un largueur de 10

nm.
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Figure 3.20 : Structure d’InAsP/GaAs avec cinq couches de BQs insérés dans la région intrinseque [80].

3.3.3.1. Résultats et discussion :

Toutes les simulations ont été effectuées a une température de 300 K et sous un spectre
solaire AM1.5G. En premier temps, nous avons examiné I’effet de la variation de la fraction
molaire d’arsenic x sur les courbes d’énergie du gap Eq et la contrainte ¢. Par la suite, nous
avons étudiés I’influence du nombre de couches de BQs InAsP/GaAs avec la fraction molaire
optimale trouvée sur les caractéristiques électriques de la cellule solaire. Les parametres des
matériaux utilisés dans cette partie de 1’étude sont extraits de [76][81][82].

La figure (3.21) illustre I’évolution de 1’énergie du gap et la contrainte de la structure a
BQs en fonction de la fraction molaire de I’arsenic. L’énergie du gap est comparée avec
autres énergies de bande interdite mesurés pour la validation. Il est clair que I’énergie du gap
diminue avec I’augmentation de X, et les résultats mesurés sont en accord avec nos calculs. De
I’autre part, on voit que la contrainte augmente avec 1’augmentation de x. Par conséquent, un
bon compromis entre 1’énergie du gap et la contrainte doit étre atteint pour une bonne
performance de la structure a BQs comme on a vu dans le chapitre (2). Pour cela on a pris

x=0.35 qui correspond a une contrainte de 5% et une énergie du gap de 0.98 eV.

H
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Figure 3.21 : Evolution de 1’énergie du gap et la contrainte de la structure InAs,P;,/GaAs en fonction de la
fraction molaire x [80].

La figure (3.22) représente I'EQE en fonction de la longueur d'onde d'une cellule solaire
avec et sans BQs InAsg 35Po 65/GaAs pour un différent nombre de couches de BQs insérées: 5,
10, 15 et 20, respectivement. Il est clair que I’EQE d'une cellule solaire p-i-n tend vers zéro a
partir la longueur d'onde 875 nm. L'EQE de la cellule solaire a BQs avec 5 couches, 10
couches, 15 couches et 20 couches dans la gamme de longueurs d’onde 875 nm-1200 nm
varie de 4% a 12% environ, ce qui signifie que les photons dans cette plage de longueurs
d'onde sont effectivement absorbés et ne sont pas perdus, et ils contribuent ainsi a la création
de paires électron-trou. En outre, il peut y avoir une autre optimisation dans la gamme de
longueurs d'onde de 550 nm a 875 nm. Nous pouvons expliquer ce résultat par 1’élargissement
de I'épaisseur de la région intrinséque de la cellule solaire p-i-n en raison du nombre croissant

de couches de BQs.

La figure (3.23) et (3.24) expriment les caractéristiques J-V et P-V de la cellule solaire
sans et avec 5, 10, 15 et 20 couches de BQs d’InAs 35Po 65/GaAs intégrées, respectivement. Il
est clair que le courant de court-circuit augmente avec le nombre de couches de BQs intégrées
dans la région intrinseque grace aux paires électron-trou supplémentaires photogénérés. La
tension de circuit ouvert conserve la méme valeur 0.857 V, car elle dépend uniqguement du
matériau hote GaAs. Par conséquent, le rendement de la conversion augmente avec le nombre

de couches de BQs jusqu'a 20 couches. C'est le nombre de couches pour lequel la structure
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devient saturée. Tous les paramétres électriques obtenus sont montrés dans le tableau (3.5).

Une augmentation relative d'environ 32.58% du rendement de conversion est obtenue lors de

la comparaison d’une cellule solaire a 20 couches de BQs avec une cellule solaire p-i-n.
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Figure 3.22 : EQE de la cellule solaire p-i-n et a BQ d’InAsg 35Pg.65/GaAs pour un nombre variable de couches

Densité de courant (mAlcm’)

de BQs [80].
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Figure 3.23 : Caractéristique J-V de la cellule solaire p-i-n et a BQ d’InAsg 35Pg 65/GaAs pour un nombre variable

de couches de BQs [80].
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Figure 3.24 : Caractéristique P-V de la cellule solaire p-i-n et a BQ d’InAsg 35P 65/GaAs pour un nombre
variable de couches de BQs [80].

Tableau 3.5 : Paramétres caractéristiques de la cellule solaire sans et avec un nombre variable de couches de BQs
d’InAsg 35P 65/GaAs.

Nombre Jee 0 0
de | (mAlm2) | Ve(v) | TE@) 1 (%)

couches
0 19.35 0.87 74.37 12.52
c 20.75 0.857 81.7 14.52
10 21.68 0.857 82.3 15.3
15 22.17 0.857 82.7 15.71
20 23.35 0.89 83 16.6

3.3.4. Cellule solaire & BQs InAsP/Si :
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Nous avons pris la méme structure a BQs d’InAsP de la section 3.3.3, mais cette fois

nous avons remplacé le matériau barriere GaAs par Si afin de réduire le prix des cellules

solaires. Toutefois, il est rapporté que I’intégration des semiconducteurs Il1-V est un defi

technologique [85] a cause de la contrainte importante présente dans ces configurations et de

large différence entre les coefficients d’expansion ce qui provoque les dislocations [86]. Pour

cela, nous avons étudié 1’effet d’intégration des BQs d’InAsP dans une matrice de Si et voir

leur influence sur les propriétés électriques comme la caractéristique J-V et I’EQE.
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La structure de la cellule solaire étudiée est montrée dans la figure (3.25). Dix couches
d’InAsyP1.x/GaAs sont insérées dans la région intrinséque d’une cellule solaire p-i-n a base de
Si. Deux couches vertes de Si en haut et en bas représentent I’émetteur de type p et la base de
type n avec des concentrations de dopages de 1x10%° cm™ et 1x10'" cm™, respectivement.
Une autre couche verte dans le milieu contient les BQs InAsP en couleur rouge est la couche

intrinseque.
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Figure 3.25 : Structure de la cellule solaire a 10 couches de BQ d’InAsP/Si [87].

3.3.4.1. Résultats et discussion :

Toutes les simulations ont été effectuées a une température de 300 K et sous un spectre
solaire AM1.5G. En premier temps, nous avons examiné 1’effet de la variation de la fraction
molaire d’arsenic X sur les courbes de I’énergie du gap Eg, la contrainte ¢, la caractéristique J-
V, et ’EQE. Par la suite nous avons ¢étudiés 1’influence du nombre de couches de BQs
d’InAsP/Si avec la fraction molaire optimale trouvé sur les caractéristiques électriques de la

cellule solaire. Les paramétres des matériaux utilisés dans cette partie de 1’étude est extrait de
[76][81][82].

La figure (3.26) montre I’évolution de 1’énergie du gap et la contrainte dans le systéme
INAsP1.4/Si en fonction de la fraction molaire de 1’arsenic. Il est évident que la structure
présente une contrainte relativement élevé comprise entre 8% et 11.5%, ceci est due a la
nature cristalline différente de deux matériaux et aussi au désaccord de maille. D’autre part,

on observe que I’augmentation de la fraction molaire d’arsenic entraine I’augmentation de la
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contrainte. L’énergie du gap est comparée avec certaines énergie du gap mesurés par des
autres pour la validation. Il est clair que 1’énergie du gap diminue quand on augmente X, et les
résultats mesurés sont en accord avec nos calculs. Une faible énergie de gap veut dire un
grand nombre de niveaux d’énergie et donc un confinement fort des porteurs dans le puits de
potentiel de la BQ. En basant sur ces analyses, on suggere que la valeur optimale de x est

située entre 0.6 et 0.8.

La figure (3.27) représente la courbe d’EQE dans la gamme 460 nm-660 nm de 20
couches d’InAsyP;1.«/Si pour une fraction molaire d’arsenic x variable. On voit que malgré la
contrainte élevée présenté dans cette structure, le maximum d’EQE a la longueur d’onde 540
nm augmente par un facteur de 0.47 % quand x augmente de 0.2 jusqu’a 0.9. Malgré la faible
augmentation d’EQE avec le taux d’arsenic, cette derniére est susceptible d’améliorer le
rendement de conversion d’une cellule solaire avec quelques fractions en pourcentage.
Toutefois, il est rapporté qu’une faible amélioration du rendement est un plus dans le domaine

de photovoltaique.
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Figure 3.26 : Evolution de I’énergie du gap et la contrainte de la structure InAs,P1.,/Si en fonction de la fraction

molaire x [87].

La figure (3.28) montre la caractéristique J-V de 20 couches de BQs d’InAs,P;.,/Si pour
une fraction molaire variable. Les parameétres caractéristiques de la cellule solaire pour une x
varie de 0.2 jusqu’a 0.9 sont rassemblés dans le tableau (3.6). Comme on peut le voir dans le

tableau, la structure InAs,P1.,/Si présente un courant de court-circuit de 33.50 mA/cm? et un
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rendement de conversion élevé de 15.39 % pour x=0.6. En basant sur ces résultats on fixe x a
0.6 pour la suite de cette partie d’étude.

EQE(%)

- - T T - T - T - T - - -
0.46 0.48 0.50 0.52 0.54 0.56 0.58 0.60 0.62 0.64 0.66

Longueur d'onde (um)

Figure 3.27 : Evolution de la courbe d’EQE de 20 couches de BQs InAs,P,.,/Si en fonction de la fraction molaire
X [87].
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Figure 3.28 : Caractéristique J-V de 20 couches de BQs InAs,P,.,/Si pour une fraction molaire x variable [87].

La figure (3.29) représente la courbe d’EQE en fonction de la longueur d'onde d'une
cellule solaire avec et sans BQs d’InAsggPo.4/Si pour un nombre variable de couches de BQ
insérées: 10, 20 et 30, respectivement. Il était clair que I'EQE d'une cellule solaire p-i-n tend

vers zéro a partir la longueur d'onde 1120 nm. On a également remarqué que la longueur
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d'absorption prolonge de 1120 nm a 1200 nm par rapport a la cellule solaire p-i-n grace a
I’introduction des couches de BQs InAsP. Dans cette gamme de longueurs d'onde, I'EQE
augmente de 3.41% quand le nombre de couches QD augmente de 10 a 30 ; Cela signifie que
les photons dans cette gamme de longueurs d'ondes sont effectivement absorbés, et ils ont

donc contribué a la création de paires électron-trou.

Tableau 3.6 : Parameétres électriques de la cellule solaire 20 couches de BQs InAs,Py_,/Si pour une fraction

molaire x variable.

‘]CC 2
2 FF (%) | n(%) EQE a
X (mA/em®) | Vg, (V) 540 nm
0.2 32.85 0.558 81.4 14.92 84.75
0.3 33.2 0.558 81.78 15.15 84.77
0.4 33.08 0.558 81.91 15.12 84.8
0.5 33.2 0.56 82.08 15.26 84.84
0.6 33.48 0.558 82.38 15.39 84.91
0.7 33.28 0.558 82.28 15.28 85.08
0.8 33.65 0.557 81.99 15.34 85.18
0.9 33.12 0.558 81.98 15.15 85.22
100
—o— Si p-i-n
| -~ —e— 10 BQs
80 ({"ﬂ* 20 BQs
| g 30 BQs
/
—_~ 60 ] 7
S
L (*
&7 %
L
1S v
20] \
o / T T T T T T T T RO 1
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Longueur d'onde (um)

Figure 3.29 : EQE de la cellule solaire p-i-n et a BQs d’InAsy gPo4/Si pour un nombre variable de couches de
BQs [87].

La figure (3.30) indique la courbe calculée du coefficient d’absorption da la cellule
solaire sans et avec 30 couches de BQs en fonction de la longueur d’onde. Il est évident que

la cellule solaire avec 30 couches de BQs exploite une large partie du spectre solaire (300
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nm-1200 nm). En plus, la cellule solaire a 30 couches de BQs prend des valeurs tres
supérieures qu’une cellule sans BQs le long de la gamme de longueurs d’onde. Par exemple a
la longueur d’onde 600 nm ou on trouve le maximum de I’irradiance solaire [76], le gain du

coefficient d’absorption est Ao=3439 cm™.

La figure (3.31) et (3.32) montrent les caractéristiques J-V et P-V, respectivement de
la cellule solaire avec et sans BQs d’InAsg¢Po.4/Si pour un nombre variable de couches de
BQ insérées: 10, 20 et 30, respectivement. Les parametres électriques obtenus sont listés dans
le tableau (3.7). Comme on peut le voir, le courant de court-circuit augmente lorsque le
nombre de couches de BQs augmente. Ceci est d aux paires électron-trou supplémentaires
photogénérées. La tension de circuit ouvert diminue légerement avec I'ajout de couches de
BQs. Nous suggérons que cela est di a la recombinaison causée par l'augmentation du
nombre de couches de BQs et aussi a la qualité de matériau BQ utilisé [88]. D’autre part, la
puissance maximale et le rendement de conversion augmentent lorsque plusieurs couches de
BQs sont ajoutées jusqu'a 30 couches de BQs. C'est le nombre de couches de BQs maximale
que la cellule solaire 8 BQs d’InAsggPo.4/Si peut supporter. Une amélioration relative de 7%
et 6.70% du courant de court-circuit et du rendement de conversion, respectivement, est

obtenue lorsqu’on compare une cellule solaire a BQs d’InAsg¢Po.4/Si avec une cellule solaire

5x10°
l —@— 30 couche de BQs
—o— Si pin

Longueur d'onde (um)

Figure 3.30 : Coefficient d’absorption de la cellule solaire p-i-n et & 30 couches de BQs d’InASy gPg 4/Si
[87].
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Figure 3.31 : Caractéristique J-V de la cellule solaire p-i-n et 3 BQs d’InAsg gPg 4/Si pour un nombre variable de
couches de BQs [87].
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Figure 3.32 : Caractéristique P-V de la cellule solaire p-i-n et a BQs d’InAs¢Pg 4/Si pour un nombre variable de
couches de BQs [87].
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Tableau 3.7 : Paramétres caractéristiques de la cellule solaire sans et avec un nombre variable de couches de BQs
d’InAsq gPg 4/Si.

Nocrinbre Jec FF (% % EQE 2
coucehes (mAfem?) | Veo (V) ) ") 11?0 narln
de BQs
0 31.46 0.566 81.54 14.52 32.26
10 32.15 0.558 82.05 14.72 34.2
20 33.48 0.558 92.34 15.39 36
30 33.67 0.559 78.27 15.49 37.38

3.3.5. Cellule solaire 8 BOs InGaN/GaN :

Une nouvelle structure a BQs I11-V croit sur un substrat différent que GaAs qui est GaN

a été modélisé et simulé dans cette partie de travail. Le systeme matériel InGaN offre un
potentiel important dans le développement de cellules solaires ultra-éleveées pour les
applications terrestres et spatiales. Grace a 1’énergie du gap ¢élevé de GaN (3.42 eV) et faible
d’InN (0.7 eV), respectivement, 1’énergie du gap du systéme InyGa;.xN peut varier de 0.7 eV
jusqu’a 3.42 eV et donc il peut couvrir le maximum du spectre solaire. En plus, InGaN
présente un  coefficient d’absorption élevé de 10° cm™, une grande résistance aux
rayonnements et polarisations. En particulier, le systeme In,Ga;xN présente d'excellentes
propriétés dans les dispositifs semi-conducteurs a faibles dimensions. Cependant, ces alliages
ont été fabriqueés avec fraction molaire variable d’indium et les résultats sont encourageants
[89]. Puisque le matériau InGa;.xN manifeste ces supériorités mentionnées ci-dessus, la
cellule solaire a BQs InyGa;.xN/GaN est étudiée théoriquement et expérimentalement dans le
but de perfectionner leurs performances pour les applications spatiales. Plusieurs effets sont
étudiés dans cette section du travail, comme par exemple le nombre de couches de BQs, la
variation de la fraction molaire d’indium X, et les variations de la température.

La figure (3.33) montre le schéma de la cellule solaire a BQs étudiée avec trois couches
de BQs d’Ing25Gag7sN/GaN insérés dans la région intrinséque et placés entre la couche de
GaN de type P en haut avec une concentration de dopants de 2x10" cm™ et la couche de GaN
de type N en bas avec une concentration de dopants de 1x10° cm. Alg1Gag N est la couche
de blocage des électrons (en anglais electron blocking layer EBL), elle fournit une hauteur de
barriere de potentiel suffisante pour confiner les électrons dans la bande de conduction [90].
La figure (3.34) représente le diagramme de bandes d’énergies de la structure a cinq couches
de BQs d’Ing25Gag 7sN/GaN. On voit clairement sur cette figure la barriére de potentiel qui a

fournit par EBL dans la BC, et il est évident que le type d’alignement de bandes est type 1.
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Ing25Gag 75N QDs

Figure 3.33 : Structure de la cellule solaire a 3 couches de BQs d’Ing 25Gag ;sN/GaN [91].
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Figure 3.34 : Diagramme de bandes d’énergies de la cellule solaire a cing couches de BQs d’Ing 25Gay75N/GaN
[91].
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3.3.5.1. Résultats et discussion :

Au cours de ce travail, nous avons choisit un spectre solaire AM1.5G pour la
simulation. Nous avons commencé la simulation de la structure a BQs Ing5Gag7sN/GaN
présentée dans la figure (3.33) avec un nombre variable de couches : 0, 5, 10 et 15. Ensuite,
nous avons étudié la variation de la fraction molaire d’indium x et la température sur les
performances de la cellule solaire. Pour chaque simulation, la caractéristique J-V et les
parameétres importants de la cellule solaire sont présentés et discutés. Les parameétres des
matériaux utilisés dans cette partie de 1’étude est extrait de [76][82][92].

La figure (3.35) montre la caractéristique J-V de la cellule solaire & BQs Ing5Gag 75
N/GaN pour un nombre de couches 0, 5, 10 et 15, respectivement. Il est clair que le courant
de court-circuit augmente lorsque nous introduisons les couches de BQs dans la région
intrinséque de la cellule solaire p-i-n en raison des paires électron-trou supplémentaires
photogénérés. Des chutes élevées sont observées dans la courbe J-V au-dela de 5 couches de
BQs, a cause de I'accumulation de la contrainte produite par I'augmentation du plans de BQs
et aussi a la qualité cristalline de la structure étudiée. La tension en circuit ouvert diminue
avec l'ajout de BQs, ce qui est commun pour la plupart des cellules solaire a BQs [93][94]. En
ce qui concerne le rendement de conversion, et selon le tableau (3.8), nous constatons une
augmentation du rendement avec le nombre croissant de plans de BQs inférieur a 5 plans, au-
dela de ce nombre, le rendement de conversion commence a diminuer. Il s'agit du nombre de
plans de BQs pour lequel la recombinaison croissante générée par les pieges d’interfaces
d’Ing5Gag7sN/GaN commence a dépasser l'absorption croissant dans les BQs. Une
augmentation relative d'environ 54.77% du rendement de conversion est obtenue lorsqu’on

compare une cellule solaire a 5 couches de BQs avec une cellule solaire p-i-n.

Tableau 3.8 : Paramétres caractéristiques de la cellule solaire sans et avec un nombre variable de couches de BQs

d’Ing »5Gag 75N /GaN.
Nombre Jee Veo FF n
de (mA/cm?) (V) (%) (%)
couches
de BQs
0 5.04 2.93 85.8 12.67
5 20.31 1.99 48.52 19.61
10 18.66 1.97 33.87 12.48
15 14.41 1.96 39 11.02
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Figure 3.35 : Caractéristique J-V de la cellule solaire p-i-n et a BQs d’Ing »5Gag 75N /GaN pour un nombre
variable de couches de BQs [91].

Dans cette section, nous avons étudié la variation de la fraction molaire d’indium. Les
simulations ont été effectuées en utilisant une cellule solaire a 5 couches de BQs avec
diverses fractions molaires d'indium. Les résultats de I'effet de la fraction molaire x sur les
parameétres importants de la cellule solaire sont présentés dans les figures (3.36) et (3.37),
respectivement. La figure (3.36) représente a la fois la courbe de la variation du courant de
court-circuit Jec et le rendement de conversion 7 en fonction la fraction molaire d’indium x
varie entre 10% et 50 %. Comme on peut voir, le courant de court-circuit augmente avec la
fraction molaire x. La structure a BQs d’InGaN/GaN donne un courant de court-circuit
optimal de 19.09 mA/cm? avec une optimisation relative de 73.59 %. L’augmentation de la
fraction molaire x dans ces structures 8 BQs d’Iny,Ga; «N/GaN conduit a une accumulation de
la contrainte et donc un taux de recombinaison élevé des porteurs de charges d’une part et
d’autre part la diminution d’énergie du gap, ce qui facilite I’absorption des photons par les
BQs. Cependant, il est clair qu’avec x=10% on obtient un rendement de conversion maximal
de 18.1%, ca veut dire une ameélioration relative de 42.85 %. Au-dela cette fraction molaire,
le rendement commence a diminue, on peut dire que c’est la fraction molaire pour laquelle
I’absorption dans les BQs commence a surpasser la recombinaison provoqué par les pieges

d’interfaces dans InGaN/GaN.
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La figure (3.37) montre la variation de la tension de circuit ouvert en fonction la
fraction molaire d’indium x. Il est évident que la tension de circuit ouvert chute avec
I’augmentation de la fraction molaire X. Ceci est due a I’augmentation de la recombinaison

qui est causé par la qualité des BQs [88][95].
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Figure 3.36 : Variation de courant de court-circuit et le rendement de conversion en fonction de la fraction

molaire d’Indium x [91].
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Figure 3.37 : Variation de la tension de circuit ouvert en fonction de la fraction molaire d’Indium x [91].

La figure (3.38.a) illustre la caractéristique J-V d’une cellule solaire & 10 couches de
BQs Ing25Gag 7sN/GaN pour une température varie entre 285 K et 335 K. Il est évident que

le courant de court-circuit et la tension de circuit ouvert diminuent avec 1’augmentation de la
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température. La figure (3.38.b) représente I’évolution du rendement de conversion et la
tension de circuit ouvert en fonction de la température. Dans cette figure, il est clair que le
rendement et la tension de circuit ouvert diminuent linéairement avec la température. Avec
une temperature de 285 K on obtient un rendement optimal de 13.14 % ce qui signifie une
amélioration relative de 3.7 %.
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Figure 3.38 : (a) caractéristique J-V d’une cellule solaire a 10 couches de BQs d’Ing 25Gay75N/GaN pour une
température variable. (b) évolution du rendement de conversion et la tension de circuit ouvert en fonction de la

température [91].
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3.3.6. Cellule solaire a POs SiGe/Si :

Apreés étudier les différentes cellules solaires a BQs, nous sommes intéressés dans ce
qui suit a la modélisation et la simulation des cellules solaires a PQs. Pour cette section du
travail, deux structures de cellules solaires sont étudiés : une cellule solaire p-i-n a base de
silicium et une cellule solaire a puits quantiques SiGe/Si. Actuellement, dans le marché
photovoltaique, le silicium reste le matériau le moins cher et le plus utilisé pour la fabrication
de cellules solaires, malgré sa faible performance par rapport aux autres nouveaux matériaux
tels que InGaN, InGaAs, InAsN ... etc. Par conséquent, il est important d'optimiser la

performance des cellules solaires en Si.

La figure (3.39) montre le schéma de la cellule solaire p-i-n a base de Si. Une couche de
silicium de type p en avant et une autre de type n en arriére, avec une concentration de dopage
de 1x10™ cm™ pour chacune. Une autre couche de Si placée en milieu représente la couche
intrinséque. Le tout est cr( sur un substrat de silicium de type n avec une résistivité 0.05
Q.cm. Les PQs de Si;-xGey sont insérés dans la région intrinséque, tout en obtenant des
périodes de Si;«Gey(PQs)/ Si (barriére). La figure (3.40) représente le diagramme de bandes
d’¢énergies de la structure a PQs Si;«Gex/ Si. On voit clairement sur cette figure que le type
d’alignement de bandes est type Il et la discontinuité de la bande de conduction est trés faible

de quelque meV.
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Figure 3.39 : Structure de la cellule solaire p-i-n a base de Si [96].
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Figure 3.40 : Diagramme de bande d’énergie de la cellule solaire a PQs de SiGe/Si [96].

3.3.6.1. Résultats et discussion :

Le long de ce travail, nous avons utilisé les conditions de qualification des cellules
solaires: spectre solaire AM1.5 et une température de 300 K. Nous avons commenceé la
simulation de la cellule solaire p-i-n illustrée a la figure (3.39). Par la suite, nous avons passé
a la simulation d'une cellule solaire a puits quantique SiGe/ Si pour un nombre variable de
couches de PQs 30, 50, 60 et 80, respectivement et une fraction molaire de germanium fixe de
0.2. En outre, nous avons étudié I'effet de la variation de la composition de germanium x ; x=
1%, 10%, 15% et 20%, respectivement. Pour chaque simulation, les caractéristiques J-V, P-V,
EQE et les parametres caractéristiques importants d'une cellule solaire sont présentés et
discutés. La figure (3.41) représente le coefficient d’absorption de Si et SijxGey en fonction
de la longueur d’onde. On voit clairement que Si;.xGex exploite une grande partie du spectre
solaire incident que Si.

La figure (3.42) et (3.43) expriment les caractéristiques J-V et P-V de la cellule solaire
sans puits quantiques a base de Si. Il est clair que la cellule solaire p-i-n fournit un courant de
court-circuit de 23 mA/cm?, une tension de circuit ouvert de 0.53 V et une puissance
maximale de 10.08 mW/cm?.
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Figure 3.41 : Coefficient d’absorption de Si et SiGe [96].

La figure (3.44) représente la caractéristique J-V de la cellule solaire a PQs pour un
nombre variable de périodes de SigsGeg, (PQs)/Si (barriére): 30, 50, 60 et 80, respectivement.
Comme on peut le voir, le courant de court-circuit augmente avec l'augmentation du nombre
de périodes, qui est due aux paires électron-trou supplémentaires photogénéres par les PQs de
SiGe. La tension de circuit ouvert reste presque inchangeable. Une augmentation relative de
59.15% du courant de court-circuit est obtenue en comparant une cellule solaire a 80 périodes
avec une cellule solaire p-i-n. La figure (3.45) représente la caractéristique P-V de la cellule
solaire a PQs de SipgGeg, /Si pour un nombre variable de périodes: 30, 50, 60 et 80,
respectivement. Il est clair que la puissance et donc le rendement de conversion de la cellule
augmente avec le nombre de périodes. Une augmentation relative de 80 % de la performance
de la cellule est obtenue en comparant une cellule solaire & 80 périodes avec une cellule
solaire p-i-n. Le tableau (3.9) résume tous les paramétres caractéristiques (Jec, Veo, FF, #)
d'une cellule solaire sans et a PQs pour un nombre de périodes égale a 30, 50, 60 et 80. A
partir du tableau, on note que le courant de court-circuit et le rendement de conversion de la
cellule solaire augmentent lors l'insertion de périodes de PQs/barriére dans la région

intrinseque, jusqu'a 80 périodes ou elle atteint la saturation.
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Figure 3.42 : Caractéristique J-V de la cellule solaire p-i-n a base de Si [96].

12 . . . .

10 (* ]

0.0 ' 0.1 ' 0.2 ' 0.3 ' 0.4 0.5
Tension (V)
Figure 3.43 : Caractéristique P-V de la cellule solaire p-i-n a base de Si [96].
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Figure 3.44 : Caractéristique J-V de la cellule solaire sans et avec un nombre variable de périodes de
SiolgGe()z/Si [96]

20 . . . . . . . .
s 1 —=— 10 PQs SiGe/Ge
~ 1 1 —e— 20 PQs siGe/Ge 1
16 - —#4— 30 PQs SiGe/Ge _
J —w— 40 PQs SiGe/Ge
14 + 60 PQs SiGe/Ge -
E —4— 80 PQs SiGe/Ge
12 —

Densité de puissance (mW/cm

T

N T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Tension (V)
Figure 3.45 : Caractéristique P-V de la cellule solaire sans et avec un nombre variable de périodes de

SiggGeg,/Si [96] .

La figure (3.46) représente I’efficacité quantique externe EQE de la cellule solaire avec
PQs Si;xGe,/Si pour une composition chimique variable; x= 20%, 50% et 90%,
respectivement. On observe que I’EQE atteint des valeurs maximales pour une composition
chimique égale a 20 %, il commence de décroitre au-dela de cette valeur, a cause de

I’augmentation du désaccord de maille entre le matériau barriére qui est le silicium et le
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matériau de PQs qui est SiGe. Ce qui influe d’une fagon néfaste sur la courbe de la réponse

spectrale de la cellule solaire.

Tableau 3.9 : Paramétres caractéristiques d’une cellule solaire p-i-n et & puits quantiques SiygGeg /Si pour un

nombre de périodes variable.

Nombre de | J.. (MA/cm?) Voo (V) FF (%) 7 (%)
périodes

0 23.55 0.53 80.75 10.08

30 25.72 0.623 79.32 12.71

50 30.42 0.622 78.53 14.86

60 34.32 0.621 77.80 16.58

80 37.48 0.62 76.82 18.14

La figure (3.47) représente la caractéristique J-V de la cellule solaire a PQs Si;xGe,/Si

pour une composition chimique variable ; x= 1%, 10%, 15% et 20%, respectivement. On voit

clairement que le courant de court circuit et la tension de circuit ouvert augmente Iégérement

avec la composition chimique. Une composition chimique de 20% donne un meilleur courant

de court circuit et un rendement de conversion optimal de 34.325 mA/cm? et 18.14%,

respectivement.

EQE (%)

Figure 3.46 : EQE de la cellule solaire a PQs Si;.4Ge, /Si pour une composition chimique variable 20%,
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Figure 3.47 : Caractéristique J-V de la cellule solaire a PQs Si;Ge, /Si pour une composition chimique variable
20%, 50 % et 90% [96].

3.3.7. Cellule solaire a POs InGaN/GaN :

Dans cette partie de travail nous sommes intéressés a 1’étude de 1’influence d’insertion
des PQs InGaN dans la région intrinséque d’une cellule solaire hétérojonction p-GaN/i-
InGaN/n-GaN sur ses performances et sur la dynamique des porteurs de charges dont le
champ électrique, le taux de photogéneration et la recombinaison. La structure de la cellule
solaire p-i-n utilisée dans cette simulation contient quatre couches au total, comme le montre
la figure (3.48). Deux couches grises de GaN en haut et en bas représentent I'émetteur de type
p et la base de type n avec une concentration de dopants de 2x10' cm™ chacune,
respectivement. La couche intrinséque InGaN avec une couleur noire au milieu, et une couche
blanche Alg1GaggeN (dopée p ~ 10™ cm™), appelée couche de blocage d'électrons (EBL),
offre une hauteur de barriere de potentiel suffisante pour confiner les électrons dans le bande
de conduction [90]. La structure de la cellule solaire p-i-n présentée est utilisée pour la
modélisation et la simulation de la cellule solaire a PQs. Les cinq périodes d’Ing35GaggsN(3
nm) /GaN(16 nm) sont insérées dans la région intrinseque. L'introduction de ces périodes cree
des barriéres de potentiels et confine les porteurs de charge tout en améliorant I'action de la
dérive de ces porteurs grace a l'utilisation du champ électrique interne qui est présent dans la
région de déplétion. Tous les paramétres de matériaux utilisés dans la simulation sont donnés
par [76][82][92].
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Figure 3.48 : Structure de la cellule solaire p-GaN/i-InGaN/n-GaN [97].

3.3.7.1. Résultats et discussion :

Le long de ce travail, nous avons utilisé les conditions de qualification des cellules
solaires : spectre solaire AM1.5 et une tempeérature de 300 K. Nous avons commencé la
simulation de la cellule solaire p-i-n illustrée dans la figure (3.48). Par la suite, nous avons
passé a la simulation d'une cellule solaire a PQs InGaN/GaN pour un nombre variable de
périodes : 5, 7, et 15, respectivement pour une fraction molaire d’indium fixe de 0.35. En
outre, nous avons étudie l'effet de la variation de 1’épaisseur du PQs. Pour chaque simulation,
les caractéristiques J-V, P-V, EQE et les paramétres caractéristiques importants d'une cellule
solaire sont présentés, discutés et comparés avec les résultats expérimentaux disponibles.

La figure (3.49) représente la caractéristique J-V de la cellule solaire p-i-n et a PQs pour
un nombre variable de périodes insérées: 5, 7 et 15, respectivement. Le tableau (3.10) résume
tous les parametres caractéristiques de la cellule solaire p-i-n et a PQs Ing 35Gag gsN/GaN avec
un nombre différent de périodes incorporées: 5, 7 et 15, respectivement. On voit clairement
gu'une augmentation du courant de court-circuit de la cellule solaire p-i-n a été obtenue
lorsque les PQs ont été insérés. D'autre part, il a été observé que le courant de court-circuit est
Iégérement diminué au-dela de 5 périodes insérés. La tension de circuit ouvert diminue
lorsque le nombre de périodes augmente. Ceci est di au nombre élevé de pieges d'interfaces
disponibles pour la recombinaison des porteurs et a lI'accumulation de la contrainte produite
par l'augmentation de plans de PQs et peut-étre a la largeur du matériau de barriere GaN
choisi pour cette simulation relativement plus épaisse (16 nm). Ce phénomene empéche le
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chevauchement des fonctions d’ondes; et donc affecte le coefficient d'absorption [98]. La
diminution du courant de court-circuit produite au-dela de 5 périodes révele qu'il y a un
nombre maximum de périodes a ne pas dépasser afin d'éviter une telle diminution. En ce qui
concerne le rendement de conversion, le méme résultat a été obtenu. Il a été noté qu'il y a une
augmentation du rendement avec l'augmentation du nombre de périodes jusqu'a 5 périodes,
aprés ce nombre, le rendement commence a diminuer. Il s'agit d’un nombre de périodes pour
lequel la recombinaison croissante générée par les pieges d’interfaces d’Ing3sGagesN/GaN

commence a dépasser l'absorption croissant dans les PQs.
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Figure 3.49 : Caractéristique J-V de la cellule solaire sans et avec un nombre variable de périodes de
|n0.35Gao_65N/GaN [97]

Tableau 3.10 : Paramétres caractéristiques d’une cellule solaire p-i-n et & puits quantiques Ing 35Gag gsN/GaN

pour un nombre de périodes variable.

Nombre de Jee Veo FF n
périodes (mA/cm?) V) (%) (%)
0.89 2.34 37.45 0.78
2.12 1.87 31.49 1.25
2.87 1.69 19.97 0.98
15 2.74 181 12.03 0.92

La figure (3.50) illustre la comparaison entre la caractéristique J-V calculée et celle

mesurée expérimentalement pour 5 périodes d’IngssGagesN/GaN. Les deux courbes
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présentent la méme tension de circuit ouvert d'environ 1.875 V. Cependant, le courant de
court-circuit de la courbe expérimentale (Joc = 1.5 mA/ sz) est inférieur a celui simulé (J¢c =
2.12 mA / cm?). Le rendement de conversion expérimental obtenu (i7 = 1.75%) est légérement
supérieure a celui simulée (n = 1.25%). La raison possible de ce conflit pourrait étre liée a
I'effet de polarisation piézoélectrique qui s'est produit a I'nétéro-interface, en particulier dans
les nitrures de wurtzite qui n'est pas pris en compte dans notre simulation. Ce phénomeéne

conduit a la suppression des porteurs photogénérés [99][97].

EQE est une caractéristique importante d'une cellule solaire. Il donne des informations
sur le courant qu'une cellule solaire donnée produira lorsqu'elle sera exposée a un spectre
solaire. Dans cette section, et parce que nous avons constaté que 5 périodes de PQs/barriéres
donnent des performances optimales, nous avons effectué un calcul pour ce nombre pour voir
la réponse spectrale EQE et I'a comparé avec un résultat expérimental pour la validation. La
figure (3.51) illustre la dépendance spectrale de I'EQE mesurée et simulée. A partir de cette
figure, la longueur d'absorption d'une cellule solaire p-GaN/ i-InGaN/n-GaN (430 nm) [101]
a été étendu a des longueurs d'onde plus longues. On a également observé qu’a partir de la
courbe calculée, EQE a un pic d'environ 34% a la longueur d'onde 430 nm et elle devient
nulle autour de 500 nm. Par contre, la courbe mesurée présente un pic d'environ 35% a 400
nm et approche de zéro autour de 470 nm. L'EQE simulé couvre une large bande de spectre
solaire. Nous avons suggéré que ce décalage observé entre les deux courbes est due aux
conditions utilisées dans I'expérience et au type et la nature des matériaux utilisés en
particulier les homogénéités de I'indium dans les matériaux PQs [102]. De plus et comme
déja indique, il était lié a l'effet de polarisation piézoélectrique survenu dans l'expérience
[103]. L'effet de polarisation piézoélectrique crée des charges de polarisation a chaque
interface InGaN/GaN et induit un champ électrique qui entrave la collection et I'extraction
des porteurs dans les puits quantiques. Dans la plage de longueurs d'onde de 300 nm a 370
nm, I'EQE mesuré est inférieur a celui simulé. Cette gamme correspond a I'absorption de la
couche supérieure p-GaN. Ceci est limité par I'absence de couche fenétre AlGaN dans la
structure utilisée dans I'expérience qui a un bon impact pour améliorer les performances de la

cellule solaire.



119

5 PQs =

T T T T T T T

exp [104]
—m— notre travail

2,5
R J
E 2,0 - \
=
e
~ 1,59
—-—
[
o i
—
3
o 1,0 -
[¢b]
=) 1
2
‘o 0.5
[
b3 ]
(o)
0,0
0,0

T
1,0

Tension (V)

0,5

Figure 3.50 : Caractéristique J-V simulée et mesurée de la cellule solaire a 5 périodes d’Ing 35Gag sN/GaN [97].
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Figure 3.51 : EQE simulée et mesurée de la cellule solaire a 5 périodes d’Ing 35GagesN/GaN [97].

La figure (3.52) exprime la caractéristique J-V de la cellule solaire a 5 périodes

d’Ing 35Gag esN/GaN pour une épaisseur différente de PQs : 3 nm et 16 nm, respectivement.

Les paramétres électriques extraits de ces courbes sont listés dans le tableau (3.11). Il était

clair gque le courant de court-circuit et le rendement de conversion sont augmentés de 2.12

mA/cm? & 17.80 mA/cm? et de 1.25 % & 3.89 %, respectivement, lorsque I'épaisseur du PQ

augmente de 3 a 16 nm; Cela est explique par la diminution de la différence entre les niveaux
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énergétiques dans la bande de conduction et de valence ce qui facilite I'absorption et
I'extraction des porteurs dans les puits [79]. En conséquence, un PQ épais absorbe plus de

photons et génére un grand nombre de photoporteurs supplémentaires.
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Figure 3.52 : Caractéristique J-V de la cellule solaire a 5 périodes d’Ing 35GagesN/GaN pour deux épaisseurs

différentes de PQs, L, : 3nm et 16 nm [97].

Tableau 3.11 : Paramétres caractéristiques d’une cellule solaire a puits quantiques Iny35Gagg5sN/GaN pour deux

épaisseurs de PQs, L,,: 3nmet 16 nm.

Epaisseur de
V, FF n
PQs Jec(MA/cm?) «
L(nm) ” V) (%) (%)
3 2.12 1.87 31.49 1.25
16 17.80 1.81 12.03 3.89

Figure (3.53) et (3.54) représentent le champ électrique en fonction de la profondeur de
5 et 7 périodes d’Ing35GagesN/GaN pour trois tensions de sortie (Vo = 0, 0.8 et 1.6 V). La
troisieme tension de sortie est la tension correspond a la puissance maximale. Dans les deux
figures, le champ électrique prend des valeurs élevées dans les interfaces entre la région
intrinséque et les régions dopées produites par le gradient de rampe dans les profils de
potentiels. A lintérieur de la région intrinséque, ol les PQs ont été insérés, le champ
électrique prend des valeurs discrétes et leur forme est similaire au profil de PQs dans le
diagramme de bande dénergie. Cependant, le champ électrique en condition de court-circuit

(170 KV/cm avec 5 périodes et 125 KV/cm avec 7 périodes) est meilleur que lorsque le
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dispositif fonctionne a sa tension de la puissance maximale de 1.6 V (50 KV/cm avec 5
périodes et 70 KV/cm avec 7 périodes), et a sa demi-valeur de 0.8 V (80 KV/cm avec 5

périodes et 85 KV/cm avec 7 périodes). En consequence, 5 périodes fournissent un grand

champ électrique a la condition de court-circuit pour extraire et collecter des photoporteurs

dans les POs.
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Figure 3.53 : Profil du champ électrique de la cellule solaire a 5 périodes d’Ing 35GagesN/GaN pour trois

tension de sortie Vo, : 0V, 0.8 Vet 1.6 V [97].
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Figure 3.54 : Profil du champ électrique de la cellule solaire & 7 périodes d’Ing 35Gag g5sN/GaN pour trois tension

de sortie Vg, : 0V, 0.8V et 1.6 V [97].
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Les taux de recombinaison de 5 et 7 périodes d’Ing 35Gag esN/GaN pour trois tensions de sortie
(Vout = 0, 0.8 et 1.6 V) sont respectivement représentés dans les figures (3.55) et (3.56). On a
noté a partir de ces deux figures que les taux de recombinaison sont approximativement les
mémes dans les régions dopées pour les trois tensions de sorties 0 V, 0.8 V et 1.6 V. A
I'intérieur de la région intrinseque ou les PQs ont été intégrés, les taux de recombinaison sont
améliorés et c'est évidemment sont augmentés avec I'augmentation de la tension de sortie, car
le flux de porteurs dans la région intrinseque augmente. De plus, il était évident que, avec 7
périodes, le taux de recombinaison était supérieur a ce de 5 périodes, donc il fournit plus de
piéges d'interfaces pour la recombinaison des porteurs avant leurs collections. Un taux de

recombinaison plus élevé n'est pas favorable pour les applications photovoltaiques.
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Figure 3.55 : Taux de recombinaison de la cellule solaire a 5 périodes d’Ing 35GagesN/GaN pour trois tension de
sortie oy : 0V, 0.8 Vet 1.6 V [97].

Le taux de la photo-génération a la condition de court-circuit de la cellule solaire p-i-n,
et de 2 et 5 périodes d’Ing 35GagesN/GaN est illustré dans la figure (3.57). 1l était évident que
la photo-géenération diminue avec la profondeur de la cellule solaire pour les trois
configurations. De plus, on peut voir clairement une amélioration du taux de photo-génération
dans la région intrinséque de la cellule solaire p-i-n due a l'insertion des PQs; Cela signifie
que les photons de faibles énergies sont efficacement absorbés et engendrent des paires

électron-trou.
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Figure 3.56 : Taux de recombinaison de la cellule solaire a 7 périodes d’Ing 35GagesN/GaN pour trois tension de
sortie Vo : 0V, 0.8 Vet 1.6 V [97].
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Figure 3.57 : Photogénération de la cellule solaire p-i-n et a 2 et 5 périodes d’Ing 35GagesN/GaN dans la condition

de court-circuit [97].

3.3.8. Cellule solaire a PQs InAsP/GaAs :

Nous sommes intéressés a la modélisation et la simulation d’une cellule solaire a PQs
d’InAsP/GaAs dans cette partie de travail. Les PQS InAsy3sPoes SONt insérés dans la région
intrinséque d’une cellule solaire p-i-n a base de GaAs et le résultat des périodes d’InAsgssPoes

(PQ)/GaAs (barriére) sont crées dans la région intrinséque. La structure de la cellule p-i-n étudiée ici

est montrée dans la figure (3.58). Deux couches d’InGaAs en bleu sont les couches de contacts. Trois
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couches de GaAs en vert sont I’émetteur de type p avec une concentration de dopage de 1x10"" cm?,
la région intrinséque et la base de type n avec la méme concentration de dopage de I’émetteur. La
figure (3.59) montre une zone agrandie de la région intrinséque aprés I’insertion des PQs
d’InASy 35P065. Les PQs d’InAsP sont en rouge.
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Figure 3.58 : Structure de la cellule solaire p-i-n a base de GaAs [105].
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Figure 3.59 : Partie agrandie de la région intrinséque de la cellule solaire & PQs d’InAsP/GaAs [105].
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3.3.8.1. Résultats et discussion :

Au cours de cette partie du travail, nous avons utilisé les conditions standards de
qualification des cellules solaires: un spectre solaire AM1.5G et une température de 300 K.
Nous avons commencé la simulation de la cellule solaire p-i-n illustrée a la figure (3.58). Par
la suite, nous avons passé a la simulation d'une cellule solaire a PQs InAsg 35Po.6s/GaAs pour
un nombre variable de périodes : 5, 10, et 20, respectivement. Pour chaque simulation, les
caractéristiques J-V, la courbe d’EQE et les paramétres caractéristiques importants d'une

cellule solaire sont présentés et discutés.

La figure (3.60) représente le coefficient d’absorption de la cellule solaire p-i-n a base
de GaAs et la cellule solaire a PQs InAsq 35Pg65 /GaAs en fonction de la longueur d’onde. On
voit clairement que la cellule solaire a PQs exploite une large gamme du spectre solaire
incident avec des valeurs élevés que la cellule solaire p-i-n parce que le coefficient
d’absorption augmente quand le nombre des états énergétiques disponibles dans la bande de

conduction et la bande de valence augmente, ce qui on le trouve dans les nanostructures.

—a— GaAs pin
—a— INAsP/GaAs PQs

o (1/cm)

T T T T T T T N
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Longueur d'onde (um)

Figure 3.60 : Coefficient d’absorption de la cellule solaire p-i-n & base de GaAs et 4 PQs d’InAsP/GaAs [105].

La figure (3.61) représente l'efficacité quantique externe EQE en fonction de la
longueur d'onde d'une cellule solaire avec et sans puits quantiques d’InAsP pour un nombre
différent de périodes insérées: 5, 10 et 20, respectivement. Il est clair dans cette figure que
I'EQE d'une cellule solaire standard p-i-n est effectivement rapproche le zéro autour de la

longueur d'onde 900 nm. L'EQE dans la gamme 900 nm a 1200 nm de la cellule solaire a
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PQs InAsg 35P0 65/GaAs avec 5 périodes, 10 périodes et 20 périodes varie de 10% a 30%, ce
qui signifie que les photons moins énergétiques dans cette plage de longueurs d'ondes sont
effectivement absorbés et ne sont pas perdu, donc ils ont contribué a la création de paires
électron-trou. En addition, il peut y avoir une autre optimisation dans la plage de longueurs
d'ondes de 450 nm a 875 nm. Nous pouvons expliquer ce résultat par 1’élargissement de
I'épaisseur de la région intrinséque de la cellule solaire p-i-n en raison du nombre accru de

plans de PQs introduites.

100 y T T T T T T T
90 E
i o i
80 ] /,“\/u \::.
70 - Ve '\ .
— 60 4 ,":-‘ \., _
g
L 50 2 .
(@4 1 R
Ll 40 — - —
30 _',“E? —m— pin ]
E —e— 5 PQOs
20 10 PQs *—_ £
1 20 PQs ®—0o—-0—9-—
10 - Q \ -9
T T~—m-—m-m—m—§
o} . . . . . . . . .
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Longueur d'onde (um)

Figure 3.61 : EQE de la cellule solaire sans et avec un nombre variable de périodes de InAsg 5P 65/GaAs [105].

Nos resultats ont montré que la cellule solaire p-i-n offre un courant de court-circuit de
19.69 mA/cm?, une tension de circuit ouvert de 0.93 V et une puissance maximale de 15.82
mWi/cm?. La figure (3.62) représente la caractéristique J-V de la cellule solaire avec PQs
pour un nombre variable de périodes d’InAsyssPoes/GaAs insérées: 5, 10 et 20,
respectivement. Comme on peut le voir, le courant de court-circuit se développe avec le
nombre de périodes, grace aux paires électron-trou supplémentaire photogénérés. La tension
du circuit ouvert diminue lorsque le nombre de puits quantiques insérés augmente. Un
développement relativement important de 12.64% du courant de court-circuit est obtenu lors
de la comparaison d’une cellule solaire a 20 périodes avec la cellule solaire p-i-n. Le tableau
(3.12) résume tous les parametres caractéristiques de la cellule solaire (courant de court-
circuit: Jec, la tension du circuit ouvert: V,, le facteur de remplissage: FF et le rendement de
conversion: 7) de la cellule solaire sans et avec PQs InAsP/GaAs avec un nombre de périodes

variable.
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Figure 3.62 : Caractéristique J-V de la cellule solaire sans et avec un nombre variable de périodes de
|nA30_35P0.G5/GaAS [105]

Tableau 3.12: Paramétres caractéristiques d’une cellule solaire p-i-n et & puits quantiques InAsg 35Pg 6s/GaAs pour

un nombre de périodes variable.

Nombre Jec Vo (V) 0 0
de (mA/cm?2) FF (%) 1(%)
périodes
0 19.69 0.93 86.37 15.82
5 21.19 0.91 80.17 15.52
10 21.58 0.9 79.35 15.54
20 22.18 0.89 78.27 15.54

3.3.9. Cellule solaire a nanofils NFs cceur/coquille de Si /SiGe:

Récemment, les nanofils sont apparus comme des dispositifs alternatifs pour améliorer

I'absorption optique et I'efficacité de la collection dans une cellule solaire planaire [106][107].

Leur rapport surface/volume élevé est utile pour améliorer les performances des

appareils électroniques. De plus, les nanofils diminuent la densité des états dans la surface, ce

qui entraine une diminution de la recombinaison des porteurs photogénérés et réduit la

distance pour la jonction collectrice. Puisque Si est un semiconducteur a bande interdite

indirecte, quelques microns sont nécessaires pour absorber la majorité des photons compris
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dans le spectre solaire. Une solution a cette limitation, les nanofils de Si (NF) peuvent étre
allié avec dautres semiconducteurs pour fabriquer des matériaux en alliage. Parmi les
semiconducteurs que le silicium qui peut étre mélangé avec-le est le germanium Ge, pour
créer un alliage IV SixGe;.x. Grace aux propriétés physiques et a la bande interdite de SixGe;.x
qui est réglable entre 0.66 eV et 1.12 eV, ce matériau joue un réle important dans le domaine
de l'optoélectronique. Dans cette section du travail, nous sommes intéresses a la modélisation
et l'optimisation d’une cellule solaire p-i-n a NFs cceur/coquille Si/Sig,Geggavec une jonction
radiale. Plusieurs effets sont étudiés et discutés comme l'influence du rayon et de la longueur
de NF sur les principaux caractéristiques d'une cellule solaire: courant-tension J-V et
efficacité quantique externe EQE. La variation de la densité spatiale totale du courant dans la
jonction radiale est également présentée. La figure (3.63.a) montre la structure 3D de la
cellule solaire p-i-n a NFs cceur/coquille Si/Sip,Gegg avec une longueur totale d'environ 3
um et un rayon de 0.19 um. La figure (3.63.b) montre la face avant de la structure ou la zone
en couleur rouge représente la coquille SiGe de type n, la zone en couleur bleu est la région

intrinseque et la zone de couleur jaune est le cceur Si de type p.

3.3.9.1. Résultats et discussion :

La figure (3.64) montre a la fois la caractéristique J-V de la cellule solaire p-i-n a NFs
cceur/coquille de Si et Si/Sip2Geo g pour plusieurs longueurs: 3 pm, 10 pm, 20 um, et 30 um
avec rayon fixe de 0.19 um. Comme on peut le voir, Si/Sig,Gegg produit un grand courant de
court-circuit d'environ 20.63 mA/cm? par rapport & la cellule solaire p-i-n & NFs
ceeur/coquille de Si d'environ 20 mA/cm?. Pour la cellule solaire p-i-n a NFs cceur/coquille
Si/Sip2Gep g, le courant de court-circuit augmente avec la longueur de NF jusqu'a 10 um, au-
dela de cette longueur, le courant de court-circuit est diminué et la courbe J-V commence a
avoir des perturbations sur sa forme. Les paramétres caractéristiques extraits de la cellule
solaire a NF sont listés dans le tableau (3.13). Dans le tableau, il est clair que le rendement de
conversion de la cellule solaire p-i-n a NFs cceur/coquille Si/Sig,Gegg est plus grande que
l'autre. La cellule solaire p-i-n a NFs cceur/coquille Si/Sip2Geg g atteint une valeur maximale
d'efficacité d'environ 10.46 % a une longueur de 10 pm. Si nous dépassons cette valeur, nous
obtenons une dégradation du rendement. Cette étude nous a permis de prouver l'avantage de
mélanger la coquille de silicium de la structure p-i-n a NFs cceur/coquille de Si avec le
germanium et d'optimiser la longueur de la cellule solaire p-i-n a NFs cceur/coquille de
Si/Sig2Gegs.
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Figure 3.63 : (a) Structure 3D de la cellule solaire p-i-n & NFs cceur/coquille Si/SiGe, (b) face avant de la
structure [108].
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Figure 3.64 :

Tableau 3.13 :
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Caractéristique J-V de la cellule solaire p-i-n a NFs cceur/coquille de Si et Si/Siy,Gegg pour

plusieurs longueurs et un rayon fixe de r=0.19 pm [108].

Paramétres caractéristiques d’une cellule solaire p-i-n a NFs cceur/coquille de Si et Si/Siy,Gegg
pour plusieurs longueurs et un rayon fixe de r=0.19 pm.

Longueur
J Veo FF n
Structure de NFs, L < 2

(um) | (MAeM) V) (%) (%)
Si 3 20.02 0.4 80.91 6.48
3 20.63 0.44 77.44 7.03
10 29.63 0.45 78.44 10.46
Si/ Sig,Gegg 20 25.93 0.45 81.50 9.51
30 16.84 0.45 95.80 7.26

La figure (3.65) présente l'efficacité quantique externe (EQE) en fonction de la

longueur d'onde a la fois de la cellule solaire p-i-n a NFs cceur/coquille de Si et Si/Sip,Gegg

pour plusieurs longueurs: 3 pm, 10 pm, 20 pm, et 30 um avec rayon fixe de 0.19 um. Il est

clair que EQE de la cellule solaire p-i-n a NFs cceur/coquille de Si a un maximum d'environ

76% a la longueur d'onde de 600 nm, et il devient nul autour de la longueur d'onde de 1100

nm. Le remplacement de la coquille de silicium par Sig,Geg g permet de favoriser de maniére

significative

d'ondes avec

I'absorption de photons dans la gamme de 1100 nm a 1200 nm de longueurs

un gain d'environ 34% d'EQE est obtenu en utilisant une longueur de 10 um.

Cependant, le maximum d'EQE diminue avec la longueur croissante de nanofils.
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Figure 3.65 : EQE de la cellule solaire p-i-n a NFs cceur/coquille de Si et Si/Sig,Geg g pour plusieurs longueurs

et un rayon fixe de r=0.19 um [108].

La figure (3.66) représente la répartition spatiale de la densité de courant totale de la
cellule solaire p-i-n a NFs cceur/coquille de Si/Sig,Geggdans trois positions: (a) au contact
supérieur, (b) au milieu et (c) au contact inférieur, avec une longueur de 10 pm et un rayon
fixe de 0.19 pum. Il est évident que le maximum de la densité de courant totale est situé au
contact en avant de la structure, comme le montre la figure (3.66.a). De la figure (3.66.b), la
densité de courant totale est plus élevée dans la coquille Sip,Gegs et a l'interface entre
Sip2Gepg et la région intrinséque. Tout d'abord, les photons incidents sont absorbés par le
cceur de silicium créant des pairs électron-trou. Les électrons photogénérés sont accumulés sur
la coquille et sur l'interface coquille/région intrinseque, puis ils sont déplacés le long de l'axe z
du nanofil (figure (3.66.a)) et collectés par 1’electrode de la coquille (électrode en avant). Les
trous photogénérés restent dans le coeur et sont recueillis par électrode de cceur (électrode en

arriére, figure (3.66.c)).

La figure (3.67) montre la caractéristique J-V de la cellule solaire p-i-n & NFs
cceur/coquille de Si/Sip2Geg g pour plusieurs rayons: 0.19 pm, 0.28 pm, 0.38 um, 0.48 pumet 0.57
um avec une longueur optimale précédemment trouvée L=10 um. Il est évident que la
structure Si/ Sig,Gegg avec un rayon de 0.28 um produit un grand courant de court-circuit par
comparaison aux autres rayons. Les parameétres caractéristiques extraits de la cellule solaire a

NF pour plusieurs rayons sont résumés dans le tableau (3.14).
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Figure 3.66 :Distribution spatiale de la densité du courant totalede la cellule solaire p-i-n a NFs cceur/coquille de
Si/Siy ,Geg sobtenu pour des concentrations de dopage Np=5x10"" cm™ et N,=4x10® cm™ de Siy ,Geq et Si,
respectivement. Structure simulé a un rayon de 0.19 um and une longueur de 10 um. (a) densité du courant
totale dans le contact en avant, (b) dans le milieuet (c) dans le contact en arriére [108].
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A partir de ce tableau, il est clair que la structure avec un rayon de 0.28 um atteint une

valeur maximale du rendement de conversion d'environ 13.23%. En dépassant ce rayon, le

rendement de conversion et le courant de court-circuit commencent a diminuer. Cette étude

nous a permis d'améliorer le rayon de la cellule solaire p-i-n a NFs cceur/coquille de
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Figure 3.67 : Caractéristique J-V de la cellule solaire p-i-n a NFs ceeur/coquille de Si/Sig,Gegg pour plusieurs

rayons et une longueur optimale fixe L=10 um [108].

Tableau 3.14 : Paramétres caractéristiques d’une cellule solaire p-i-n & NFs cceur/coquille de Si/Sig,Geqg pour
plusieurs rayons et une longueur optimale fixe L=10 pum.

Rijylgn de AJ/CC ) Veo FF n
Gy [ w) (%) (%)
0.19 29.63 0.45 78.44 10.46
0.28 35.67 0.46 80.63 13.23
0.38 34.54 0.47 77.30 12.55
0.48 30.47 0.48 79.65 11.65
0.57 29.72 0.48 80.40 11.47

La figure (3.68) montre I’EQE en fonction de la longueur d’onde de la cellule solaire p-

i-n a NFs cceur/coquille de Si/Siy.Geg g pour plusieurs rayons: 0.19 um, 0.28 pm, 0.38 um, 0.48

um and 0.57 um avec une longueur optimale précédemment trouvée L= 10 um. On observe

qu’avec un rayon de 0.28 um nous obtenons une amélioration élevée de I'EQE. Par exemple, a

la longueur d'onde 600 nm, la valeur maximale d'EQE est de 58%, ce qui signifie une
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amélioration relative d'environ 7.4% par rapport a la structure standard avec un rayon de 0.19
um. Au-dela de ce rayon, le maximum d'EQE diminue. Cependant, a la plage de longueurs
d'ondes de 1100 nm a 1200 nm, I'EQE de la structure avec un rayon de 0.19 um atteint un
gain de AEQE = 9.17% en utilisant un rayon de 0.28 um. Cette séquence de 1’étude nous a
permis d'améliorer I'EQE de la cellule solaire p-i-n a NFs cceur/coquille de Si/Sig,Geggen

trouvant le rayon optimal.
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Figure 3.68 : EQE de la cellule solaire p-i-n a NFs cceur/coquille de Si/Sig,Gegg pour plusieurs rayons et

une longueur optimale fixe L=10 pm [108].

3.4. Comparaison entre les différentes cellules solaires nanostructures guantiques étudiés :

Aprés avoir étudié les différentes structures de cellules solaires a nanostructures
guantiques, nous avons essayé dans cette section de faire une comparaison entre ces derniers
dans le but de sélectionner les meilleurs. Notez que la comparaison a été faite au niveau du
rendement de la conversion calculé de différentes structures.

e La comparaison entre la cellule solaire a BQs GaSh/GaAs de la section 3.3.1 et la
cellule solaire & BQs InSb/GaAs de la section 3.3.2 nous a permis de selectionner la
premiére structure a BQs GaSbh/GaAs comme la meilleure structure tout simplement
parceque elle donne un meilleur rendement de conversion de 1’ordre de 22.42 % par
rapport a 15.4 % obtenu par la structure a BQs InSb/GaAs avec 20 couches de BQs.

e La comparaison de notre travail rapporté dans la section 3.3.3 sur la cellule solaire a

BQs InAsP/GaAs et le travail de la section 3.3.8 de la méme structure mais avec des
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PQs InAsP/GaAs nous a laissé de choisir la premiére structure comme la bonne
structure puisque elle offre plus d'avantages et un rendement de conversion d'environ
16.6% en utilisant 20 couches de BQs par rapport a 15.54 % obtenu par la deuxiéme
structure. En plus, cette comparaison affirme I’intérét de 1’utilisation de BQs pour
améliorer les performances des cellules solaires conventionnelles par rapport aux PQs
grace a le degré de confinement fort des porteurs de charges qu’ils présentent.

e La comparaison faite entre 1’étude de la partie 3.3.3 sur la cellule solaire & BQs
INAsP/GaAs et celle faite sur la méme structure mais avec un matériau barriére qui est
le Silicium dans la partie 3.3.4 nous a montré I’avantage d’utiliser GaAs comme un
matériau barriére et substrat pour ces configurations.

e La comparaison faite entre le travail de la section 3.3.5 et ce de la section 3.3.7 sur la
structure InGaN/GaN, nous a montré que le nombre maximal de BQs ou bien de PQs a
ne pas dépasser pour toute amélioration du rendement de conversion de ce type de

structure est cing couches ou périodes de InGaN (BQ ou PQ)/GaN (barriére).

3.5. Conclusion :

Dans ce chapitre les différentes structures de cellules solaires a nanostructures : BQs,
PQs et NFs a base de nouveaux matériaux ont été simulés et optimisés dans 1’environnement
SILVACO ATLAS. Suites a ces simulations et a la comparaison faite entre les différentes
structures, nous sommes arrivés & montrer 1’utilit¢ des nanostructures quantiques pour
améliorer les performances électriques et optiques d’une cellule solaire conventionnelle et a
sélectionner les bons matériaux nanostructures et barriéres. Nous avons vu que 1’utilisation du
GaAs comme un matériau barriere et substrat est un trés bon choix pour former les cellules
solaires a nanostructures quantiques grace a la facilité de la croissance sur GaAs et ses
propriétés excellentes. Concernant les matériaux nanostructures, nous avons trouvé que le
GaSb est I’excellent matériau binaire BQ a employer sur une matrice de GaAs, avec un
rendement de conversion de 22.46 % obtenu. INAsP est le bon matériau parmi les autres
matériaux I11-V étudiés qui donne un meilleur rendement de conversion de 16.6 % si on le
croit sur le GaAs. Pour la structure InGaN/GaN, nous avons vu que le nombre de couches ou
bien périodes maximal ne doit pas dépasser cing couches ou bien périodes pour avoir un
rendement de conversion optimal. Au dela de ce nombre, nous avons vu une dégradation de la
performance de la cellule. Avec cinq couches de BQs d’Ing25Gag 7sN/GaN nous avons obtenu

un rendement de conversion de 19.61 %. A la fin de ce chapitre une nouvelle structure a
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nanofil cceur/coquille de Si/SiGe a été optimisée par I’étude de la variation de ses paramétres
géométriques. Dans ce contexte, nous avons trouvé qu’avec une longueur de nanofils de 10
pm et un rayon fixe de 0.19 um le rendement de conversion de la cellule solaire & NFs de
Si/Si a augmenté de 6.48 % a 10.46 %. En addition, qu’avec cette longueur optimale de NFs
et un rayon de 0.28 um, le rendement de conversion a remonté de 10.46 % a 13.23 %. Dans le
chapitre suivant nous allons présenter le travail expérimental sur la réalisation des nanofils
cceur/coquille de Si/SiO, qu’on a effectué dans I’équipe Nanostructures Semi-conductrices
Epitaxies NSE de laboratoire IM2NP, a 1’université d’Aix-Marseille en 2016.
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CHAPITRE 4
REALISATION ET METALLISATION DES NANOFILS
CEUR/COQUILLE Si/SiO;

4.1. Introduction :

Ce chapitre montre le travail pratique effectué au sein de 1’équipe Nanostructures Semi-
conductrices Epitaxiées (NSE) de I'Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de
Provence  IM2NP UMR CNRS 7334 d’universités d'Aix-Marseille et de Toulon. NSE
s’intéresse au développement de nouveaux procédés qui combinent la croissance par épitaxie
et la nanostructuration des substrat pour controler la croissance, la composition, la contrainte
et D’organisation de nanostructures a base de Si et SiGe, pour différents domaines
d’application (nanoélectronique, nanophotonique,...) . Ces nanostructures sont modélisees,
fabriquées dans 1’équipe NSE, puis caractérisées par différentes techniques au sein de
I’IM2NP et en collaboration avec d’autres laboratoires. A cause de la courte durée de notre
stage qui était trois mois seulement, on n’a pas pu travailler sur les BQs qui nécessitent une
formation assez profonde et longue sur le dispositif MBE. C’est pour ¢a au cours de notre
stage, nous nous sommes intéresses a developper des procédés de fabrication d’un autre type
de nanostructure intéressant qui sont les nanofils NFs cceur/coquille de Si/SiO; en utilisant un
instrument de nanogravure qui s’appelle FIB : Focused lon Beam, qui travaille avec deux
sources d’ions I'un de I’or Au” et lautre de silicium Si*" et la réalisation de contacts
métalliques a différents échelles en vue de leur caractérisations électriques. Dans ce but, nous
allons présenter tout d’abords les différentes méthodes expérimentales utilisés pour la
fabrication et la caractérisation des NFs ceour/coquille Si/SiO,. Par la suite les procédés de
fabrication des échantillons seront décrits. Enfin, la mise des contacts métalliques aux ces NFs

par lithographie laser sera montré.

4.2. Méthodes expérimentales :

4.2.1. Faisceau d’ions focalisé (FIB) :

Les systemes FIB (figure (4.1)) utilisent un faisceau d’ions (généralement Ga+) focalisé
ayant un diameétre inférieur a 7 nm et accéléré a des énergies allant jusqu’a 50 keV. Ces

systémes peuvent graver des lignes d’une largeur minimale de 2.5 nm [109][110]. Le FIB
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utilise une source d’ions a métal liquide (LMIS pour Liquid Metal lon Source). Ce type de
source est constitu¢ d’un réservoir de métal liquide maintenu a I’extrémité d’une pointe
géneralement en tungstene (figure (4.2)). Le métal mouille la pointe et coule jusqu’a
I’extrémité qui se trouve en face d’une ouverture pour permettre 1’extraction.

Une différence de potentiel est appliquée entre la pointe et I’ouverture. Sous 1’influence
du champ électrique le métal liquide prend une forme conique avec un angle trés pointu ; les
ions sont émis par le sommet de ce cone. Le rayon au sommet du céne est inférieur a 10 nm,
cependant la taille effective de la source est plus importante a cause de la répulsion mutuelle
entre les ions. Le métal liquide utilisé doit pouvoir mouiller la pointe sans la corroder et avoir
une faible pression de vapeur quand il est fondu. Des sources d’alliages peuvent également
étre utilisées, dans ce cas le FIB doit étre équipé d’un filtre de masse pour sélectionner un
type d’ion, ce qui est le cas pour notre syst¢éme. Nous avons utilisé dans ce travail une source
AuSi. Avec ce systeme on peut utiliser I'un ou ’autre ion selon 1’application visée, et on peut

éviter par exemple une contamination du silicium par du Ga, utilisé classiquement en FIB.

# lon source

mp Extraction electrodes

| |
Mass selection aperture

@™ Blanking
Faraday cup

Condensor lens
lon current selection aperture

Wien filter

Scanning and
Stigmation octupole

Objective lens

(a) (b)

Figure 4.1 : (a) photographie de la colonne TESCAN Lyral XMU de I’équipe NSE de 'IM2NP possédant & la
fois un faisceau électrons et un faisceau d’ions filtré en masse ; (b) représentation schématique des principaux

composants d’une colonne ionique avec une filtre de masse.
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Figure 4.2 : Images SEM d’une source Ga (a) et d’une source Au-Si (b).

Dans le filtre de masse (figure (4.3)), les ions sont deviés en fonction de leur masse.

Lorsque m=my, la trajectoire est rectiligne ; lorsque m = mg+Am le faisceau est dévié d’une

distance x définie par [111] :

Sachant gue la déviation dépend de :

E _pe [PV V.
m, dB

(4.1)

4.2)

Avec E et B sont les champs électrique et magnétique, respectivement.

STRAGHT
UNE

PLANE OF

MASS SEPARATOR APERTURE

Figure 4.3 : Schéma montrant la méthode de séparation des ions en fonction de la masse des ions en utilisant un

filtre de masse [112].
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Les principaux éléments pour la focalisation du faisceau sont illustrés par le schéma de
principe de la colonne FIB (condenseur, diaphragmmes, octopole, et lentille objectif) dans la
figure (4.1). Les phénomenes physiques les plus importants qui ont lieu lors de ’interaction
ions/matiére sont [109][110]:

e la pulvérisation d’atomes neutres et ionisés qui provoque la gravure ;

e [’émission d’¢électrons qui permettent d’imager la surface ; ils peuvent étre
responsables du chargement de 1’échantillon lorsque celui-ci est isolant ;

e le déplacement des atomes dans I’échantillon qui cause des défauts étendus et
qui induit la formation d’une couche amorphe pour un solide cristallin ;

e [’émission de phonons qui sont responsables de 1’échauffement de
I’échantillon ;

e [’implantation des ions incidents. Le rendement de la gravure qui est défini
comme le nombre d’atomes du substrat éjectés par les ions incidents dépend
de I’angle d’incidence des ions ¢ : il augmente avec 1/cos ¢ (¢ angle entre la
normale a la surface et la direction des ions incidents).

e Pour un matériau donné, la profondeur de gravure dépend du temps de
résidence du faisceau en un point de la surface (dwell time), du courant du
faisceau et de 1’énergie et de I’incidence des ions.

L’intérét de cette technique est de ne pas nécessiter de masque et donc de permettre de
graver directement des motifs libres et a volonté, juste en balayant la surface a graver par le
faisceau d’ions. Dans ce travail, nous avons gravé des zones allant jusqu’a 400 x 400 ],tmz
(maximum de la fenétre FIB). Des motifs de repérage ou d’alignement des zones gravées sont
généralement réalisés, en utilisant soit une pointe diamant soit & nouveau une gravure FIB
macroscopique.

Notre systéme FIB est également un systéme d’injection de Gaz (GIS) microlocalisé (5
injecteurs de précurseurs pour W, Pt, SiO,, XeF,, et un libre) comme montre la figure (4.4). 1l
nous permet de faire des dépots a 1’échelle locale induit par FIB, avec I’injection du gaz
précurseur dans la chambre FIB, le gaz s’absorbe sur le substrat absorbe et en balayant la
surface ciblée avec le faisceau, le gaz se décompose en éléments volatils et non-volatils, la
composante volatile elle se vaporise alors que la composante non-volatile reste déposé en
surface [109][110]. Cette application nous permettra d’adresser avec des contacts métalliques

a I’échelle nanométrique les NFs.
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Colonne de GIS
Buses d'injections

(a) (b)

Figure 4.4 : Schéma d’injection de gaz GIS de I’équipe NSE de I’institut IM2NP. (a) colonne de GIS a

I’intérieur de la chambre a vide de FIB ; (b) réservoir du GIS a I’extérieur de la chambre.

4.2.2. Microscopie électroniqgue a balayage MEB (SEM scanning electron microscopy) :

Le principe de fonctionnement du MEB est basé sur 1’émission d’électrons générés par
une source (cathode) et la détection des signaux provenant de 1’interaction de ces électrons
avec 1’échantillon pour former 1’image d’un objet. Sous vide, les électrons sont accélérés sous
une tension dans une colonne, afin de pénétrent profondément dans 1’échantillon situé dans
une chambre contenant les détecteurs. Les électrons du faisceau vont perdre leur énergie a
cause des collisions multiples avec le matériau et générent de nombreux phénomeénes (figure
(4.5))

e Absorption d’¢électrons.

e Elévation de la température locale.
e Réémission d’¢électrons et photons.
e Vibration du réseau.

En générale le MEB contient trois capteurs, un pour les électrons secondaire, un pour
les rayons X et un pour les électrons rétrodiffusés. Les émissions non détectées vont étre
dissipées dans les parois de la chambre d’échantillon ou sont mises a la terre.

e Les électrons secondaires ont une faible énergie (<50 eV), sont créés par le passage

d’¢électron incident prés d’un atome, qui peut transmettre une partie de son énergie

a un ou plusieurs électrons de la bande de conduction et provoque une ionisation
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par éjection de ces derniers. Seul les électrons créés proche a la surface (<10nm)
peuvent sortis de 1’échantillon pour étre capter pas le détecteur. La densité des
électrons secondaires collectés varie en fonction de la topographie d'échantillon et
donne des informations sur la surface de ce dernier.

e Une partie d’¢électrons du faisceau incident va étre rejetés de fagon élastique apres
collision avec les noyaux d’atomes de 1’échantillon, ces électrons rétrodiffusion
propagent dans toutes les directions avec une faible perte d’énergie et sont densité
augmente avec le numéro atomique des atomes constituants la cible. Ce type
d’irradiation peut fournir des informations sur une large profondeur contrairement
aux électrons secondaires qui sont créé a la surface.

Lorsqu’un électron d’une couche profonde d’un atome est éjecté par le faisceau
d’électron incident, un électron d’une couche supérieur comble le vide causé par cette
¢jection. Ces transitions des ¢€lectrons provoquent 1’émission des rayons X qui vont étre
captées et classées suivant sa longueur d’onde pour donner des informations sur la

composition de I'échantillon.

Faisceau incident

Electrons primaires

Electrons Auger retrodiffuses

Rayons X :
Electrons secondaires

~ \
™ A

A Electrons absorbés
Electrons diffuseés

(Inélastique)
Hitisss ithiess Electrons transmis

(Elastique)

Figure 4.5 : Irradiations émises lors de I’interaction entre le faisceau d’électrons et 1’échantillon [113].
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Figure 4.6 : Schéma synoptique d’un microscope électronique a balayage [114].

Le MEB est composé de deux parties essentielles comme il est clair dans la figure (4.6),
canon a électron qui sert a extraire les électrons du matériau par 1’effet thermoionique et les
accélérer sous forme d’un faisceau vers la colonne. Dans cette dernicre le faisceau passe par
une série de bobines et condensateurs afin d’atteindre 1’échantillon situer dans une chambre a
vide, une premiere bobine permet 1’alignement du faisceau d’électrons primaires dans 1’axe
optique Z du microscope. Un double condensateur qui jouent le role d’une lentille
convergente pour focaliser le faisceau sur un diaphragme afin d’avoir un spot trés fin. A la
sortie de diaphragme une deuxi¢me lentille objectif refocalise le spot résultant sur I’objet, un
déflecteur comporte des bobines électromagnétique qui assurent le déplacement du spot
d’¢électrons primaires selon les axes X, Y. Ce balayage est synchronisé avec un écran de
visualisation, et I’image est reconstitué point par point sur une ligne horizontale et ligne par
ligne sur un plan vertical (X, Y).

Grace au dual beam (FIB/SEM) qui dispose deux type de détecteurs un pour les
électrons rétrodiffusés et un autre pour les électrons secondaires, on a pu graver des paquets
de nanofils de différents diamétres avec la colonne ionique et contréler ces gravures via la

colonne électronique.
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4.2.3. Microscopie a force atomique (AFM atomic force microscopy):

Pour visualiser une surface d’un échantillon, la microscopie a force atomique (figure
(4.7)) représente des images a haute résolutions, son principe de fonctionnement est basé sur
les interactions (attraction/répulsion) entre les atomes de la surface d’échantillon et les atomes
du sommet d’une pointe qui balaie la surface de ce dernier afin de construire une image de
surface (figure (4.8)). La pointe fine est fixée a I’extrémité libre d’un nano levier flexible et
grace a un tube piézoélectrique, la pointe et le levier flexible peuvent se déplacer dans toutes
les directions de I’espace. Au balayage, les flexions du levier permettent de mesurer les forces
d’interaction, définir la topographie de la surface il y a trois fagons d’utilisation de la pointe :

mode contact, mode contact intermittent et mode non-contact.

«* Mode contact :

Dans le mode contact, la pointe est appuie sur la surface, et suivant la loi de Wolfgang
Paul qui proposera que les électrons peuvent pas se retrouve dans le méme endroit le méme
état quantique, du coup la pointe est repoussée et le levier se dévier. La rétroaction s'effectue

sur la mesure de la direction de la déviation.

«» Mode contact intermittent :

Dans le mode contact intermittent, le levier est vibré par un signal de fréquence égale a
sa fréquence propre de résonance, I’interaction entre la pointe et la surface d’échantillon,
change I’amplitude de vibration du levier, car la fréquence s’¢loigne de la résonance. La

rétroaction se fait alors sur I'amplitude d'oscillation du levier.

«» Mode non-contact :

Dans le mode non-contact, la pointe est mise a une distance importante, ou les forces
attractives sont tres faibles, donc il faut préférablement travailler au froid et sous vide pour
¢viter ’humidité et ’agitation thermique. La rétroaction s'effectue sur la déviation de la
fréquence de résonance.

Avec cette technique, on a pu déterminer la hauteur, la profondeur des gravures et le
diametre des nanofils qui est un parameétre trés important pour déterminer les propriétés de
transport dans les nanofils. Ainsi, on a pu de caractériser les contacts métalliques qu’on a

réalisé par lithographie laser.
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Figure 4.7 : Microscopie a force atomique (AFM) de type XE-100 PSIA de I’équipe NSE de Iinstitut IM2NP.
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Figure 4.8 : Schéma de fonctionnement d’un microscope a force atomique [115].

4.2.4. Oxydation Thermigue Rapids (RTO):

L'oxydation thermique est un procédé qui utilise I'énergie thermique pour oxyder des
substances. Les buts de ce type de procédé sont assez divers : destruction de substances
dangereuses avec formation de substances inertes, production d'énergie (I'oxydation est en
général une réaction exothermique), traitement de surface afin de modifier les propriétés d'un

matériau, etc. Avec cette machine on a pu de réaliser des couches mince d’oxyde SiO; utile
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pour éviter I’amorphisation de la surface de 1’échantillon lors la gravure par FIB et qui servent

ainsi comme la couche coquille.

Figure 4.9 : Partie intérieure et extérieure de la machine RTO de type Jiplec Jetfirst de 1’équipe NSE de Iinstitut
IM2NP.

4.2.5. Lithographie laser:

Pour réaliser les contacts macroscopiques on a eu recours a la lithographie laser. Le
dispositif qui permet de réaliser cette tache au laboratoire est le Dilase 250 (Société KLOE de
Montpellier France). Le systéme est constitué de platines linéaires motorisées de 100 mm de
course sur les deux axes X et Y, avec des resolutions de déplacement sub-micrométrique.
L’équipement est équipé d’une source laser a diode en standard. Le laser a diode émettant a
375 nm, 70 mW. Les systéemes Dilase sont tous équipés de deux modes d’écriture : mode
scanning et mode Vectoriel et il est équipé de deux logiciels (Kloé Design et Dilase Soft) qui
permettent le dessin des motifs et leur réalisation. L’avantage de la lithographie est qu’elle
permet une écriture directe des motifs par balayage de 1I’échantillon sous le faisceau laser et
donc ne nécessite pas de masque comme en lithographie optique standard [116]. Cette
technique est donc particulierement adaptée pour la réalisation de prototypes, ou on peut
réaliser des motifs géométriques a la demande. La résolution de gravure du systéme est <
2um. Le systéme permet un réalignement, a I’aide de repéres fabriqués (par exemple des

Croix) on pourra se repérer.
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Figure 4.10 : Image de I’appareil Dilase 250 de IM2NP (a) avec son logiciel DilaseSoft 250 (b).

4.3. Procédés de fabrications des nanofils coeur/coquille Si/SiO,:

4.3.1. Préparation des substrats : Nettoyage de I'échantillon :

La structure visée des échantillons consiste en un réseau de nanofils de silicium de
dimensions (diametres, longueur) variables sur substrat SOI (001), Silicon On Insulator, la
premiére etape est la préparation des substrats et elle consiste en un nettoyage chimique de la
surface de ces substrat «ex-situ» par un procédé du type «SHIRAKI» [117] qui peut se
résumer (voir tableau (4.1)) a une séric d’oxydations avec de I’acide nitrique (HNO3)
bouillant et de désoxydations a 1’acide fluorhydrique (HF). Apreés ces étapes d’oxydation et de
désoxydation, un oxyde chimique propre dit «chimique» d’une épaisseur autour d’un
nanometre va étre formé en trempant 1’échantillon dans une solution chauffée contenant de
I’eau oxygénée (H,0,) et de ’ammoniac (NH;OH).

Tableau 4.1 : Procédure de nettoyage chimique employée pour les substrats de SOI (001)

Etapes Solutions Temps
oxydation HNO; 10 min
Rincage H,0 3 min
Désoxydation HF (30%) + H,0 (70%) 1 min
Rincage H,0 2mn
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Apres cette étape de nettoyage une fine couche d’oxyde supplémentaire est réalisée par

oxydation thermique dans le four RTO pour améliorer la qualité d’isolation électrique de

I’oxyde et pour éviter I’amorphorisation de la surface apres la gravure par les ions de I’or. Ces

étapes sont montrées dans la figure (4.11).

Si (14 nm)

Si02 (26 nm)

Si (200 pm)

« SOl »

Si02(3.28 nm)

Si (10.79 nm)

Si02 (26 nm)

Si (200 pum)

®

HNO3 (65 %), Chauffage a 70 °C,

10-15 min

®

RTO ( 800 °C, 500 S)

Si02(2 nm)

SOl

Enlévement du @

SiOz par HF

SOl

Figure 4.11 : Etapes de préparation de 1’échantillon pour la gravure des nanofils par FIB.

4.3.2. Fabrication des nanofils cceur/coquille Si/SiO, : utilisation du «Faisceau d’ions

focalisé» (FIB) :

4.3.2.1. Calibrage de 1’équipement :

Les NFs sont fabriqués par une méthode « top-down », en partant d’une couche plane de

silicium qui sera gravée a I’échelle nanométrique en utilisant le FIB pour la formation de NFs

(cceur), par la suite une couche de SiO; sera déposé par RTO qui sert comme la coquille selon

le schéma donné dans la figure (4.12).
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$i02 (3.28 nm) i i Si 20nm
@ Si02
Si02 (26 nm)
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Si (200 um)
1 Coquille
/ SiO2 (4 nm)

Gravure des nanofils de Silicium par les ions Si Si Si S~ Coeur

Au+ de la source FIB. Si(10 nm)
SiO2
Oxydation thermique par RTO pour former
la coquille. Si substrate

Figure 4.12 : Etapes de la gravure des nanofils ceeur/coquille Si/SiO, par FIB au sein de NSE de I'IM2NP.

Pour réaliser une gravure bien précise avec notre colonne ionique on a du faire
plusieurs tests pour aboutir a un calibrage adéquat de I'équipement qui nous permette
d'obtenir des mesures réelles des nanofils tres proches de celles demandées sur le logiciel. On
a commencé d'abord par la réalisation des différentes gravures en changeant les paramétres
suivants indiqués sur la figure (4.13) et dans le tableau (4.2). Les ions utilisés étaient Au”
(ions lourds), pour lesquels le courant de sonde est plus important et les taux de gravure sont

élevés, ce qui nous a permis de realiser ces tests dans des temps relativement courts.

Pas des gravures P

Figure 4.13 : Paramétres utilisées dans les gravures introduites dans le logiciel de FIB.



Tableau 4.2 : Valeurs des parameétres FIB utilisés pour chaque motif de tests.
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Parameétre/motif A B C D E F G H
Courant | (pA) 18.9 18.9 19 19 12.38 10.99 10.84 12.47
Profondeur de 20 20 20 20 20 20 20 20
gravure Z (nm)
Le période (um) 0.6 0.6 0.6 0.5 0.4 0.35 0.5 0.55
Longueur (um) 6 6 6 6 6 6 6 6
Temps de 2.25 2.29 1.13 1.13 - - - -
gravure (min)
Largeur de 0.3 0.3 - - - - 0.2 0.25
gravure W (um)
Type de gravure | rectangle | rectangle lignes lignes lignes lignes | rectangle | rectangle
Nombre de NF 20 20 20 20 20 20 20 20

Les analyses MEB des structures obtenues sont montrées dans la figure (4.14) et les

mesures AFM correspondantes sont données dans la figure (4.15).
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Figure 4.14 : Images MEB des différents motifs de tests réalisés au sein de NSE de I’institut IM2NP.
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Figure 4.15 : Images AFM des différents motifs de tests réalisés au sein de NSE de I’institut IM2NP.

L'analyse de ces dernieres images nous a permis de choisir les paramétres de motif A
pour continuer par la suite la gravure des nanofils de différents diametres. En effet, dans ce
cas les profondeurs gravées obtenues sont conformes a celles demandées comme il est
évident dans le tableau (4.3), et également les profils AFM montrent que les contours et

profils des NFs sont mieux définis, avec une rugosité plus faible.
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Tableau 4.3 ; Comparaison entre les paramétres FIB et AFM du motif A.

Parametres AFM FIB

Profondeur de 19.6 20

gravures Z (nm)

Largeur de 0.352 0.3

gravures W (um)

Le période (um) 0.6 0.6

4.3.2.2. Gravure des nanofils a diamétres variables par les ions de Au™:

En utilisant les paramétres qu'on a obtenu dans la phase de calibration, on commence a
graver nos nanofils (toujours avec les ions de Au+) pour trois diamétres différents de nanofils
: 450 nm, 300 nm, et 150 nm et pour une longueur constante de 50 um. Les images MEB et
AFM ainsi les profils AFM des nanofils avec les différentes diametres sont montrés dans la
figure (4.16), (4.17) et (4.18), respectivement.

SEMHV:30.00kv  WD: 9477 mm LYRAITESCAN ~ SEMHV:30.00kv  WD:9.602mm LYRA\TESCAN ~ SEMHV.30.00Kkv  WD:9.602mm
View field: 57.84 ym  Det SE Detector 10pm ¢ Viewfield: 58.81 ym  Det SE Detector 10pm Viewfield: 55.32ym  Det SE Detector 10pm

LYRA\TESCAN
.
Date(midh): 05111116 senice NSE Team - IM2NP Date(midl): 0512116 senice Date(midh): 0512116 senvice

[
NSE Team- IM2NP n NSE Team - IM2NP n

D=450 nm, L=50 pm D=300 nm, L=50 um D=150 nm, L=50 pm

Figure 4.16 : Images MEB de nanofils de Si gravé par les ions de Au” pour différentes diamétres obtenus au sein
de NSE de I’institut IM2NP.
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I

D=450 nm, L=50 pm D=300 nm, L=50 pm D=150 nm, L=50 um

Figure 4.17 : Images AFM de nanofils de Si gravé par les ions de Au™ pour différentes diamétres obtenus au sein
de NSE de I’institut IM2NP.
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Figure 4.18 : Profils de AFM de nanofils de Si gravé par les ions de Au™ pour différentes diamétres.
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Tableau 4.4 : Valeurs des paramétres FIB utilisés lors la gravure de nanofils de Si par Au”.

Parametre A B C
I (pA) 18.32 20.51 20.59
Z (nm) 20 20 20
Période 1 1 1
(um)
L (um) 50 50 50
t (min) 38 42 50.14
W (um) 0.58 0.73 0.88
type rectangle rectangle rectangle
Nombre 20 20 20
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Les paramétres de FIB utilisés pour les gravures avec Au”* sont rassemblés dans tableau

Les résultats MEB et surtout AFM montrent que les diamétres et profondeurs gravées
obtenus sont cohérents avec ceux qui étaient demandés (Z>16nm) surtout dans le cas des
nanofils de diametre 450 nm. On constate cependant a certains endroits un élargissement du
diametre de NFs (voir profil figure (4.18)). Ceci pourrait s’expliquer par un effet 1ié¢ a la
coupure d’émission de la source. En effet nous avons eu tout au long de ce stage un
probléme de stabilité de la source d’ions AuSi qui arrétait d’émettre trés fréquemment
(toutes les 10-15 minutes), ce qui a trés fortement perturbé la réalisation des motifs, dont la
durée dépasse souvent ces 15 minutes. Quand aprés une coupure la source redémarre et se
restabilise, on peut certainement avoir un décalage dans les motifs en cours de gravure qui
peut expliquer ’¢largissement ou la diminution des NF a certains endroits.

Les nanofils ont été réalisés par bombardement des ions Au®. En effet, & cause des
problemes de stabilité de source, pour pouvoir réaliser des motifs si possible entre deux
coupures on devait travailler dans des conditions de vitesse de gravure importantes ce qui est
le cas pour I’or par rapport au silicium.

Apres la gravure par FIB/SEM, les nanofils de Si avec un diamétre de 450 nm et une
longueur de 50 um sont recouvertes par une couche de SiO; (coquille) d’une épaisseur de 4

nm en utilisant le RTO.
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4.3.3. Mise des contacts métalligues :

La structure finale des contacts qu'on veut obtenir est illustrée dans la figure (4.19) qui
consiste en une métallisation microscopique en utilisant I’appareil lithographie laser

Dilase 250 présenté précédemment.

1000 pm

Nanofils

T er——————rere=

Pads de Aluminium

Figure 4.19 : Structure finale envisagée.

Les étapes de la lithographie laser sont décrites dans la figure (4.20). Dans une
premiéere étape (1) on place notre échantillon sur une tournette qui tourne dans une vitesse
constante et on ajoute quelques gouttes de résine 1805 (résine positive) pendant 30 secondes
jusqu'a ce que la résine s'étale sur toute la surface d'une maniere homogene. On obtient donc
une couche de résine sur la surface de notre échantillon. On place aprés I'échantillon dans un
four de temperature 100 °C pendant une minute pour durcir la résine (2). On place
I'échantillon dans I'équipement Dilase 250 ou on a déja programmé notre motif (la ou on
veut exposer aux rayons laser ultras violet) a l'aide du logiciel Kloé Design puis on lance
I'exposition au laser (3). On obtient donc une partie de résine qui a été exposé au
rayonnement UV (4). On trempe I'échantillon dans un solvant MF319 pour enlever la résine
exposée aux rayons UV, et on obtient donc la forme dessiné au logiciel, puis on fait la

vérification avec le microscope (5).
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Figure 4.20 : Procédés de gravure en lithographie Laser.

L'étape suivante consistera a déposer une couche de métal (Aluminium) sur toute la
surface puis tremper une autre fois I'echantillon dans un autre solvant pour enlever la résine
(technique du « lift-off ») et on obtient donc les contacts métalliques envisages.

L’image du microscope optique des NFs cceur/coquille Si/SiO, contacté par des pads

d’Aluminium microscopique sont montrés dans la figure (4.21).

Figure 4.21 : Image de microscope optique des NFs coeur/coquille contactés par des pads d’Aluminium obtenue
au sein de NSE de I’institut IM2NP.
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4.4. Conclusion:

Nous avons présenté dans ce dernier chapitre la partie pratique que nous effectuions
dans I’équipe NSE du laboratoire IM2NP a I’universit¢ d’Aix-Marseille en France. Les
différentes etapes de la réalisation des nanofils cceur/coquille de Si/SiO,, ainsi 1’étape de la

mise en contact métalliques ont été montrés.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail de these, nous avons montré 1’avantage de I’insertion des nanostructures
de basse dimensionnalitt comme BQs, PQs, et NFs dans les cellules solaires
conventionnelles. Ce travail a permis d’étudier et d’optimiser plusieurs structures de cellules
solaires a base de nouveaux matériaux BQs, PQs et méme NFs en se basant sur la
modélisation et la simulation par SILVACO ATLAS. L’influence de différentes grandeurs
physiques et géométriques comme le nombre de couches et périodes de BQs et PQs,
I’épaisseur de BQs et PQs, le rayon et la longueur des NFs, la température, la fraction molaire
de matériaux ternaires utilisés comme de BQs et PQs sur les caractéristiques électriques et
optiques a été examiné. D’autre part, notre travail a permis de fabriquer des NFs
ceour/coquille de Si/SiO; et de les mettre en contact par une nouvelle technique qui est la
lithographie laser. Les conclusions spécifiques aux grandes étapes de ces travaux de these

sont décrites ici.

Dans un premier temps, des structures de cellules solaires a nouveaux matériaux I11-V et
IV de BQs, PQs et NFs comme GaSb/GaAs, InSb/GaAs, InAsP/GaAs, InAsP/Si,
InGaN/GaN, et SiGe/Si ont été étudié, optimisé et comparé avec des résultats expérimentaux
disponibles pour la validation. Pour chaque étude, la caractéristique J-V et P-V, la courbe de
I’efficacité quantique EQE, la courbe du coefficient d’absorption, et dans certains cas le

spectre de la photoluminescence PL ont été présentés.

Dans un second temps, la comparaison faite entre ces différentes structures de cellules
solaires, nous a permis de selectionner les bonnes structures qui donnent les meilleurs
rendements de conversion. Nous avons vu que I’utilisation de GaAs comme un matériau
barriere et substrat est un tres bon choix pour former les cellules solaires a nanostructures
quantiques. Concernant les matériaux nanostructures, nous avons trouvé que GaSb est un
excellent matériau binaire BQ a employer sur une matrice de GaAs, avec un rendement de
conversion de 22.46 % obtenu. InAsP est un bon matériau parmi les autres matériaux I111-V
étudiés qui donne un meilleur rendement de conversion de 16.6 %, si on le croit sur substrat
GaAs. Pour la structure InGaN/GaN, nous avons vu que le nombre de couches ou bien
périodes maximal a ne pas dépasser c’est cinq couches ou bien périodes pour avoir un
rendement de conversion optimal. Avec cing couches de BQs d’Ing,5Gag7sN/GaN, nous

avons obtenu un rendement de 19.61 %. Finalement pour la structure a nanofils ceeur/coquille
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de Si/SiGe, nous avons trouvé qu’avec une longueur de nanofils de 10 um et un rayon fixe de
0.19 um, le rendement de conversion de la cellule solaire a NFs de Si a augmenté de 6.48 % a
10.46 %. En addition, qu’avec cette longueur optimale de NFs et un rayon de 0.28 um, le
rendement de conversion a remonté de 10.46 % a 13.23 %.

Enfin, des NFs cceur/coquille de Si/SiO ont été fabriqués, caractérisés et mis en contact

par la machine de gravure FIB et lithographie laser pour les applications photovoltaiques.

Les perspectives de ce travail sont en effet le développement de nouvelles structures de
cellule solaires a des matériaux nanostructures plus performants surtout les matériaux
quaternaires et quinaires pour atteindre des rendements de conversion élevés d’une part, et
d’autre part le développement et I’intégration de nouvelles modeéles physiques spécifiques aux
nanostructures quantiques dans SILVACO ATLAS dans le but de perfectionner la simulation.
Finalement, I’objectif ultime est de caractériser les nanofils cceur/coquille Si/SiO; réalisés par
la photoluminescence PL, afin d’évaluer la densité de pieges et les défauts, dans le but de
réaliser des cellules solaire a nanofils cceur/coquille Si(p)/Si(n) recouvertes par une couche de

Si0O, qui sera utile pour améliorer les performances de la cellule solaire.
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