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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 a base de nouveaux matériaux
semi-conducteurs I11-V. Nous avons établi des programmes de calcul permettant de calculer
les différents paramétres caractéristiques de la cellule photovoltaique correspondante ; de
tracer la caractéristique courant-tension J-V, la réponse spectrale EQE ainsi que le
coefficient d’absorption. L objectif de cette étude est d’optimiser ’efficacité de conversion
de la cellule solaire conventionnelle d’une part par 1’é¢tude de l’influence de certains
paramétres comme le nombre des couches de BQs, la fraction molaire des éléments
constituant la Boite quantique, 1’effet de la température et aussi I'étude de 'utilisation d'autre
matériaux barriére pour les applications photovoltaique PV. Cette étude permet de comparer

les différentes structures étudiées afin d’en sélectionner la meilleure.
Mots clés : cellule solaire, semi-conducteurs I11-V, boites quantiques BQs.
ABSTRACT

This thesis describes the modeling and simulation of quantum nanostructures solar cell
structures such as quantum dots QDs based on new semiconductor materials I11-V. We have
established numerical programs that allow us to plot and extract the current-voltage J-V
characteristic, external quantum efficiency EQE, absorption coefficient, and the different
characteristics of a quantum dots 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



number of QDs layers, the content of the elements, which constitute the quantum
nanostructure materials, the temperature effect and the study of the use of other host
materials for the photovoltaic applications PV. In the other hand, compare the different

structures studied in order to select the better quantum dots solar cell.

Keywords: Solar cell, semiconductor materials 11I-V, quantum dots QDs,

photovoltaic applications PV.
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FF : Facteur de Forme.
FQs : Fils Quantiques.
: Cellule Solaire a Bande Intermédiaire
SCBI :
IR : In_frarouge
AM . Air Mass
BV : Bande de Valence

: Bande de Conduction

EICE:D : Light Emitting Diode

ZCE : Zor_le d(_a ?harge _d’Espace

EQ . Efficacité Qua}nt.lq_ue

BI : Bapde_lntermedlalre o _

EPVOM : Epitaxie en Phase Vapeur aux Organométalliques (ou en anglais
MOCVD pour Metalorganic Chemical VVapor Deposition)

EJM : Epitaxie par jet moléculaire (Molecular Beam Epitaxy).

MC : Mono Couche.

MEB : Microscope Electronique a Balayage.

SC-MJ : Cellule solaire Multi-Junction.

SC-BI : Cellule solaire a Bande Intermédiaire.

NFs : Nanofils.

PL : Photoluminescence.

PQs : Puits Quantiques.

PVIB : Photovoltaiques Intégrés au Batiment

RHEED : Diffractometre d’electron Rapide Sous Incidence Rasante
(Reflection High Energy Electron Diffraction).

SK : Stranski Krastanov.

SOl : Silicon On Insulator.

SRH : Schockley Read Hall.

TEM : Transmission Electron Microscopy.

UHV . Ultra High Vacuum.

WL : Wetting Layer.
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: longueur d’onde de la lumiére incidente.
- irradiance solaire spectral.

: facteur d’idéalité.

: densité des atomes donneurs.

: densité des atomes accepteurs.

: densité des électrons a 1’équilibre thermodynamique.

: densité des trous a I’équilibre thermodynamique.

: densité des électrons hors equilibre.
: densité des trous hors équilibre.

: coefficient de diffusion des électrons.
: coefficient de diffusion des trous.

: durée de vie des électrons.

- durée de vie des trous.

: longueur de diffusion des trous.

: longueur de diffusion des électrons.

: coefficient d’absorption.
: taux de génération optique.
: coefficient de réflexion.

: flux de photons incidents.

: vitesse de recombinaison des électrons.
: vitesse de recombinaison des trous.

: courant d’obscurité.

: photo courant.

: densité de photo courant de I’émetteur.
: densité de photo courant de la base.

: densité de photo courant de la ZCE.

: profondeur de jonction.

- largeur de la ZCE.
> largeur de la base.
. épaisseur de la cellule photovoltaique

: concentration intrinséque.

: courant de saturation de la diode.

: surface de la cellule photovoltaique.
: résistance série.

: résistance de shunt.
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: facteur d’idéalité de la diode D; et Do, respectivement.

: densité de courant de court-circuit.

: tension de circuit ouvert.

: facteur de forme.
: rendement ou D’efficacité de conversion d’une cellule solaire.
: puissance delivrée par une cellule.

: énergie des photons incidents.

: constante de Planck.
: constante de Planck réduite.
: énergie de 1’électron.

: masse effective de 1’électron.

: masse effective du trou.

: longueur d’onde de de Broglie.

: longueur d’onde de de Broglie thermique
: densité d’états d’énergie.

: énergie de la bande interdite.

: fonction de heavyside.
: énergie des niveaux discrets n suivant la direction i avec i=x ou y ou z.

: potentiel spatial.

: fonction d’onde qui décrit le comportement de 1’¢lectron (trou).

: épaisseur de nanostructure suivant la direction i avec i=x,y,z.

: vecteur d’onde du I’électron (trou) suivant la direction i avec i=X,y,z.
: nombre quantique principale suivant la direction i avec i=x,y,z.

: nombre d’empilement.

. contrainte moyenne perpendiculaire aux couches.
: épaisseur des couches d’espacement entre les différents plans de BQs.
: contrainte parallele aux couches.

: parametre de maille perpendiculaire de I’iéme couche épitaxiale.

: parametre de maille parallele de I’iéme couche épitaxiale

: parametre de maille du substrat.

: énergie de gap du matériau barriere non modifié.

- discontinuité de la bande de valence.

: discontinuité de la bande de conduction.

: bande de conduction.

: bande de valence.

: potentiel de la contrainte localisé dans la bande de valence.

: parametre de la courbure de bandes du composé ACD.

: fraction molaire d’un élément chimique dans un composé.
: constante de Boltzmann.

: température.

: épaisseur de puits.

: tension de la sortie.
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: rayon d’un nanofil.

: densité du courant d’obscurité de I’émitteur.
: densité du courant d’obscurité de la base.

: longueur d’un nanofil.

: champ électrique.

: champ magnétique.

: énergie de niveau de Fermi.

: densité effective des électrons.

: densité effective des trous.

: énergie de la bande de conduction du matériau barriere.

: énergie de la bande de valence du matériau barriere.

: énergie de la bande de valence du matériau nanostructure.
: énergie de la bande de conduction du matériau nanostructure.
: tension de diffusion.

: transition thermique des électrons.

: transition thermique des trous.

: fréquence de photon.

: courant total de la cellule solaire.

: courant maximale.

: tension maximale.

: puissance maximale.

: courant de court-circuit.

: surface des contacts métalliques.

: rendement de collection.

: rendement optique.

: flux monochromatique incident.

: vitesse de la lumiére.

: courant de saturation de la diode D1,

: courant de saturation de la diode D,

: densité des trous minoritaires dans 1’émetteur a 1’équilibre

thermodynamique.

: densité des trous minoritaires dans 1’émetteur apres I’éclairement.
: densité des électrons minoritaires dans la base a I’équilibre

thermodynamique.

: densité des électrons minoritaires dans la base aprés 1’éclairement.
: épaisseur de la base de la cellule photovoltaique.

: séparation inter-niveaux dans la bande de conduction.
: séparation inter-niveaux dans la bande de valence.

: énergie de gap du matériau boite quantique.

: énergie de gap du matériau barriere.

: potentiel spatial selon les directions y et z.

. potentiel spatial selon la direction x.

: fonction d’onde selon les directions y et z.

. fonction d’onde selon la direction x.

: énergie de 1’électron selon la direction x.

: énergie de 1’électron selon les directions y et z.

: densité d’énergie élastique totale.

: fonction de constants éelastiques.
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Ci1, Ca2 : constants élastiques.

Mo : masse d’électron.

Ex : énergie du point X.
EL : énergie du point L.

E : énergie du point I'.
Eso : énergie du spin-orbit.

Pour les semiconducteurs, les symboles suivants, désignent :

Cu : Copper

In : Indium
Ga : Gallium
Se : Selenide
Cd : Cadmium
Te : Telluride
As . Arsenide
P : Phosphore
Bi : Bismuth
Sb : Antimonide
N . Nitrure.
Zn . Zinc
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INTRODUCTION GENERALE

La consommation d’énergie n’a arrété d’accroitre a cause du developpement de
I’industrie, du transport et des moyens de communication. Plus de 85% de la consommation
mondiale repose sur les énergies fossiles (pétrole, gaz naturel, charbon, uranium..etc). Avec
I’épuisement progressif de ces derniers, d’une part, et la croissance des besoins énergetiques
d’autre part, les énergies renouvelables joueront a I’avenir un role de plus en plus important
dans nos sociétes.

Afin de satisfaire les besoins énergétiques mondiaux, tout en préservant
I’environnement avec un cout le plus faible possible, les énergies renouvelables apparaissent
comme un bon compromis. Ce sont des énergies inépuisables fournies par le soleil, le vent,
les chutes d’eau, la chaleur de la terre...etc. La plus forte croissance parmi ces derniers est le
fait de I’énergie solaire photovoltaique. Elle admet la conversion directe du rayonnement
solaire en électricité [1], ce qui lui a permis d’occuper une grande place dans le monde
recherche, elle a également connu un développement remarquable de plus en plus important
depuis 1990. La recherche dans ce domaine est basée sur deux points essentiels, qui peuvent
sembler opposeés : I’augmentation du rendement de la cellule tout en assurant une diminution
de co(t de production.

Ce développement passe essentiellement par la maitrise des matériaux utilisés dans la
conception des composants. Les cellules solaires conventionnelles a base de silicium qui
sont mises sur le marché donnent un rendement qui avoisine le 17%, qui est relativement
épuiseé par rapport & la grande quantité de 1’énergie solaire incidente. Ce qui mene au
développement de cing technologies de la cellule solaire, afin de profiter du maximum de la
quantité d’énergie solaire incidente, qui sont divisés en trois générations :

e Les cellules solaires de premiere génération sont basées sur le silicium massif
avec un rendement de conversion variant entre 27.6 % pour le silicium
monocristallin avec concentrateur, 26.1% pour le silicium monocristallin sans
concentrateur et 21.2% pour le silicium multicristallin [2].

e Les cellules solaires de deuxiéme génération sont basees sur le silicium
amorphe avec un rendement de 14% [2] et sur les technologies CIGS avec un
rendement de 23.4% [2] et CdTe avec un rendement de 22.1% [2].



e Les cellules solaires de troisieme génération sont basées sur les cellules
multijonctions avec un rendement de conversion maximal de 47.1% [2] sous
un spectre solaire concentré.

Dans ce dernier type de cellules, et depuis une vingtaine d’années, 1’insertion des
nanostructures dans des structures cellule solaire a suscité un grand intérét aupres de la
communauté scientifigue du domaine de photovoltaique. En 1997, Luque et al [3] ont
proposé ’insertion d’une bande intermédiaire dans les cellules solaires afin de réduire les
pertes énergétiques par I’exploitation des photons de faible énergie. Ces nanostructures sont
divisées en : puits quantiques (PQs), fils quantiques (FQs) et boites quantiques (BQs). Pour
constituer une nanostructure de basse dimensionnalité, il faut insérer un matériau de faible
gap dans une matrice d’un matériau de grand gap. Cette formation permettant la
quantification des porteurs de charge dans des puits de potentiel, et le classement de ces
nanostructures est basée sur le degré de confinement (2 D pour les PQs, 1 D pour les FQs et
3 D pour les BQs). 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 domaine de fabrication des cellules solaires.

Les porteurs de charge occupent des états énergétiques discrets dans les BQs, ces
derniers présentent le degré de confinement le plus élevé, ce qui permet un confinement des
porteurs dans les trois directions d’espace. Expérimentalement, et pour gagner un
photoncourant supplémentaires par deux étapes d’absorption des photons moins
énergétiques, les BQs sont utilisé pour la création des bandes intermédiaires dans la cellule
solaire conventionnelle afin d’améliorer le rendement de conversion [4-6]. Ceci est d0 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 optoélectroniques, en particulier les
cellules solaires. Le développement de ce type des cellules passe essentiellement par la
maitrise des matériaux utilisés dans la conception des composants. Dans ce contexte, les
semi-conducteurs I11-V et ses alliages comme le GaAs, InAs, GaP, GaBi, GaAsP, GaAsBi,
etc, présentent des propriétés electroniques et optoélectroniques qui leurs donnent des
avantages convaincants par rapport au Si : une forte mobilité des porteurs de charge, une
structure de bandes électroniques a gap direct avec des temps de recombinaisons tres courts,
des forces d’oscillateur élevées et un rendement d’absorption et d’émission de lumicre
important.

L’objectif principal de ce présent travail porte essentiellement sur la modélisation

et simulation des cellules solaires a BQs a base de nouveaux matériaux semi-conducteurs
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[1I-V. On cherche d’une part a trouver des nouveaux matériaux 111-V binaire, ternaires et
méme quaternaires susceptibles a étre employés comme des nanostructures de basse
dimensionnalité, et d’autre part a analyser leur influence sur les caracteristiques électriques
et optiques d’une cellule solaire conventionnelle avec un matériau substrat GaAs.

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

Le deuxieme chapitre porte sur I’état de I’art des nanostructures de basse
dimensionnalité, on se concentre plus sur les boites quantiques BQs pour applications
photovoltaiques. Les propriétés de BQs ainsi que le mode de croissance ont été détaillés. Les
différents matériaux semi-conducteurs I11-V susceptibles d’étre employés pour la conception
des cellules solaires a boites quantique ont été présentés.

Le troisieme et le quatrieme chapitre sont consacrés aux résultats de simulation qui
ont été menées dans ce travail. Plusieurs structures de cellules solaires de nanostructures de
basse dimensionnalité ont été étudiées. L’influence de plusieurs paramétres comme exemple
le nombre de boites, la température, la composition d’alliage des matériaux ternaires et
quaternaires sur les paramétres électriques, la caractéristique courant-tension J-V,
I’efficacité quantique externe EQE, et le coefficient d’absorption a été montrée.

Une conclusion générale et perspectives terminent cette thése en suggérant 1’ insertion
de ces types des cellules dans des cellules multi-jonctions dans le but d’atteindre des

rendements de conversion plus élevés.



CHAPITRE 1
LA PHYSIQUE DE LA CELLULE SOLAIRE

1.1 Introduction :

L’Effet photovoltaique est un processus dans lequel deux matériaux différents en
contact étroit produisent une tension électrique lorsqu'ils sont excités par la lumiere du soleil
grace au processus d’absorption de la lumicre par la matiére semiconductrice. L’objectif de
ce chapitre est d’introduire les concepts généraux liés a 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 de fonctionnement, le
schéma équivalent d’une cellule solaire idéal et réel et ses caractéristiques principales ainsi

que les pertes physiques et technologiques qui limitent le rendement de la cellule solaire.

1.2 ’effet photovoltaique

Depuis la découverte de I'effet photovoltaique en 1839 par Edmund Becquerel, l'idée
de I'énergie électrique a partir de la lumiere du soleil s'est avérée fascinante pour les
chercheurs. Cependant, ce n'est que dans les années 1950 que le photovoltaique au silicium
a pu produire des quantités utiles d'énergie. La premiere cellule solaire en silicium avait un
rendement de 6% [7]. Dans les années 1960, des cellules solaires en silicium ont été
développées pour des applications spatiales. La crise pétroliere des années 1970 a attiré
I'attention sur le besoin de sources d'énergie alternatives, ce qui a conduit a envisager
sérieusement les cellules solaires pour les applications terrestres. Les investissements en
recherche et développement réalisés depuis lors, ont conduit a I'exploration d'une pléthore
de matériaux de cellules solaires a la recherche d'une voie vers le photovoltaique a faible
codt et a haut rendement. Ces matériaux comprennent le silicium amorphe (a-Si), le silicium
cristallin (c-Si), les composés 111-V tels que I'arséniure de gallium (GaAs) et les composés
I1-VI tels que le tellurure de cadmium (CdTe) et le séléniure de cuivre-indium-gallium
(CIGS). Les cellules solaires a colorant et organiques ont également suscité un interét pour
la recherche ces dernieres années [8]. Cependant, le silicium reste le matériau de premier
plan pour les cellules solaires, en raison de son co(t relativement faible et de I'avancement
de la technologie du silicium dans l'industrie de la microélectronique. Mais il y a de grands

défis a relever pour ameliorer encore I'efficacité des cellules solaires a base de silicium.



Le photovoltaique terrestre a trouvé des applications dans des endroits ou
I'alimentation électrique conventionnelle sera trop chere ou peu pratique, par exemple, les
équipements de télécommunications a distance, I'électrification rurale et les applications
électroniques grand public de faible puissance. Les systemes photovoltaiques connectés au
réseau ont également connu une augmentation spectaculaire au cours de la derniére décennie.
Aujourd'hui, le photovoltaique se trouve a la fois en milieu rural et urbain. En raison de leur
qualité esthétique, les cellules solaires ont également trouvé une application dans la
conception architecturale, ou en plus de produire de I'électricité pour un batiment, elles
jouent également le réle d'élément de construction. Celles-ci sont appelées photovoltaiques
intégrés au batiment (PVIB).

1.2.1 Générations de photovoltaigue

Le but principal de la recherche en photovoltaique est de réduire le colt de production
par unité de watt, afin d'atteindre la parité réseau. La parité du réseau, définie comme le point
ou I'électricité photovoltaique devient compétitive par rapport a I'électricité produite a partir
de sources d'énergie plus conventionnelles telles que le charbon, le gaz naturel et les
réacteurs nucléaires, se situe généralement a 1 USD / W. Les technologies photovoltaiques
peuvent étre globalement classées en trois groupes en fonction de leurs caractéristiques de

fonctionnement, de leur co(t et de leur rendement de la conversion.

La premiére génération de cellules solaires se caractérise par son codt élevé et son
rendement relativement élevé (jusqu'a 20%). Ce sont des cellules solaires en silicium
cristallin. La meilleure efficacité de laboratoire obtenue pour une cellule solaire c-Si est de
25% [9]. La majeure partie de la capacité photovoltaique installée appartient aujourd'hui a
ce groupe. Le photovoltaique de deuxiéme génération fait référence aux technologies a
couches minces ou le matériau semi-conducteur est déposé sur du verre ou une feuille
métallique. Cela garantit que seule une petite quantité de matériau est utilisée, ce qui entraine
un codt inférieur. Les cellules solaires a couches minces actuellement sur le marchée sont
généeralement fabriquées en a-Si, CdTe et CIGS avec les meilleurs rendements de laboratoire
a respectivement 10,1%, 16,7% et 19,4% [10].

La recherche s'est tournée vers une nouvelle génération de cellules solaires avec la
possibilité de fournir des rendements ¢levés a moindre colit. Les voies de mise en ceuvre
possibles pour ces cellules comprennent les cellules solaires multi-jonctions (SC-MJ) [11],

les cellules solaires porteuses chaudes [12] et les cellules solaires a bande intermédiaire (SC-
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BI) [13].La cellule solaire multi-jonction est peut-étre la plus courante des cellules de
troisieme génération, dans laquelle deux cellules ou plus sont empilées et connectées les
unes aux autres afin d'absorber davantage le spectre solaire. Une cellule solaire a triple
jonction GalnP /GalnAs / Ge a été démontrée avec un rendement de 41,1%, mais les colts

de fabrication restent encore éleves [14].

Actuellement il existe plusieurs technologies émergentes pour améliorer le rendement

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 passe a 22.1 % ce qui les rend comme des
alternatives attirantes.

e Dans une simple jonction PN, les photons qui présentent des énergies
inférieures au gap du matériau semiconducteur, ne sont pas absorbés et par
consequent ne peuvent pas créer des paires électron-trou, la réponse 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
probleme 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.

1.3 Rayonnement solaire

Le soleil constitue la plus importante source d’énergie dans le monde. Dans I’espace,
hors de I’atmosphére terrestre, I’énergie totale transportée par le rayonnement solaire sur une
distance soleil-terre est de ’ordre de 1350 W/m? (AMO) (voir figure 1.1). Cette énergie
s’étale de 1ultraviolet (0.2 um) a I’infrarouge lointain (2.5 um). A la surface de la terre, le
spectre solaire subit une atténuation et n’est plus alors le méme que dans 1’espace. Ce
changement de spectre solaire est dii aux phénomeénes d’absorption et de diffusion dans les
gaz, ’eau et la poussiére de I’atmosphere. En effet, des gaz tels que 1’0zone (O3), la vapeur
d’eau (H20) et le dioxyde de carbone (CO2) absorbent certaines bandes spécifiques de
fréquence (notamment dans I’IR). La diffusion par molécules et les poussiéres contenues

dans I’atmosphere conduit a une absorption relativement répartie sur tout le spectre solaire

6



visible. D’autre part, les conditions climatiques et la latitude du lieu d’observation

influencent aussi le spectre solaire transmis a travers cette atmosphére.

La notion d’ Air-Masse (AM) a été créée afin de comparer les performances de cellules
solaires universellement et de caractériser le spectre solaire en termes d’énergie émise
(Figurel.l). L’air Masse mesure la puissance absorbée par I’atmosphére en fonction de

I’angle 6 du soleil par rapport au zénith on note par :

» AMo : L’irradiance hors atmosphére. Elle permet la prédiction de
comportement des cellules pour des applications spatiales, P = 1350W/m?.

» AM; : L’irradiance directe regue sur le sol a 6 = 0° (AM=1). Dans ce cas le
soleil est au zénith du lieu d’observation, P =~ 1000W/m?.

» AMzys : C’est le spectre le plus étudi€ ou I’irradiance regue sur le sol est a 45°.
Deux spectres peuvent étre distingués : AM1.5D désigne le rayonnement direct
regu sur le sol avec P ~ 833W/m2. AM1.5G représente le rayonnement global

recu sur la terre avec P = 1000W/m2, il tient compte du rayonnement direct et

diffus.

La figure 1.2 montre les spectres solaires dans ces trois cas.

AM 1.5 =1/sin 0

AMO
1350 W/m?

Figure 1.1 : Normes de mesures du spectre d’énergie lumineuse émis par le soleil, notion

de la convention AM [15].
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Figure 1.2 : L’irradiance spectrale selon la convention AM.

1.4 Bases des semi-conducteurs

Lorsqu'un matériau semi-conducteur est exposé a la lumiére, des photons d'énergie
(Eph) supérieure ou égale a la bande interdite (Eg) du matériau seront absorbés. L'énergie
absorbée rompt les liaisons covalentes et dans le processus crée des paires électron-trou (E-
H). La création de ces paires E-H est a la base de la production d'énergie photovoltaique.
Les photons avec une énergie inférieure a la bande interdite traversent le semi-conducteur

comme s'il était transparent.

Les photons dont I'énergie est supérieure a la bande interdite dissiperont l'exces
d'énergie sous forme de chaleur dans la structure du réseau. L'absorption est essentiellement
le mouvement des électrons de la bande de valence (BV) vers la bande de conduction (BC).
Si les électrons et les trous créés par le processus d'absorption restent suffisamment
longtemps dans le matériau semi-conducteur, ils se recombineront a nouveau en liaisons. Ce
processus de recombinaison est renforcé par des défauts et des impuretés a I'intérieur ou a la

surface du semi-conducteur.

Les photons a haute énergie sont absorbés a des faibles profondeurs des semi-
conducteurs et les photons a plus faible énergie sont absorbes a des profondeurs plus
profondes d'un matériau semi-conducteur. Le taux de génération (G) est le nombre de paires

E-H créées par unité de volume et il est donné par :



G(x)= aNe ™™ (1.2)

Ou N est le flux de photons (photons par unité de surface par seconde) a la surface, «
est le coefficient d'absorption et x est la distance pénétration dans le matériau semi-
conducteur. Le coefficient d'absorption est une mesure de la profondeur a laquelle les

photons d'une énergie particuliére sont absorbés dans un matériau semi-conducteur.

Le matériau semi-conducteur le plus utiliser est le Si, mais les cellules solaires sont
également fabriquées a partir de composeés I1-VI tels que les composés CdTe et 111-V tels
que GaAs et GaAsP. Le choix du matériau est fondé sur ses caractéristiques optiques, sa
compatibilité avec le spectre solaire et son colt de fabrication. Le tableau 1.1 montre certains
éléments utilisés pour produire les matériaux des cellules solaires. Le choix des matériaux

utilisés sera détaillé dans le prochain chapitre.

Tableau 1.1 : Groupes Il - VI du tableau périodique des éléments

1| Il v Vv VI
B C N O

Al Si P S

Zn Ga Ge As Se
Cd In Sn Sb Te

La figurel.3 montre le coefficient d'absorption en fonction de I’énergie des photons
pour Si et GaAs. Puisque le Si est un matériau a bande interdite indirecte, une particule
supplémentaire (phonon) est impliquée dans le processus d'absorption. En conséquence, la
probabilité d'absorption de la lumiere est inférieure a celle des matériaux a bande interdite
directe. Par consequent, le Si a un coefficient d'absorption inférieur par rapport au GaAs qui
est un matériau a bande interdite directe. Cela rend le GaAs et d'autres matériaux a bande
interdite directe attractifs pour les dispositifs optiques tels que les cellules solaires, les

photodiodes et les lasers.

1.5 La jonction P-N

La jonction p-n forme la base de la plupart des cellules solaires et fait également partie
integrante des dispositifs électroniques tels que les lasers, les diodes électroluminescents
(LED), les photodiodes et les transistors. Une jonction p-n est formée par la jonction de deux
matériaux semi-conducteurs cristallins de type n et de type p. Une région de déplétion, aussi
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appelée zone de charge d'espace (ZCE), est formée a la frontiere par la diffusion d'électrons
du type n dans le type p et des trous du type p vers le type n. Par conséquent, un champ
électrique s'accumule a travers la jonction qui empéche toute diffusion ultérieure a travers la

jonction.

107 3

— Sj

GaAs

108 E
10° E
104 3

10° 5

102 = /
10t T

T T T T T T T T
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

coefficient d'absorption (cm™)

énergie de photon (eV)

Figure. 1.3 : Coefficient d'absorption en fonction de I'énergie des photons pour Si et GaAs
a 300K [17]

La tension appliquée a la jonction peut soit réduire le champ électrique favorisant un
flux de courant de diffusion (polarisation directe), soit augmenter le champ électrique
conduisant a une plus grande barriere au flux de courant (polarisation inverse). L'équation
de diode décrivant le flux de courant a travers une jonction p-n en fonction de la tension a
été dérivée par Shockley [16]. En dérivant cette équation, on a supposé que la jonction ft
abrupte et qu'il n'y avait pas de génération ou de recombinaison dans la région de charge

d’espace.

L'équation 1.2 donne le courant de Shockley qui, par rapport aux cellules solaires, est

appelé densité de courant d'obscurité Jops :

Jobs = Jo (es_"; - 1) (1.2)
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Ou Jo est la densité du courant de saturation inverse de la diode (densité du courant
de fuite en l'absence de lumiére), V est la tension appliquée aux bornes de la jonction
(Q = 1.6 x 10 C), q est la charge d'un électron, k est la constante de Boltzmann
(k =1.38 x 102 J.K 1), T est la température en Kelvin (K) et n est le facteur d'idéalité. Pour
une diode idéale le facteur d'idéalité est égal a 1 (n = 1). Ce facteur d'idéalité est basé sur
I'nypothése que toute recombinaison est radiative et se produit dans la masse de dispositif.
En pratique, la recombinaison se produit dans d'autres parties du dispositif et cette
recombinaison pourrait étre non radiative. Dans ce cas, le facteur d'idéalité se situe
généralement entre 1 et 2. La figure 1.4 récapitule les mécanismes d'absorption et de pertes

dans une jonction p-n.

o
T
BC ® ® @ —> Dérive des électrons
/ qusion des électrons
P ® ®
A Erc
A
= RN v o
EFV R NRA
O \ \ Ep
Diffusion des trous O >
O O O BV

Dérive des trous O

- >
région P région de charge région N
d’espace

Figure 1.4 : La jonction P-N, 1’ Absorption est représentée par la lettre (A), la
Thermalisation par la lettre (T), les recombinaisons non radiatives par (RN), les
recombinaisons radiatives par (R), rayonnement non absorbe (RNA). Les niveaux de fermi
sont désignés par (Eg).

Jonction P-I-N : La différence entre la jonction P-I-N et la jonction P-N est 1’ajout
d’un matériau intrinséque entre le c6té dopé P et le coté dopé N. Cette jonction possede une

zone de déplétion plus large ce qui permet 1’absorption d’un plus grand nombre de photons.
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Toutefois le champ électrique y régnant est plus faible (sans polarisation) que celui présent

dans la région de déplétion d’une jonction P-N.

1.6 Fonctionnement des cellules solaires

1.6.1 Cellules solaires idéales

Dans une cellule solaire a jonction P-N, les étapes de base du fonctionnement peuvent

étre identifiées comme suit :

» La géneration de porteurs de charge (paires ET).

» La collection des porteurs entrainés par le champ électrique intégré dans la
région d'appauvrissement.

» la génération de tension a travers la cellule solaire

» ladissipation de puissance dans une charge externe.

Le photocourant est produit par la génération et la collecte de porteurs générés par la
lumiere. La probabilité de collecte est améliorée si des porteurs de charge sont générés dans

une longueur de diffusion de la jonction P-N. L'équation 1.3 donne le photocourant.

Jon = qJ; GOOP.(x)dx (L3)

Ou Jpn est la densité de photocourant, w est I'épaisseur du dispositif et Pc (x) est la
probabilité de collecte a une profondeur de x dans le matériau.

\ ho

L] L]
4 e'-h n-type

e(V) eTh ZCE E
Le-h _¢‘ p-type

Figure 1.5 : Structure d’une simple cellule solaire [18].
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Afin de produire de I'énergie, une cellule solaire doit générer a la fois une tension et
un courant. L'effet photovoltaique est le processus par lequel une tension est créée dans la
cellule solaire. La collecte des porteurs générés par la lumiere amene les électrons a se
déplacer vers le type n et les trous a se déplacer vers le type p. Cette densité du courant de
dérive est le photocourant Jpn , il circule dans le sens opposé du courant de la diode de
diffusion. Dans des conditions de densité du courant de court-circuit ; la tension aux bornes
de la cellule solaire est nulle car il n'y a pas d'accumulation de charge due aux porteurs
sortant du dispositif sous forme de photocourant. Si une charge est placée a travers la cellule

solaire, il y a une accumulation d'électrons dans le type n et des trous dans le type p.

Cette séparation de charge provoque une diminution du champ électrique net a travers
la jonction P-N résultant en une augmentation du courant de la diode de diffusion. Un nouvel
équilibre est atteint dans lequel une tension existe a travers la jonction et un courant circule
également a travers la cellule solaire. Ce densité du courant est égale a la différence entre le
courant de la diode de diffusion (c'est-a-dire le courant d'obscurité) et le photocourant, et

peut s’écrire comme suit :

Jr = Jo (e = 1) = Iy (L4)

La caractéristique densité du courant-tension d'une cellule solaire, comme le montre
la figurel.6 (a), est essentiellement la superposition de densité du courant d'obscurité de la
cellule solaire avec le photocourant [19]. La courbe J-V est déplacée vers le bas dans le
quatrieme quadrant ou la puissance peut étre extraite. La figure 1.6 (b) montre le circuit
équivalent d'une cellule solaire, qui est une source de courant en paralléle avec une diode de

redressement.

La source de densite du courant représente la photo-genération de courant et la diode
représente la recombinaison radiative au sein de la cellule. Le facteur d'idéalité et le courant
de saturation d'obscurité peuvent étre augmentés pour tenir compte de la recombinaison non
radiative dans une cellule solaire non idéale. Le courant de la diode de diffusion et le

photocourant s'annulent et donc aucun courant ne circule.
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1.6.2. Cellules solaires réelles

Le modeéle réel d’une cellule solaire comporte un générateur de courant qui modélise
I’éclairement et une diode paralléle qui modélise la jonction P-N, en plus d’une résistance

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

La relation de la densité du courant délivré par la cellule photovoltaique s’écrit :

J=Jox (exp (05 = 1)) +Joz (exp (0 5ep = 1)) + 552~ S (15)

nlkBT nszT

courant

(a)

courant d'obscurité
courant sous illumination

voltage

obs

\]ph A
<> \]obs \Y

Figure 1.6 : (a) caractéristique J-V de la cellule solaire et (b) circuit équivalent de la

cellule solaire

La Figure 1.7 représente le modéle électrique réel d’une cellule photovoltaique

(modele a deux diodes)

14



NORR £ £33 v

Figure 1.7 : Modg¢le électrique réel d’une cellule photovoltaique [20].
Avec

R, est la résistance en série de la cellule photovoltaique en (ohm), qui modélise les pertes
dues aux contacts ohmiques, Rp . est la Résistance de perte ou de shunt de la cellule

photovoltaique en (ohm), 1, et lo2 sont les courant de saturation de la 1°® diode D et de la

2¢™ diode D, en paralléle, ni et nz sont les facteur d’idéalité de la diode Di et Do,
respectivement.

1.6.3 Pertes dans la cellule solaire

Les vraies cellules solaires ont des caractéristiques non idéales en raison des pertes qui
se produisent dans la cellule solaire. La figure 1.8 montre un diagramme qui classe les pertes
en composants optiques et électriques. Les pertes de sous-bande interdite entrainent une
réduction de courant de sortie et la thermalisation du réseau entraine une réduction de la
tension de sortie. Ces deux pertes optiques représentent a elles seules plus de 50% des pertes
dans une seule cellule solaire a bande interdite [21]. Les pertes de recombinaison entrainent

également une réduction de la tension de sortie.

1.6.4 Paramétres caractéristiques d’une cellule photovoltaique

1.6.4.1 Efficacité Quantigue

L'efficacite quantique (EQ) est le rapport du nombre de porteurs collectés par une
cellule solaire au nombre de photons incidents a une longueur d'onde donnée. Si tous les
photons d'une longueur d'onde particuliere sont absorbés et les porteurs collectés, alors I’EQ
a cette longueur d'onde est de 1. Cela est vrai pour une cellule solaire idéale a toutes les
longueurs d'onde. L’EQ dépend des propriétés d'absorption du matériau de la cellule solaire

et des processus de transport des porteurs. Pour les structures de cellules solaires réelles,
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I’EQ pourrait étre réduit par une recombinaison de surface a de courtes longueurs d'onde et
une recombinaison en masse a de longues longueurs d'onde. L’EQ pour une cellule solaire

idéale et pratique est illustré a la figure 1.9.

—— Réflexion —— Recombinaison radiative
—— Le taux d’ombrage —— Recombinaison non radiative
— Pertes de sous-bande interdite —— Résistance en série

—— La thermalisation du réseau —— Reésistance en parallele

Figure 1.8 : Pertes dans une cellule solaire

=
(V)

=
o

o
(o]
|

o
N
|

Efficacite Quantique
o
@]
|

= Cellules solaires pratique
== Cellules solaires idéales
0,2 H

0,0
Longueur d'onde (um)

Figure 1.9 : Efficacité quantique de deux cellules solaires idéale et pratique.
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L'efficacité quantique externe (EQE) d'une cellule solaire comprend les effets de
transmission et de réflexion. L'efficacité quantique interne (IQE) peut étre déterminée a
partir de Il'efficacité quantique externe en mesurant la transmission et la réflexion. Les

équations respectives de 1’efficacité quantique interne et externe sont :

]CC
EQE = —~— 1.6
0F = o (16)
_ Jcc
EQI = X< (1.7)
q¢0
Avec

Jec est la densité du courant de court-circuit (mA/cm?)
¢, est le flux de photons incidents transmis ou absorbes.
R(A) est le coefficient de réflexion en fonction de la longueur d’onde.

1.6.4.2 caractéristique J-V

La caractéristique J-V d'une cellule solaire est peut-étre I'élément d'information le plus
important dans la caractérisation des cellules solaires. La densité du courant de court-circuit
(Jec), la tension en circuit ouvert (Vco), le facteur de forme (FF) et le rendement () peuvent

étre détermineés a partir de J-V comme le montre la figure 1.10.

1.6.4.3 Courant de court-circuit

La densité de courant de court-circuit Jec est le courant maximum qui peut étre tiré
d'une cellule solaire et il est atteint a une tension nulle. Pour une cellule solaire idéale,
Jec = Jpn. La densité de courant de court-circuit Jec dépend de I’EQ, de l'intensité et du spectre

de la lumiere incidente. Cette dépendance est représentée par 1’équation suivante
Jee = qJ; FQ) QE)dA (18)

Ou F () représente le flux des photons (m2s*nm).
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Figure 1.10 : Caractéristique J(V) d’une cellule photovoltaique [22].

1.6.4.4 Tension de circuit ouvert

La tension en circuit ouvert (V¢o) est la tension maximale disponible a partir d'une
cellule solaire, elle est obtenue a un courant nul. Le V¢, dépend de Jec et Jo. Jec @ généralement
une petite variation alors que Jo peut varier par ordres de grandeur. Puisque Jo dépend de la
recombinaison, le V¢, peut étre considéré comme une mesure de la recombinaison dans la
cellule solaire. Le Vo est donné par :

nkgT
q

V., = 1n(ff +1) (1.9)

1.6.4.5 Facteur de Forme (FF)

Le facteur de forme (FF) est le rapport de la puissance maximale qui peut étre extraite

d'une cellule solaire au produit du Jec et du Vo comme indiqué par la relation suivante

FF = jm% (1.10)

Ou Jm et Vi font référence a la densité de courant et a la tension au point de puissance
maximale.

Le facteur de forme est une mesure de la qualité de la jonction p-n et de la résistance

série d'une cellule solaire. Le point de puissance maximale est également un parameétre
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important. La densité de puissance maximale (Pm) qui peut étre extraite d'une cellule solaire
peut alors étre calculée par :
Bn = JecVeoFF (1.11)

1.6.4.6 Rendement de conversion

Le rendement (1) est défini comme le rapport de la production d'énergie d'une cellule
solaire a I'énergie solaire incidente d'entrée. C'est peut-étre le parametre le plus couramment
utilisé pour une cellule solaire. Les mesures d'efficacité pour les cellules terrestres sont
généralement effectuées avec le spectre solaire AM1.5 Global a 25° C. L'efficacité peut étre
décrite par le rapport de produit scalaire Jec X Vo, €t la puissance incidente comme suit :

Pin

Ou Pin est la densité de puissance d'entrée qui est de 1000 Wm pour le spectre AM1.5
Global.

1.7 Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons présenté les points importants de la physique d’une cellule
photovoltaique. Nous avons rappelé les types actuels de ces derniers, ainsi que leur principe
de fonctionnement, aussi nous avons calculé le photocourant fournis par la cellule en premier
temps, ensuite nous avons montré les modeéles électriques idéals et réels de la photopile, ainsi

que leurs paramétres caractéristiques principaux.
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CHAPITRE 2
GENERALITES SUR LES NANOSTRUCTURES DE BASSE
DIMENSIONALITE

2.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter la technologie des cellules solaire a bande
intermédiaire, plus précisément les cellules solaire a bande intermédiaire a base de boite
quantique tout en détaillant I’intérét des boites quantiques pour surmonter les limites d’une
cellule solaire conventionnelle. En autre nous allons présenter des généralités sur les
nanostructures de basse dimensionnalité, on s’intéresse particuliérement aux propriétés et
méthodes de fabrication des boites quantiques. Pour cela dans la premiére partie, nous allons
présenter 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 ¢ligibles d’étre boites quantiques seront exposeés.
Finalement, la méthode et les techniques expérimentales de la fabrication des BQs seront

présentées.

2.2 Les cellules solaires multi jonction

Les cellules solaires multi-jonctions (CS-MJ), également appelées cellules tandem,
sont actuellement les plus efficaces de toutes les cellules solaires. Développés a l'origine
pour les applications spatiales, les CS-MJ ont maintenant trouveé leur acceptation pour des
applications terrestres lorsqu'ils sont utilisés avec des concentrateurs pour les rendre
rentables [23]. Ils doivent leur haut rendement a une conception qui permet a la cellule
solaire d'absorber sélectivement dans différentes parties du spectre solaire. Un CS-MJ se
compose de cellules solaires a jonction p-n connectées en serie, la plus grande cellule solaire
a bande interdite étant placée en haut et la plus petite en bas. Comme le montre la figure 2.1

(b), les cellules individuelles sont reliées par une jonction tunnel.
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Figure 2.1 : Energie de bande interdite des semi-conducteurs représentés sur le spectre
AML.5 (a) et la structure des cellules solaires multi-jonctions(b) [24]

L'attribution et la distribution efficaces des bandes interdites dans le CS-MJ sont
essentielles pour atteindre des rendements élevés. Une large gamme de bandes interdites est
disponible en faisant des alliages composés par des semiconducteurs 111.V (illustrés sur la
figure 2.1 (a)). Etant donné que la cellule produisant le courant le plus bas du SC-MJ définira
le courant pour toute la cellule, il est important de s'assurer que le courant excessif n'est pas
gaspillé. La course est lancée pour trouver un matériau a bande interdite de 1,0 eV qui peut
étre placé dans la région de limitation de courant d'un CS-MJ tel que InGaP / GaAs / Ge
pour améliorer le courant de court-circuit et I'efficacité. Des calculs d'équilibrage détaillés
ont montré que l'accord spectral du CS-MJ par des boites quantiques pouvait conduire a une

augmentation de l'efficacité [25].

2.3 Les cellules solaires a bande intermédiaire

La cellule solaire a bande intermédiaire (CS-BI) peut dépasser la limite d'efficacité
Shockley-Quiesser de 30% [26] pour une cellule solaire a jonction unique grace a une
utilisation plus efficace du spectre solaire. Comme déja mentionné, I'une des pertes majeures
dans les cellules solaires a bande interdite unique sont les pertes de photons sous-bande
interdite. Etant donné qu'une quantité considérable du spectre solaire se trouve dans la région
infrarouge de basse énergie, il est nécessaire d'exploiter ces photons de basse énergie si I'on

veut ameéliorer I'efficacité des cellules solaires. La figure 2.2 illustre le concept CS-BI. La
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bande intermédiaire (BI) dans la bande interdite du semi-conducteur permet I'absorption des
photons sous-bande interdite. En plus de l'absorption habituelle des photons par les
transitions électroniques entre la bande de valence (BV) et la bande de conduction (BC), il
existe un processus d'absorption a deux photons avec des transitions entre la BV et la BI,
puis entre la Bl et la BC. Un niveau quasi de Fermi sera associé a chaque bande (Erv, Erc,
Er) du fait que la relaxation des porteuses entre bandes est plus lente qu'a l'intérieur des
bandes [27].

BC S
@
AN
Eph E
® E FCI eV
Erv 7y FI
Eph

AN

Figure 2.2 : phénoméne d’absorption des photons a faible énergie dans des cellules solaire

a bande intermédiaire

Afin d'atteindre une augmentation de I'efficacité par concept SC-BI, le photocourant
doit étre augmenté par absorptions de photons supplémentaires, sans réduction de la tension
de sortie. Les niveaux individuels de quasi-Fermi pour les bandes d'énergie sont essentiels
pour que cela se produise. La tension extraite de la SC-BI est la différence entre les niveaux
quasi-fermis pour les électrons (Erc) dans la BC et les trous (Erv) dans la BV, divisée par la

charge électronique.

Le circuit équivalent pour une cellule solaire a bande intermédiaire est illustreé par la
figure 2.3. Les deux sources de courant supplémentaires représentent |'absorption des
photons sous-bande interdite et les deux diodes supplémentaires représentent les nouvelles
voies de recombinaison des porteurs. La modélisation suggére qu'a des concentrations

d'illumination élevées, les CS-BI auront une efficacité plus élevée que les cellules a bande
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interdite simple car a des densités de courant élevées, la recombinaison de la BC vers la BV
(Jev) est plus dominante que la recombinaison par Bl (Jci et Jiv). [28].

w@ X
Ve v
v (D) AV

\]ph,CVC

N\

Figure 2.3 : Circuit équivalente d’une cellule solaire a bande intermédiaire

Comme déja mentionné, les SCMJ et les SCBI sont des approches de troisiéme
génération qui visent a augmenter I'efficacité en absorbant davantage le spectre solaire. Le
circuit équivalent du SCMJ sera constitué de cellules individuelles (source de courant et
diode) connectées en série. Il est intéressant de noter que le circuit équivalent de la SCBI est
également constitué de cellules individuelles ; deux connectés en série puis connectés en

paralléle avec un troisieme.

2.4 Les cellules solaires a bande intermédiaire & base de boite quantique

Un certain nombre de matériaux ont été proposés pour la mise en ceuvre des SC-BI.
Parmi ceux-ci, citons le TixGa-xP [29], les semi-conducteurs de type chalcopyrite dopés au
métal de transition [30] et les composés 11-V1 dopés au Cr [31]. Cependant, a ce jour, la voie
la plus prometteuse vers la mise en ceuvre de I'SC-BI a éte I'utilisation des nanostructures,

plus précisement les boites quantiques BQs.

Pour bien comprendre le principe de fonctionnement des cellules solaires a bande

intermédiaire a base de boite quantique, il est indispensable de définir d’abord les
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nanostructures de basse dimensionnalité, on s’intéresse particuliérement sur les propriétés et

les méthodes de fabrication des boites quantiques.

2.5 Propriétés des nanostructures de basse dimensionnalité

2.5.1 Propriétés électronigues

Dans un semi-conducteur massif, les électrons et les trous sont libres de se déplacer
selon les trois directions de I’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 :
Ag = —F———= (2.2)

Avec 7 est la constante de Planck, m” la masse effective de I’électron (trou) dans le
materiau semiconducteur, E I’énergie de I’¢lectron (trou). Pour que le confinement quantique
y aura lieu, il faut que 1’énergie de 1’électron (trou) E, soit supérieur a 1’énergie thermique
ket dont la longueur d’onde associée s’appelle la longueur d’onde de de Broglie thermique
[32] :

27h
y2mk T

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

Ao = (22)

un ¢€lectron (trou) dans une gamme d’énergie, elle dépend du degré de confinement des
porteurs de charge dans le systeme donné [33]. Dans un semi-conducteur massif 3D ou il
n’y a pas de confinement des porteurs, on voit clairement que la densité d’états prend une

forme continue comme le montre la figure (2.4.b) [34] :

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

c

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 (2.5.a).
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Figure 2.4 : (a) structure d’un semiconducteur massif, (b) évolution de la densité d’états en
fonction d’énergie dans un semiconducteur massif [35][36].

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

quantifiée selon la direction de confinement (disons la direction y). La densité d’états est

montrée dans la figure (2.5.c) et elle prend la forme d’escalier [34] :

p(E)~Y 0(E-(E, +E, ) (2.4)
\ p(E)
Matériau B
Matériau B
7
(a) -
}) v ©
VIVY A
X
Ec
V(y ) =V, V(y ) =V, Ed Eoa Ews
"y)=0 E,
0 L "
b y (d)

Figure 2.5 : (a) structure d’un puits quantique, (b) potentiel fini dans la structure a puits quantique,
(c) évolution de la densité d’états en fonction de 1’énergie dans un puits quantique. (d) diagramme

d’énergie d’une structure a puits quantique [35].
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Dans cette équation, 6 est la fonction de Heaviside, E, est I’énergie des niveaux
discrets n suivant y.

La structure de puits quantique peut étre gravée par photolithographie, par
lithographie par un faisceau électronique ou bien par un faisceau d’ions concentré selon I’axe
de la croissance qui est dans ce cas 1’axe z, pour laisser une partie de puits quantique libre.
La structure obtenue 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 (2.6.b), elle prend

dans ce cas la forme suivante [34] :

1
E)~ (2.5)
ALE) nyznz\/E—(Eg +E, +E,)

(£ \ P(E)

< -

2 2 y

w w

Z
Matériau B >
X E
(@ (b)
V = I/VO V = VO

(c)
L,

Figure 2.6 : (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 [35][36].

La méme structure de puits quantique peut étre gravée pour former cette fois des
piliers et comme le montre la figure (2.7.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
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atomiques dans un cristal. La densité d’états pour une BQ carrée est montrée dans la figure

(2.7.b) et elle correspond a une série de fonctions de Dirac [34] :

p(E)~ Y 5(E-(E, +E, + E, +E, ) (2.6)

n.nyn,

A PE)

Matériau B

Materiau B

\ 2

(@) (b)

Figure 2.7 : (a) structure d’une boite quantique, (b) évolution de la densité d’états en
fonction de I’énergie dans une boite quantique, (c) potentiel fini dans la structure a boite

quantique [35-36].

Puisque les dimensions spatiales de ces nanostructures s’approchent a 1’échelle
atomique, il est nécessaire d’utiliser la mécanique quantique représentée par 1’équation de

Schradinger pour étudier et analyser les propriétés de ces nanostructures :

;:} (a;gr) + ag;gr) + 6;@} +V(r)y(r)=Ew(r), r=xy,z (2.7)

Avec m” est la masse effective de 1’électron (trou), V(r) est le potentiel spatial, et ()

est la fonction d’onde qui décrit le comportement de 1’électron (trou) dans le systéme.
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Dans un puits quantique (structure 2D), les porteurs sont confinés dans une plaque
ultra mince d’une épaisseur Ly le long de I’axe y par une barriére de potentiel ou Vo représente

la discontinuité de la bande de conduction comme le montre la figure (2.5.b).

Ces porteurs de charge ne peuvent pas surmonter la barriére de potentiel E<Vj et
restent a I’intérieur de puits 0 <y < Ly et ne perdent aucune énergie lors de 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 Yy<0 ou y=>L,

L’équation de Schrédinger est donnée dans la direction de confinement y par :

e T evimt-enty @9
Dans le puits quantique ou V(y) =0, I’équation de Schrodinger est simplifiée et

devient :

o] S -e0y) .10
La solution possible de 1’équation de Schrodinger dans ce cas est [36 ,37]:

w(y)= Asin(k,y)+Bcosk,y) (2.11)

Avec A et B sont des constantes dépendent de la largeur de puits Ly & déterminer aux

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

vy
A 'S (2.12)

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

En dehors de puits quantique, la solution de 1’équation de Schrodinger s’écrit [37] :

w(y)=Wsin(x,y)+ Z coslx, y) (2.13)
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avec .

K = y (2.14)

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 1’axe de mouvement des porteurs X [37].
V(r)=Vi(x)+V@9(y,z) (2.15)

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

[37] :

w(r)=y® (x)-y*(y,2) (2.16)
On pose ces deux équations dans 1’équation (2.7) de Schrddinger, cette derniere

devient :

2 2 2 2
{E:r (§7+%+a%j+v“’ (x)+V E3(y, Z)}‘/’(” (x)- 2 (y,2)=Ep®(x)-p *¥(y,2) (217)

Par comparaison, on peut extraire deux €quations a partir ’équation (2.17) :

~n? (02w (x
2m’ [ l'gxz( =gy (2.18)
_hz 82 82 2,3 2,3 2,3 2,3
e e A RO SR 219)
La solution de I’équation (2.18) est une onde plane sous la forme suivante :
v (x) ~ exp(jk,x) (2.20)

Avec ky le moment de 1’électron (trou) sur le long de 1’axe X.

Par conséquent 1’énergie associée est donnée par la relation de dispersion qui donne
les niveaux d’énergie dans la direction X, dans laquelle 1’électron (trou) est libre de se

déplacer :

29



2.21
™ (2.21)
Le potentiel dans le plan de confinement (yz) est donné par :
0, O<y<L,)n0<z<lL,
Vv E9(y,z)= (.y 2z ) (2.22)
V,, ailleurs
Dans le rectangle, la fonction d’onde s’écrit par :
-n*(o* 0 2.3)
_ n @Iy, 2)=E®Y .y @Iy, 7 2.23
e e @2
La fonction d’onde dans cette équation peut étre découplée sous la forme suivante
[36] :
v E9(y,2)= () v 0) 224
Par la méthode de séparation de variables, I’énergie superposée devient [36] :
EC) —E® L EO (2.25)

On pose I’équation (2.24) et (2.25) dans 1’équation (2.23), on peut obtenir deux
équations découplées suivantes :

-1’ (2’y @ (y)

=E@y® 2.26
ey o) @29
-1* (2°y(2)

=E@y® 2.27

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)+ B cos(ky(z)y) (2.28)

w® (z):Csin(kZ(S)z)+ Dcos(kz(3)z) (2.29)

k — V2m'E®h, (2.30)
z h "
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Dans une boite quantique BQ (structure 0D), le confinement de porteurs est dans les

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

0, O<y<L, Jn0<z<L,)n(0<x<L,
V(x,y,z)= (_y 2l Al ) (2.31)
V,, ailleurs
L’¢équation de Schrodinger 3D dans la boite quantique s’écrit :
_hZ 82 62 82
: + + +V (X, y,2)r-wXy,2)=E-wiX Y,z 2.32
e DA IR EEL @3

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

confinement x, y et z peut étre découplée comme suit :

w(xy,2)=w(x)-w(y)w(z) (2.33)

avec

w(x)=Tsin(k x)+ Pcos(k,x) (2.34)

w(y)= Asin(k,y)+Bcosk,y) (2.35)

w(z)=Csin(k,z)+ Dcos(k,z) (2.36)

et:

VM E., 2.37
= — (2.37)

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

trois directions de confinement ; dans ce cas Ly, Ly et L,, respectivement.

2.5.2 Propriétés optiques

La photoluminescence (PL) est un phénomeéne selon lequel un matériau absorbe des
photons a haute énergie et génere des photos porteuses ; ces photoporteurs se relachent dans
des etats de basse énergie, en particulier I'état fondamental du matériau, et émettent des
photons par la transition de ces états. Par spectroscopie de la luminescence, les états
énergétiques du matériau sont informés. Par 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 de ces raies dépend de la composition et distribution en taille
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des BQs. Les intensités de ces raies dépendent de la température, et les paramétres de
transport des BQs. Par ailleurs, 1’observation des bandes d’émission dans le spectre de PL
nous permet d’estimer les séparations inter-niveaux (AE®, AE{") entre les différents états
excités d’une BQ [38][39].

La figure 2.8 représente le spectre de photoluminescence des BQs de InAs inséres
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
(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.

Boites Quantiques

(0D) .
— Couche de mouillage
(2D)

Intensité de PL (u.a)

GaAs massif]
(3D)

. , . , .
1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
Energié (eV)

Figure. 2.8 : Spectre de photoluminescence d’une structure a boite quantique InAs/GaAs a
une température ambiante [40]

2.6 Croissance auto-organisée des BQs

2.6.1 Modes de croissance

La croissance cristalline a toujours ¢ét¢ d’un grand intérét fondamental et
technologique. Elle a connu une impulsion forte grace au développement de méthodes
comme 1’épitaxie par jets moléculaires qui permettent de réaliser le dépot de couches tres
fines sur des substrats solides conduisant ainsi a 1’¢laboration de dispositifs trés utiles en

microélectronique, enregistrement magnétique, etc. Mieux on comprendra les processus
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fondamentaux intervenant lors de la croissance, meilleures seront la qualité et les

performances de ces dispositifs.

En distingue, trois principaux modes de croissance hétéroépitaxiale des couches minces

se dégagent comme indique la figure 2.9 :

e Le mode de croissance VVolmer-Weber (VW)

e Le mode de croissance Frank-Van der Merwe (FM)

e Le mode de croissance Stransky-Krastanov (SK)

e  Ce dernier est le mode le plus employé pour la croissance des boites quantiques, Il
est proposé par I.N. STRANSKI et L. KRASTANOV [41] en 1939, et mis en
application en 1985 [42].

Les trois modes de croissance ont le méme principe qui consiste a croitre une couche
mince d’un matériau par épitaxie sur un substrat. Cette croissance par épitaxie dépend
essentiellement de 1’interaction entre les atomes et la surface du substrat. Dans le mode de
croissance VW, les interactions adatomes-adatomes (Un adatome est un atome isolé au
contact de la surface d'un cristal) sont forts que ceux de adatomes et la surface, ce qui
provoque la formation des ilots tridimensionnelle 3D [43]. Le grossissement de ces ilots
entraine la croissance de multicouches rugueuses sur la surface du substrat. Cependant, dans
le mode de croissance FM, les adatomes s’attachent aux sites de la surface, ce qui entraine

la croissance des couches completes et lisses [43-44].

Le mode SK est le cas intermédiaire 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. Au début de processus, les
atomes de la couche épitaxiale s’adaptent au parametre de maille de substrat ce qui entraine
une contrainte élastique et le résultat est qu’une couche 2D que 1’on appelle couche de
mouillage (CM) commence a apparaitre. Apres certaine épaisseur appelée épaisseur critique,
I’énergie élastique accumulée devient suffisante pour [1’apparition de petits ilots

tridimensionnels 3D dans la couche CM.
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Figure 2.9 : (a) mode de croissance Volmer-Weber (VW : formation des ilots), (b) mode de

L3 b

(b) (©)

croissance Frank-van der Merwe (FM : couche par couche), (c) mode de croissance
Stranski-Krastanov (SK : couche+ilots).

Par exemple, apres la déposition de 3 monocouches MC de Ge sur Si (001), des ilots
quantiques 3D commencent a se former comme le montre la figure (2.9.a). Pour le systeme
d’InAs/GaAs I’apparition des ilots 3D s’effectue aprés le dépot de 1.5-1.7 MC d’InAs [34].
Ces ilots sont ensuite recouverts par un matériau barriére, cette étape est appelée
I’encapsulation, elle joue a un réle privilégié pour I’obtention d’une véritable boite quantique

dans le coté de la forme et de la composition [42].

Dans le cas ou les couches barrieres sont plus minces, on aura un couplage de la
contrainte par la formation d’un empilement vertical des couches de BQs comme la figure
(2.10.a) montre. Généralement, les ilots formés sont caractérisés par une hauteur de 2 a5 nm
et un diametre de quelques dizaines de nanomeétres. La densité, la taille et la forme de ces

ilots dépendent du parametre de maille, la quantité de matiere déposée, et de la longueur de
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diffusion des adatomes. Les systéemes les plus étudiés et réalises sont In(Ga)As/GaAs et
Ge/Si sous épitaxie par jets moléculaire (MBE molecular beam epitaxy) et épitaxie en phase
vapeur aux organométalliques (MOCVD metalorganic vapor phase epitaxy)- qui utilisent le
mode de croissance SK. Des images prises par microscopie a force atomique (AFM atomic
force microscopy) des structures a boites quantiques Ge/Si et InGaAs/GaAs, sont présentees
dans les figures (2.10.b) et (2.10.c) respectivement.

Empilement vertical des
couches de BQs

Apparition des ilots 3D

Croissance d’une aprés une épaisseur
couche 2D de mouillage critique
CM

|
l /\
T

Substrat Substrat Substrat

Acouche épitaxiale 7 Asubstrat

(@)

[l InGaAs/GaAs

Tapmgacky, BUIIND0 W

Figure 2.10 : (a) étapes de la méthode de croissance Stranski-Krastanov, (b) image AFM
d’une structure a boites quantiques de Ge/Si, (¢) image AFM d’une structure a boites

quantiques d’InGaAs/GaAs [45].
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2.6.2 Contrainte dans les boites quantiques

Comme nous avons mentionnés précédemment, 1’empilement vertical des plans de
BQs provoque 1’accumulation de la contrainte a I’intérieur de la structure, et apres un certain
nombre de ces plans de BQs, cette contrainte relaxe plastiguement 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 donnée
par la relation suivante [46] :

Eptotale = Nempilement' <‘C"J_>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
différents plans de BQs, et A est une fonction de constants élastiques de chaque couche, elle

est donnée par [46]

C122
A=Cy+C,p-22 (2.39)

11
Avec Cy1 et C12 sont les constants élastiques en (GPa).

Citant qu’il existe deux types de contrainte : contrainte compressive et contrainte
extensive, ces deux contraintes ont une relation directe avec le signe de la différence entre
le parameétre de maille de la couche épitaxiale et celui du substrat comme il est indiqué dans
la figure (2.11).

La contrainte de 1™ couche dans un empilement des plans de BQs est formée par
deux composantes qui sont la contrainte parallele ¢, i et la contrainte perpendiculaire & i et

sont donnés par les relations suivantes, respectivement [47] :

gy = e s (2.40)
aS
e = aia—_a (2.41)

Avec a_, et a_, sont les paramétres de maille paralléles et perpendiculaires de la i®™

el
couche épitaxiale, respectivement, as est le parameétre de maille du substrat.
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Puisqu’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(Sl)i &
(2,) = (2.42)

T

Parmi les techniques utilisées a I’heure actuelle pour réduire I’accumulation de la
contrainte dans les structures a boites quantiques est l’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 celui du
substrat. Par exemple dans le systeme InAs/GaAs ou la contrainte est compressive,
I’insertion des couches de compensation de la contrainte de GaNAs ou GaP dans les couches
d’espacement de GaAs [48-49] peut réduire la contrainte accumulée dans un tel systeme

comme le montre la figure (2.12).

ae
/// // i \\\ \\\\ \\\ \\\ : // //
<>
as
B > > <
as > e extensive as < 8. compressive
a b
Figure 2.11 : Types de contrainte : (a) contrainte extensive, (b) contrainte compressive

[47].
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Couche de compensation de la
Contrainte

Couche d’espacement GaNAs ou GaP BQs d’InAs

GaAs
— D D D A —

|

Extensive <
| . . B D | Compressive me—l . & 6 6

l

Figure 2.12 : Technique de compensation de la contrainte : (a) structure InAs/GaAs sans

couches de compensation, (b) structure InAs/GaAs avec les couches de compensation [48].

La figure (2.13) montre une image prise par microscope électronique par effet tunnel
TEM d’une structure qui 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 contraintes 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 (2.13.a).
L’introduction des couches de compensation de la contrainte GaP qui posseéde un paramétre
de maille (5.450 A) inferieur & ce de GaAs (5.653 A), crée une compensation extensive ce
qui compense la contrainte compressive accumulée et améliore la qualité des BQs d’InAs

comme il est clair dans la figure (2.13.b).

2.7 Techniques de fabrication et de croissance des BOs

Des progres spectaculaires réalisés dans le domaine de la physique des
semiconducteurs et de ses possibles applications ont été rendus possibles grace a une bonne
maitrise des méthodes de croissance. La fabrication des structures a BQs commence par la
croissance d’une hétérostructure. Il existe des différentes techniques de conception et
d’analyse des structures a BQs employés dans les laboratoires [48][50]. Parmi toutes les
techniques de croissance, nous allons détailler le principe de la technique d’Epitaxie par Jet
Moleculaire (EJM) ou MBE. Un avantage majeur de MBE par rapport aux autres modes
d’épitaxie par exemple 1'épitaxie en phase vapeur aux organométalliques (EPVOM)), ou

MOCVD, est le fait que la croissance peut étre suivie par la diffraction d’électrons de haute
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énergie en incidence rasante (RHEED), d’ou une topographie en temps réel de la surface de

I’échantillon en croissance.

Les défauts
Matrice des BQs

Deformation
globale

=

i

Figure 2.13 : Image de TEM del0 empilements de boites quantiques d’InAs/GaAs : (a)

4

Substrat de GaAs

Couches de
compensation
de la contrainte
GaP

Substrat de GaAs (b)

sans et (b) avec couche de compensation de la contrainte GaP [50].

2.7.1 Epitaxie par jets moléculaire MBE

L'épitaxie par jets moléculaires (EJM) appelée aussi MBE (pour Molecular Beam
Epitaxy) est une technique de dépét et de croissance développée dans les laboratoires Bell a
la fin des années 1960 [51] pour la croissance contrdlée des semi-conducteurs. C'est un
procédé qui permet de faire croitre des couches minces (contrble de I'épaisseur a la

monocouche preés) epitaxies pour une large gamme de matériaux.

La MBE est une technique de dépot des couches cristallines sur un substrat mono-
cristallin porté a une température appropriée a la croissance épitaxiale. Ce dépo6t est réalisé
dans une enceinte de croissance sous un vide poussé, de I’ordre de 10" Torr par un systéme
de pompage utilisant une pompe ionique et un pompage cryogenique. La croissance est
effectuée en soumettant le substrat (dont la température peut étre contr6lée) a des flux
d’espéces atomiques ou moléculaires provenant de cellules a effusion. La composition et
I’épaisseur de la couche est déterminée par les flux relatifs des différentes especes qui sont

contr6lés quasi-instantanément par des caches mécaniques.
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La technique MBE est trés utilisé 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 (Asas, Pa.......... ) qui sont
produites par les cellules de diffusion sous une température de 1000 °C a partir de sources
solides comme montre la figure (2.14). Afin de controler en temps réel la croissance et la
cristallinité des couches, un diffractométre d'électrons rapides sous incidence rasante
(RHEED) est mis en place (Figure 2.15).

La RHEED (figure 2.15) repose sur le principe de diffraction des électrons émises
par un canal d’électrons et accélérés par une haute tension (25 kV) sous un angle de 3°. Ces
¢lectrons diffractés a partir de la surface de I’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.
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Figure 2.14 bati MBE

La figure 2.15 représente la transition de I’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) aprés la formation des ilots

3D d’InAs. On voit nettement que I’intensité du spot varie d’une étape a 1’autre.
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a b c
Figure 2.15 : Images de RHEED pendant la croissance des BQs d’InAs sur substrat GaAs
[52].

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

I’utilisation élevé d’azote liquide pour le refroidissement.

2.7.2 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 composes chimiques vers un substrat chauffé a haute température de 600

°C se fait a I’aide d’un gaz porteur sous un vide qui varie entre 100 et 760 Torr [53].

Assemblage  Chambre de (o envoie dans une enceinte

Hydrure réaction contenant le substrat chauffe
un mélange de
RN - H> (Gaz vecteur)
H: Hydrures.
JJJ_, - Organométalliques
e | EEREE Sous une pression de ’ordre
; Baratron de 50 Torrs & 1 Atm

Soupape
d'¢tranglement

RN

Control de pression

Pompe a vide

Figure 2.16 : Montage expéerimental du systeme de croissance MOCVD [54].

Elle permet d’effectuer des croissances en moins de temps par rapport au MBE et sur
des grandes surfaces (comme les cellules solaires multijonctions), et par conséquent ce type

de technigue est moins couteux par rapport au MBE. Les désavantages de MOCVD sont : la
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grande partie perdue des molécules a la surface du substrat ce qui entraine I’augmentation

du cout, le probléeme de sécurité 1i¢ a ’utilisation des gaz.

2.8 Choix du matériau semiconducteur boite guantique

Les semi-conducteurs composés 111-V ont été largement utilisés dans les lasers, les
photodétecteurs et les cellules solaires, etc. [55-59]. Parmi tous les types de cellules solaires
et de modules dans les applications de recherche et industrielles, les semi-conducteurs
composes I11-V sont les matériaux de cellules solaires les plus efficaces [60] principalement
en raison de leur bande interdite directe, de leur mobilité élevée des porteurs et de leur bonne
stabilité en température. Les cellules solaires multi-jonctions 111-V ont été initialement
développées pour alimenter des satellites dans I'espace et commencent maintenant a étre
explorées pour des applications terrestres grace a l'utilisation de systémes de concentration.
Cependant, les matériaux nanostructurés tels que ceux employant des structures épitaxiales
de faible dimension ont offert de nouvelles opportunités pour concevoir des cellules solaires
plus efficaces. Ces structures de faible dimension, y compris les puits quantiques (2
dimensions), les nanofils ou nanotubes (1 dimension) et les boits quantiques (0 dimension),
présentent un grand potentiel pour améliorer I'efficacité des cellules solaires en facilitant

I'absorption des photons et la collecte des porteurs [61-63].

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

sont :

e Les semiconducteurs I11-V et leurs alliages : la combinaison des éléments du groupe
III (B, Al, Ga, In....) avec du groupe V (N, P, As, Sb, Bi............ ) de tableau
périodique comme le montre le tableau (2.1), par exemples : GaAs, InAs, GaSb, InN,
GaN, GaP......etc. Cependant on distingue des alliages ternaires et quaternaires pour
ce type de semi-conducteurs comme : InAsSbh, GaAsN, GaAsP, InGaAs, InGaAsN,
InGaAsSb......etc.

e Les semiconducteurs I1-VI et ses alliages : la combinaison des élements 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.

e Lescomposés IV : sont composés d’éléments de la colonne IV du tableau périodique

comme Si1xGex pour améliorer la cellule solaire a base de Si.
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Tableau 2.1 : EIéments du groupe 1l1, 1V et V du tableau périodique

1l v \Y
B® cst N’
0.85 0.7 0.65
2.0 2.5 3.0
Al 13 Sl 14 P 15
1.25 1.1 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 49 Sn 50 Sb 51
1.55 1.45 1.45
1.7 1.8 1.9
Ti 81 Pb 82 Bi 83
1.9 1.8 1.6
1.8 1.9 1.9

Vue les caractéristiques importantes des matériaux I11-V comme nous avons décrit
précédemment, dans ce travail, on s’intéresse seulement aux nanostructures a base de
semiconducteurs I1lI-V. La majorité de semiconducteurs 1ll-V se cristallisent sous la
structure zinc-blende qui est représentée dans la figure (2.17). Comme on a vu
précédemment, la structure a boite quantique est une hétérostrucure dont ses couches ont cru
par épitaxie avec MBE ou bien MOCVD.

Le plus important parametre dans 1’épitaxie c’est le désaccord de maille entre les
deux matériaux. Un grand desaccord de maille conduit a une contrainte interne élevée dans
I’hétérostrucure a BQ. Par conséquent, seuls certains matériaux peuvent étre criis par
épitaxie. Par exemple dans la structure a boite quantique InAs/GaAs qui est le systeme le
plus étudié théoriqguement et expérimentalement, le désaccord de maille est égal a 7%, donc

seulement une trés mince couche d’InAs peut croitre sur le substrat GaAs.
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Figure 2.17 Structure zinc-blinde [64].

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 systeme InAs/GaAs, ces extrémes sont situés dans le méme vecteur d’onde k=0 (I"
point) comme il est clair dans la figure (2.18), et comme on a déja vu dans le chapitre (1),
InAs et GaAs sont des semiconducteurs & 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 1’absorption des photons. Dans les nanostructures quantiques, 1’énergie
de la bande interdite est calculée comme la différence entre la bande de conduction et la
bande des trous lourds [65].

T Energie
X r
Ex i
< X ’ ¥ .
Eso / trous lourds Vecteur d’onde
| S trous legers

/TN

Figure.2.18 Structure de bande de GaAs et InAs. Pour le GaAs Eg=1.42 eV, E.=1.71 eV et
Ex=1.9 eV et E4=0.35 eV, E.=1.08 eV et Ex=1.37 eV pour le InAs a T=300 K [66].
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La figure (2.19) montre I’évolution de I’énergie de la bande interdite en fonction du
parametre 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 paramétre de maille des
semiconducteurs a bande interdite étroite est grand par rapport aux semiconducteurs a bande
interdite large. Pour cela la majorité de BQs utilisés dans les expériences produisent une
contrainte compressive. Le tableau (2.2) rassemble les propriétes des semiconducteurs 111-V

binaires sélectionnés pour ce travail.

Nous avons constaté dans les parties précédentes qu’une structure a boites quantiques
Ou a puits quantiques sont des hétérostructures composées par deux semiconducteurs de
méme structure cristalline et d’énergies de bande interdite différentes déposés I'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), du fait que 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.

AIN Structure Zinc-Blende
T=0K

Energie de Gap (eV)

T T T T T T T T T
4,0 4,5 50 55 6,0 6,5 7,0
Paramétre de maille (A)

Figure 2.19 : Energie de bande interdite en fonction du paramétre de maille de plusieurs
semiconducteurs 111-V a T=0 K [57].
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Tableau 2.2 : Propriétés de quelques semiconducteurs I11-V utilisés dans ce travail a T=300

K [66, 68].

GaAs InAs GaN GaBi InN InP GaP

a(A) 5.65 6.06 3.19 6.32 3.54 5.87 5.45
Eq (eV) 1.42 0.35 3.42 1,45 1.89 1.34 2.26
& 13.1 14.60 8.90 157 | 1530 | 125 11.1

x (eV) 4.07 4.03 4.10 4.06 4.70 4.38 4.4
me" /Mo) 0.07 0.03 0.20 - 0.12 0.08 1.12
mp" /mo) 0.16 0.03 1.00 - 0.17 0.6 0.22
Cu (GPa) 1221 832.9 296 884.2 223 1011 | 1405
C12 (GPa) 566 452.6 130 402.6 115 561 620.3

La figure (2.20) montre les discontinuités de bandes de quelques semiconducteurs
binaires en fonction du parametre de maille. Il est reporté qu’une grande discontinuité de la
bande de valence AE, entre le matériau barriére et BQ supporte plusieurs niveaux d’énergie,
de fait il y a une possibilité qu’ils fusionnent avec la bande de valence de matériau barriere
ce qui va décroitre I’énergie de gap du matériau barriere, et donc diminution du rendement
de la cellule solaire a boite quantique [69]. Donc pour une BQ uniforme et efficace, cette
discontinuité doit étre négligeable. La bande d’énergie modifiée du matériau barriere est

donné par I’équation suivante :

E, =EJ —(AE, +V,)

(2.43)

Avec E¢® est 1’énergie de gap du matériau barriére non modifié, AE, est la
discontinuité de la bande de valence a k=0 et Vsest 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 barrieres, limitant ainsi que les matériaux BQs Il1I-V aux semiconducteurs

binaires : GaSh, InAs, InSb et ses alliages ternaires et quaternaires.
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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 avec le changement de la
taille de la boite quantique par le control de la quantité des especes qui la constituent
expérimentalement. La bande interdite d’une BQ diminue avec 1’augmentation de la taille
de cette derniére comme le montre la figure (2.21) ce qui favorise 1’absorption des photons
moins énergétique du spectre solaire et donc 1’optimisation du rendement de conversion des

cellules solaires conventionnelles.

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

ternaires et quaternaires [70].

3
AI-N
AISb

2 AII:)AIAS
%\ | |
— 1+ GaN GaSb
f] GaAs
=]
= o InN 2
& 7 InSb
Neb)
2 14 INAs
=
_,E GaP- l InP
=
S -2 1
D
=)

-3

| |
-4 T T T T T T T T T
4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5

parametre de maille (A)

Figure 2.20 : Discontinuité de la bande de conduction et la bande de valence de quelques
semiconducteurs 111-V en fonction du parametre de maille [67].

e Pour un composé ternaire AxB1.xC elle est donnée par :

Eg(AxB1-xC) = E4(AC).x + E4(BC).(1 — x) — Cpcp-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 E¢(AC), E¢(BC) les énergies de bande interdite des

composés binaires AC et BC, respectivement qui constituent le composé ternaire ABC.
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e Pour un compose quaternaire AxB1xCyD1.y, I’énergie de gap est calculé en

fonction des énergies de gap des composés ternaires qui le constituent [70]:

_ {x=-x)[y.Egapc()+(1=y).Egapp (0)]+y.(1=y).[x.Egacp (V) +(1-X)Egrcp ()]}
Eg(AxBl—nyDl—J’) - x.(1-x)+y.(1-y)

(2.46)

Nous notons que les mémes relations sont utilisées pour le calcul du parametre de
maille des composés ternaires et quaternaires, sauf dans ce cas les paramétres de courbure

ne rentre pas en considération (égale a 0).

D’autre part, les matériaux qui sont candidats pour étre des matériaux de barriéres
sont : AIN, GaN, GaAs, AIP, AlAs, AlSh, GaP et ses alliages ternaires [69].

” — EE-?— CTe
| Ae CdSe
IEPS —— CdS
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—— (5aAS GaN
<
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(@]
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0 10 20 30 40 50

Rayon de BQ (nm)

Figure 2.21 : Evolution de 1’énergie de la bande interdite de quelques semiconducteurs
[11-V et 11-V1 en fonction de ses tailles [71].

2.9 L’intérét des BQs dans le domaine de photovoltaique :

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’¢largissement du

spectre d’absorption vers les longueurs d’ondes plus longues. L’une des approches pour
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atteindre ce but est 'utilisation des semiconducteurs BQs quaternaires. L’addition d’une
petite quantité de ’azote < 10 % dans GaAs réduit significativement 1’énergie de bande
interdite, ce qui fait étendre la longueur d’onde d’absorption de GaAs. Par exemple avec une
fraction molaire x=0.02 d’azote dans GaAs1.xNx 1’énergic de bande interdite diminue de
0.4 eV [72]. Par contre, si cette fraction molaire d’azote dépasse 0.1 (0.1 <x<0.995), la
qualité de GaAs1-xNx se dégrade a cause de grand désaccord de maille de GaAs et GaN
(~20%) [73]. Pour réduire plus I’énergie de bande interdite, I’indium est incorporé dans le
GaAs1xNx, ce qui donne I’alliage quaternaire InyGai-yAsixNx. D’ailleurs, ce matériau
quaternaire est plus utilisé dans les cellules solaires triples jonctions InGaP/GaAs/Ge pour
former une quatrieme jonction entre le GaAs et Ge avec une énergie de bande interdite
adapte 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 [74].

Ces superiorités mentionnées au-dessus rendent I’InGaNAs de bon candidat pour

améliorer les propriétés et les performances de BQs.

Dans notre travail nous nous sommes concentré sur les boites quantique a base de
semiconducteurs I11-V comme GaAs, GaBi, GaP, InP, InAs et ses alliages comme : GaAsP,
GaAsBi. Concernant les substrats et les matériaux barrieres utilisés il s’agit du GaAs grace
a ses propriétés optiques et électroniques impressionnantes avec une mobilité électronique
élevé et une énergie de la bande interdite directe et aussi la facilité de la croissance des autres
matériaux sur GaAs malgré le grand désaccord de maille. D autre part le GaAsP a été utilisé
précédemment dans une étude du BQs en tant que semi-conducteur barriére [75] (boite
d’InGaAs dans une matrice GaAsP). Aussi nous avons étudié un autre matériau quaternaire
qui est le InGaNAs vue leur importance remarquable dans le domaine de photovoltaique
surtout pour les applications spatiales, et la structure a boite quantique InGaNAs /GaAs est
considérée comme un sujet de recherche récent dans le but d’améliorer leur rendement de

conversion.

2.10. Enerqie de transition dans les boites gquantiques :

Le calcul des énergies de quantification des particules (électrons, trous) est base sur
le modéle a deux bandes de zinc blende qui est dérivé du modele k.p (4x4) en supposant des

bandes paraboliques.
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Dans le modéle a deux bandes de zinc blende, nous calculons d'abord Pe et Qe comme

donné par les équations 2.47 et 2.48 [76].
B = —ay(&xx + €yy +€5,) (2.47)
Q= — g(exx t gy, + €22) (2.48)

Ici, av et b sont les potentiels de deformation hydrostatique de la bande de valence et

€xx, Eyy €t €2 sont le tenseur de déformation.

Ensuite, nous pouvons calculer les énergies de bord de bande de conduction, de trou

lourd et de trou léger a partir des équations 2.49, 2.50 et 2.51.

E.=E,+ E; + ac(sxx + &y, + SZZ) (2.49)
Epp = Ey — P, — sgn(Qe)/ Q¢ (2.50)
Ejp = E, — B+ sgn(Q.)y 02 (2.51)

Ici, ac est le potentiel de déformation hydrostatique de la bande de conduction, Ec,
Ev et Eg sont I'énergie de bord de bande de conduction sans contrainte, I'énergie de bord de
bande de valence et la bande interdite. Ceux-ci sont calculés a partir de I'affinité spécifique
du matériau et de la bande interdite. La fonction sgn(a) est la fonction « signe » (c'est-a-dire

+1 pour les arguments positifs et -1 pour les arguments négatifs) [76].

Ensuite, nous calculons les masses effectives pour les différentes bandes en utilisant

les équations 2.52 a 2.55.

Mg = (2.52)
mfy = (253)
mh, = yl”f’y - (2.54)
mb, = yl"?yz (2.55)

Ici, mo est la masse effective de 1’électron, et y1 et y2 sont les paramétres de Luttinger.

Pour obtenir les niveaux d'énergie dans la BQ, nous résolvons I'approximation de la

masse effective de Schrddinger incluant I'effet de déformation comme suit [77] :
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hZ
—?vQ%—WJ+mMM=E¢ (2.56)

mc/vb

Ou, Pour la bande de conduction : V. ., = V. = E;
Pour les trous légers de la bande de valence : V., = Vi = Ejp.

Pour les trous lourds de la bande de valence : V. ,,, = Vi, = Epp

h, m;,p, E ety désignent respectivement la constante de Planck réduite, la masse effective

de I'électron dépendant du matériau, la valeur propre d'énergie et la fonction enveloppe de I'électron

par rapport a un électron a la position.

L'expression de I'énergie de transition s'écrit comme suit (dans ce travail nous prénons que

les trous lourds en considération) :

E,=E;+E,+Ey (2.57)
Ou Ee est I'énergie de quantification des électrons, En est I'énergie de quantification

des trous et Eg est la bande interdite.

Pour entamer la partie de simulation, nous commengons par 1’étude de 1’énergie de
quantification et de transition ou nous prenons comme titre d’exemple, la structure & BQs
d’InAs/GaAs, ou nous allons déterminer 1’énergie de transition de cette structure par calcul
d’énergie de quantification des électrons et des trous lourd comme il a été déja expliqué

précédemment.

La figure 2.22 représente le diagramme de bande d'énergie de la cellule solaire
incluant des BQs d’InAs / GaAs, pour cette structure nous avons un alignement de type I,
dans ce type de structure les photoporteurs sont confinés dans le matériau de la boite
quantique.

La figure 2.23 illustre le diagramme d’énergie d’une seul boite quantique
d’InAs/GaAs, dans cette figure on peut clairement voir les états d’énergie crée par la BQ
dans la bande de conduction et la bande de valence. Ce diagramme nous a permis de calculer
les énergies de quantifications ainsi qu’aux énergies de transition entre ces états pour les
différentes structures étudier dans notre travail, cela est présenté et expliqué dans les sections

suivantes.
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Figure.2.22 diagramme de bande d'énergie de la cellule solaire incluant des BQs

d’InAs / GaAs en fonction de la largeur de la structure.
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Figure.2.23 diagramme d’énergie d’une seule boite quantique d’InAs/GaAs.
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Les figures 2.24 et 2.25 illustrent la variation de 1’énergie de quantification des
électrons et des trous lourds en fonction de la largeur de la couche active de la boite pour les

deux niveaux 1 et 2 de la structure a BQs d’InAs/GaAs avec une hauteur de 5 nm de la boite.

— = ]

— ) = 2

0,25 — BQs d'InAs/GaAs, h=5nm, T =300 K

energie de quantifiactaion des electrones (eV)

0,00 T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40

largeur de la boite (nm)

Figure 2.24 variation de 1’énergie de quantification des €lectrons.
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Figure 2.25 variation de 1’énergie de quantification des trous lourds pour différentes

largeurs de la boite.
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Comme montres les deux figures, I’énergie de quantification décroit d’une fagon
modérée, ou nous remarquons une baisse de 0.062 eV et de 0.008 pour une gamme de largeur de
boite varie de 10 nm a 40 nm pour le premier niveau des électrons et des trous respectivement. Cette
baisse induit a une diminution dans I’énergie de transition de 0.07 eV pour le premier niveau toujours

comme le montre la figure 2.26.

BQs d'InAs/GaAs , h=5nm, T = 300 K

energie de transition (eV)

10 15 20 25 30 35 40
largeur de la boite (nm)

Figure 2.26 variation de 1’énergie de transition de la structure a BQ d’InAs/GaAs pour

différentes largeurs de la boite.

L'analyse de ces figures montre que I'énergie de transition est fortement dépendante de la
taille de la boite quantique. Donc, Nous pouvons conclure que le potentiel de confinement
électronique est plus important pour les petits BQ. Pour cela nous avons choisi une largeur de boite

de 10 nm pour le reste de notre travail.

2.11. Conclusion :

Dans ce chapitre nous nous sommes concentreés sur la technologie des cellules solaire
a bande intermédiaire, plus précisément les cellules solaires a bande intermédiaire a base de
boite quantique qui sont I’objet principale de notre étude. Par la suite nous avons rappelé les
propriétés physiques et optiques des nanostructures quantiques en général. Puis, nous nous
sommes concentré plus sur les boites quantiques, le mode de croissance des BQs auto-

assemblés Stranski-Krastanov SK a été présenté en détail, ainsi la méthode de compensation
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de la contrainte a été décrite. Dans la partie suivante les techniques de la fabrication des BQs
ont été décrites ou nous avons montré les avantages et les intéréts des techniques MBE et
MOCVD pour fabriquer des cellules solaires a haute efficacité et a bas cout. Dans la derniere
partie nous avons exposé tout d’abord les types des BQs semiconducteurs existantes, ensuite
nous avons présenté les critéres de la sélection des matériaux 111-V pour les employer comme
des matériaux BQs dans des applications photovoltaiques tout en détaillant 1’intérét des

boites quantiques pour surmonter les limites d’une cellule solaire conventionnelle.
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CHAPITRE 3
MODELISATION ET SIMULATION DES CELLULES SOLAIRES A
BOITES QUANTIQUES : BQs a base de GaAs

3.1. Introduction :

Dans ce chapitre nous allons faire une modélisation et simulation de différentes
structures a nanostructures quantiques plus précisément a base de BQs pour les applications
photovoltaiques dans le but de montrer 1’avantage de I’insertion de ces nanostructures
quantiques dans une cellule solaire conventionnelle sur I’amélioration de leurs performances
optiques et électriques et d’autre part sélectionner les bons matériaux semiconducteurs
nanostructures qui donnent de meilleurs résultats. Pour cela, nous entamons la simulation de
cellules solaires a boite quantiques I11-V, par I’utilisation de GaAs comme matériaux barriére
: GaAsBi/GaAs, InGaNAs/GaAs, Pour chaque partie de simulation, la structure de la cellule
solaire a nanostructure quantique et ses paramétres sont bien définis. L’objective Vvisé est
d’améliorer 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 comme le coefficient d’absorption a par 1’étude de ’effet de certains parameétres
comme le nombre de couches, la fraction molaire x des nanostructures quantiques.
Finalement, nous allons étudier ’effet de I’insertion des deux couches d’InGaP (couche

fenétres et la couche BSF) sur I’efficacité de conversion de nos structures.

3.2 Cellules solaires a boite guantiques simulées a base de GaAs :

Au cours de tous nos simulations, nous avons utilisé les conditions standards de

qualification des cellules solaires : un spectre solaire AM1.5G et une température de 300K.

3.2.1 Cellule solaire & BQs de GaAsBi/GaAs :

Comme premiere structure étudié dans notre travail, nous nous sommes intéressés a
la modélisation et la simulation d’une cellule solaire a BQs de GaAsBi/GaAs. Les BQs de
GaAsBi sont insérés dans la région intrinséque d’une cellule solaire p-i-n a base de GaAs
(figure.3.1) tout en insérant des couches de BQs de GaAsBi dans une matrice de GaAs
(barriere). La figure 3.2 montre la structure de la cellule solaire étudiée dans ce travail. Deux
couches en rouge de GaAs type p et n représentent I’émetteur et la base avec des

concentrations de dopants de 4x10*’cm=[78]. Une autre couche de GaAs au milieu
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représente la région intrinséque sur laquelle les BQs de GaAsBi en vert sont insérés. Nous
remarquons que les BQs ont une forme rectangulaire avec une hauteur de 5 nm et une largeur
de 10 nm.

Emetteur en GaAs de type p (200 nm) 1 x 107 cm -

Reégion intrinseque GaAs (100 nm)

Base en GaAs de type n (200 nm) 1 x 10" ¢m 3

Substrat en GaAs de type n (500 nm) 1 x 108 cm 3

Figure3.1 Structure de la cellule solaire p-i-n a base de GaAs [79].

Emetteur en GaAs de type p (200 nm) 1 x 10*” ¢cm 3

I - GaAs (40 nm)

nm

On

i
NER
|

11
ay

10 nm

I - GaAs (50 nm)

Base en GaAs de type n (200 nm) 1 x 10" ¢m -3

Substrat en GaAs de type n (500 nm) 1 x 108 cm 3

Figure 3.2 : Structure de la cellule a BQ de GaAsBi /GaAs [81].
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3.2.1.1 Résultats et discussion :

Nous avons commencé la simulation de la cellule solaire p-i-n sans BQs. Par la suite,
nous sommes passés a la simulation d'une cellule solaire a BQs GaAsBi/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 paramétres caractéristiques importants d'une
cellule solaire sont présentés et discutés. Mais avant cela, la variation de 1’énergie de la bande

interdite ainsi que la contrainte ont été aussi étudié.

La figure 3.3 présente la variation de la bande interdite et la variation de la contrainte
pour différentes concentrations de bismuth dans 1’alliage ternaire GaAs1.xBix, nous notons
une diminution de 10% de la bande interdite et nous pouvons voir que la plage optimale de
concentration en bismuth est inférieure a 5%. On note également qu'il existe une seule
contrainte (en tension) quelle que soit la concentration en bismuth. Selon cette simulation,
nous avons choisi une concentration de 5% de bismuth qui nous donne un meilleur accord
[80].
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Figure 3.3 variation de I’énergie de la bande interdite et de la contrainte en fonction de la
concentration de bismuth [81]
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L'impact le plus important des BQs est d'aider les cellules solaires & absorber les
photons avec une énergie plus faible, ce qui signifie également une longue longueur d'onde.
La longueur d'onde maximale des photons pouvant étre absorbée par une cellule solaire
GaAs standard typique est d'environ 875 nm [82]. Apres avoir inséré des BQs, les photons

d'une longueur d'onde comprise entre 875 nm et 1200 nm peuvent également étre absorbés.

La figure 3.4 représente I'efficacité quantique externe spectrale de la cellule solaire a
BQs GaAso,95Bio0s / GaAs. Il est clair sur cette figure que ’efficacité quantique externe de
la cellule solaire standard p-i-n sans BQs passe effectivement a zéro autour de la longueur
d’onde de 875 nm. Cette longueur d'onde s'étend jusqu'a 1200 nm en ajoutant des couches
de BQs GaAso9s5Bioes a l'intérieur de la région intrinseque. Pour les cellules solaires avec
10, 20, 30, 40 et 45 couches de BQs, I'efficacité quantique externe de la longueur d'onde de
875 nm a 1200 nm variait de 5% a 16,30%. Toutes ne sont plus nulles, ce qui signifie des
photons dans cette gamme de longueurs d'onde sont absorbées avec succes par la cellule
solaire et créent un photocourant. De plus, il est clair que le maximum d'EQE se rapproche

de la partie infrarouge, chaque fois que nous ajoutons d'autres couches de BQs.

100
80 —
904
—~ 60
S
L
o
W 404 —a— Pin, sana BQs
—o— 10 BQs
—a— 20 BQs
30 BQs
20 —o— 40 BQs
45 BQs RO
X=5%,T=300K, AM1.5 \2@ 29990300009
o T T T T T T 1

0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
longeur d'onde (um)

Figure 3.4 EQE de la cellule solaire sans et avec un nombre variable de couches de
GaAso.95Bio.0s / GaAs

Sur la figure 3.5, nous avons montre la courbe simulée du coefficient d'absorption a
la fois d'une cellule solaire GaAs standard et de la cellule solaire a BQs GaAso.95Bio.os / GaAs
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pour différents nombres de couches BQs incorporées dans la région intrinseque. Le
coefficient d'absorption de la cellule solaire a BQs peut étre extrait des courbes EQE par la

relation suivante [81] :
EQE (1) = (1—R(2)).(exp —(apdy + apdy, + aipeD)) (3.1)

OU R (1) est la réflectivité de la surface, nous I'avons fixée a 0,1 ; ayet a,sont les
coefficients d'absorption des régions n et p, ils sont donnés par I’équation. (3.2) ; d,et d,sont
leurs épaisseurs correspondantes, respectivement ; a;,. est I'absorption totale de la région

intrinséque, elle est donnée par 1’équation (3.3).

4K

Ou A est la longueur d'onde et K est le coefficient d'extinction..
aintD = abDb + CZBQDBQ (33)

Ou D est I'épaisseur totale de la région intrinseque ; a;, et aggsont les coefficients
d'absorption des matériaux de barriére et de boites quantiques, D, et Dggsont leurs
épaisseurs, respectivement. Comme nous l'avons vu précédemment, la valeur de I'EQE
augmente de 5% a 16,30 % dans la partie du spectre de longueurs d'onde entre 875 nm et
1200 nm. Il est donc évident que le coefficient d’absorption de la cellule solaire GaAs
standard est toujours inférieur a celui de la cellule solaire a BQs GaAsogsBio0s / GaAs sur
tout le spectre de longueurs d’onde, ce qui confirme nos résultats EQE. La figure 3.6 montre
la caractéristique J-V a la fois d'une cellule solaire GaAs standard et de la cellule solaire a
BQs GaAsoesBiges / GaAs pour différents nombres de couches BQs incorporées dans la
région intrinséque. A partir de cette derniére, il est évident que le Jsc augmente lorsque plus
de BQs sont insérés. L'amélioration de Jsc entraine une amélioration de la puissance délivrée
par cette structure (figure 3.7). En outre, le Voc prend la méme valeur lorsque plusieurs BQs
sont ajoutés. Dans ce cas, I'efficacité de conversion augmente de 12,52 % a 21 % lorsque
nous comparons notre cellule a 45 couches avec une cellule solaire GaAs standard, au-dela
de ce nombre, nous remarquons une diminution soudaine de I'efficacité. Donc, a partir de ce
nombre de couches BQs, notre structure a une saturation. Le tableau 3.1 illustre les

principales caractéristiques obtenues dans cette simulation.
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Figure 3.7 Caracteéristique P-V de la cellule solaire sans et avec un nombre variable de
couches de BQs GaAso.95Bio.0s / GaAs.

Tableau 3.1 : Parameétres caractéristiques d’une cellule solaire p-i-n et 8 BQs GaAso.95Bio.05

/GaAs pour un nombre variable de couches.

Nombre de Jec Veo FF n
couches de BQs (mA/cm?) (V) (%) (%)
0 19.35 0.87 74.37 12.52
10 20.55 0.914 86.32 16.23
20 22.45 0.917 86.74 17.86
30 24.24 0.919 87.00 19.40
40 25.70 0.921 87.18 20.64
45 26.21 0.922 87.22 21.07

3.2.1.2 Effet de la couche d’InGaP sur P’efficacité de la structure a BQ de GaAsBi /GaAs

Dans cette partie nous allons voir I’effet d’insertion de deux couche d’InGaP
(Eg = 1.85 pour In = 49%) (Deux couches en bleu en haut et en bas de type p et n)
représentent la couche fenétre et la couche de champ électrique en arriere (back surface field
BSF) avec des épaisseurs de 50 nm et des concentrations de dopage de 2x108 cm [78]. Ces
deux couches sont utilisées afin de réduire la recombinaison en surface en avant et en arriére
de la cellule solaire. La figure 3.8 représente la structure de la cellule solaire a BQs

GaAso.95Bio.05s /GaAs avec I’insertion de la couche fenétre et de la couche BSF.
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Couche fenétre en InGaP de type p (50 nm) 2 x 108 cm -3

Emetteur en GaAs de type p (200 nm) 1 x 107 cm

I - GaAs (40 nm)

I - GaAs (50 nm)

Base en GaAs de type n (200 nm) 1 x 10*" cm 3

Substrat en GaAs de type n (500 nm) 1 x 108 ¢m 3

Couche BSF en InGaP de type n (50 nm) 2 x 108 cm 3

Figure 3.8 Structure de la cellule a BQ de GaAsBi /GaAs avec I’insertion de deux couches

d’InGaP.

La figure 3.9 montre la caractéristique J-V pour notre structure de la cellule solaire a

BQs GaAso.95Bio.os /GaAs sans et avec I’insertion des deux couches d’InGaP. Comme on
peut le voir, le courant de court-circuit et la tension de circuit ouvert se développe avec
I’insertion des deux couches d’InGaP, grace a la minimisation des recombinaisons en surface
en avant et en arriere de la cellule solaire. Pour cela, un developpement relatif important de
21% et de 50% du courant de court-circuit et de tension de circuit ouvert, respectivement,
est obtenu lors de la comparaison de nos structures avec et sans I’insertion des deux couches

d’InGaP. Cette augmentation a induit a une augmentation dans I’efficacité de conversion
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d’environ de 10% lorsque on compare les deux structures. Le tableau 3.2 illustre les

principales caractéristiques obtenues dans cette simulation.

—@— sans InGaP
—@— avec InGaP

densité de courant (mA/cm?)

4 45 BQs, x = 5%, T=300 K, AM1.5

: : — :
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

>

voltage (v)

Figure 3.9 caractéristique J-V pour notre structure de la cellule solaire a BQs

GaAsp.o5Bi0.05/GaAs sans et avec 1’insertion des deux couches d’InGaP.

Tableau 3.2 : Paramétres caractéristiques d’une a BQs GaAso.o5Bio.0s /GaAs avec

I’insertion des deux couche d’InGaP pour un nombre variable de couches.

Nombre de Jec Veo FF n
couches de BQs (mA/cm?) (V) (%) (%)
10 25.71 1,376 72.20 25.54
20 28.05 1.379 71.97 27.83
30 29.81 1.381 71.79 29.56
40 30.76 1.382 71.72 30.50
45 31.74 1.384 71.60 31.44

3.2.2 Cellule solaire a BQs d’InGaNAs/GaAs

Dans cette partie de travail nous nous sommes intéressés a la modélisation et a la
simulation d’une cellule solaire a BQs d’InGaNAs/GaAs. Les BQs InGaNAs sont insérés
dans la région intrinséque d’une cellule solaire p-i-n a base de GaAs. La structure de la

cellule p-i-n étudiée ici est la méme montrée précédemment dans la figure (3.1). Trois
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couches de GaAs en vert sont 1’émetteur de type p avec une concentration de dopage de
1x10Y cm3, la région intrinséque et la base de type n avec la méme concentration de dopage
de I’émetteur. Sauf que dans cette simulation nous avons propos¢ d'utiliser les InGaNAs
comme matériau de BQs afin de montrer I'effet de I'utilisation de ce dernier sur le parametre

caractéristique de la cellule solaire.

3.2.2.1 Résultats et discussion

La figure 3.10 montre la variation de la contrainte en fonction de la concentration
d'indium et d'azote dans l'alliage InGaNAs. Comme nous pouvons le voir, nous avons deux
types de contrainte (en tension et en compression), d'une part et pour In = 5% et N = 4% on
observe une contrainte en tension, d'autre part et pour la méme concentration en azote N =
4% et pour In = 40% nous avons une contrainte en compression. De plus, I'adaptation de
réseau entre l'alliage GaAs et InGaNAs est obtenue pour x = 2.9 y, avec X et y étant
respectivement la concentration d'indium et d'azote. On peut remarquer pour la contrainte
en compression que l'augmentation de la concentration d'indium augmente rapidement la
contrainte tandis que l'azote la diminue, au contraire dans la contrainte de tension
l'augmentation de la concentration d’indium diminue la contrainte tandis que l'azote

l'augmente.

La variation de I’énergie de la bande interdite en fonction de la concentration
d'indium et d'azote est montrée sur la figure 3.11. Comme nous pouvons le voir,
I'augmentation de la concentration d'indium et d'azote a conduit & la diminution de la bande
interdite. Pour plus d'explications, nous prenons comme exemple une valeur de 10% et 1%
de concentration en Indium et en azote, respectivement. Pour ces deux valeurs, la bande
interdite est égale a 1.13 eV, en conservant la méme valeur de concentration en azote (y =
1%) et en augmentant la valeur d'indium a 40%, la bande interdite diminuant d'une valeur
de 0.12 eV. D'autre part, en augmentant la concentration d'azote a une valeur de 4% et pour
une méme valeur d'indium 10%, on obtient une bande interdite de 0.90 eV, ce qui signifie
que la concentration d'azote a un effet beaucoup plus important sur la bande interdite par

rapport a I'indium.
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Figure 3.10 variation de la contrainte en fonction de la concentration d'indium et d'azote

dans l'alliage InGaNA:s.
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Figure 3.11 Variation de 1’énergie la bande interdite en fonction de la concentration

d'indium et d'azote
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La Fig.3.12 représente le diagramme de bande d'énergie de la cellule solaire incluant
les BQs InGaNAs / GaAs, il est clair que la structure est en alignement de type I, dans une
telle structure les photoporteurs sont confinés dans le matériau de la boite quantique.

La figure 3.13 présente 1’énergie de quantification des électrons et des trous lourds
pour la structure a BQs d’InGaNAs / GaAs pour des concentrations d’In et de N de 10 % et
1% respectivement, tout on prenant le premier niveau d’énergie. La courbe d’énergie de
quantification pour les deux types de porteurs, montre une diminution de 0,38 eV et de 0,014
eV de ces deux énergies lorsque la largeur de la boite varie de 10 a 40 nm. La diminution
des énergies de quantification engendre une diminution dans 1’énergie de transition comme

montre les figures 3.14 et 3.15.

1,5
BQs
InGaNAs/GaAs
1,0 5
-GaAs

) 0'5 7] p
>
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2
> 0,0
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_0,5 -

n-GaAs
= hHande de conduction
-1,0 H bande de valance
BQs InGaNAs/GaAs , In= 10%, N=1%
-1,5 T T T T r
0,1 0,2 0,3 0,4

largeur (pum)

La Figure.3.12 diagramme de bande d'énergie de la cellule solaire incluant les BQs
InGaNAs / GaAs.

Les figures 3.14 et 3.15 représentent les énergies de transition entre le premier état
d'énergie dans la bande de conduction et la bande de valence pour la structure a BQs de
InGaNAs / GaAs, pour des concentrations variable d’Indium et d’Azote, respectivement.
Comme nous pouvons le voir dans ces deux figures, 1’énergie de transition décroit avec
I’augmentation de la larguer de la boite. D’autre part, I'augmentation de la concentration

d'indium a conduit a I’augmentation de 1’énergie de transition, tandis que 'augmentation de
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la concentration d'azote provoque la diminution de cette derniére. Pour plus de détail, nous
prenons comme exemple une valeur de 10% et 1% de concentration en In et en N,
respectivement. Pour ces deux valeurs, 1’énergie de transition est égale a 1,204 eV, en
conservant la méme valeur de concentration en N (y = 1%) et en augmentant la valeur d'In
a30%, I’énergie de transition augmente d'une valeur de 0.08 eV. D'autre part, en augmentant
la concentration de N a une valeur de 3% et pour une méme valeur d’In 10%, on obtient une
énergie de transition de 1.194 eV, ce qui signifie que la concentration d'In a un effet
beaucoup plus important sur 1’énergie de transition par rapport a N. L'analyse de ces deux
figures montre que I'énergie de transition est fortement dépendante de la taille de la boite
quantique. En effet, ces énergies sont inversement proportionnelles aux dimensions de la

boite.

0,05
T — ¢&lectrons
trous lourds
0,04
1 InGaNAs/GaAs BQs,h=5nmm,n=1,1In =10 % N= 1%
T=300 K, AM1.5
0,03

énergie de quantification (eV)

0,01

0,00 - . : . : . :
10 20 30 40 50

largeur de la boite (nm)

Figure 3.13 I’énergie de quantification des électrons et des trous lourds pour la structure a
BQs d’InGaNAs / GaAs

La figure 3.16 représente la variation du coefficient de réflexion en fonction de la
concentration d'indium et d'azote dans I'alliage InGaNAs. Comme nous pouvons le voir
dans cette figure, le coefficient de réflexion augmente avec I’augmentation des
concentrations d’indium et d’azote respectivement, et prend des valeurs minimal pour des
faibles concentrations d’indium et d’azote, par exemple pour une concentration de 10%
d’indium et de 1% d’azote, la valeur du coefficient de réflexion et de 0.26, lorsque nous

augmentons les valeurs d’indium et de I’azote vers 40% et 4 % respectivement, le coefficient
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de réflexion augment par un facteur de 1.15. D’aprés cette figure nous allons fixer les valeurs

de la concentration d’indium et d’azote a 10% et 1%, respectivement, pour le reste de cette

simulation.
1,30
i — |0 =10 %
1,28 — 0 =20 %
— ] In=30%
% 1,26 —
= . INGaNAs/GaAs BQs,n=1, N=1%
S 1,24 T=300 K, AM1.5
>
2] i
(3~
= 1,22 4
D
-] 4
[«B)
§ 1,20
D 4
—
L 1,184
1,16
1,14 - . - . - . -
10 20 30 40 50

largeur de la boite (nm)

Figure 3.14 énergies de transition de la structure a BQs de InGaNAs / GaAs, pour

différentes concentrations d’Indium
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Figure 3.15 énergies de transition de la structure a BQs de InGaNAs / GaAs, pour

différentes concentrations d’ Azote
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Figure 3.16 variation du coefficient de réflexion en fonction de la concentration d'indium et
d'azote dans l'alliage InGaNAs.

La figure 3.17 rapporte la variation de I'EQE en fonction du nombre des couches de
BQs InGaNAs insérées dans la région intrinseque de la cellule solaire GaAs p-i-n. Il est clair
que I’augmentation des couches de BQs insérées augmente I’EQE de la cellule et étend la
réponse spectrale de la cellule par rapport a celle du p-i-n qui s’annule effectivement a zéro
autour d’une longueur d’onde de 875 nm [82]. Pour plus d’explication, nous prenons par
exemple une longueur d’onde de 1200 nm, la valeur de L’EQE augmente d’un facteur de
4.93 lorsque le nombre des couches de BQs augmente de 5 & 25, ce qui signifie que les
photons a faible énergie sont bien absorbée dans cette plage de longueur d’onde et contribuer
a la création de photon courant supplémentaire. Ce résultat a des implications importantes
pour le développement du coefficient d'absorption de la cellule comme le montre la figure
3.18. Comme le montre cette figure, il existe une différence significative entre le coefficient
d'absorption de notre cellule & BQs Ino.1Gao.sNo.01ASo.09 / GaAs pour différents nombres de
couches BQs avec celui de la cellule standard. Par exemple a une valeur d'intensite maximale
du spectre solaire (600 nm) [83], la différence entre les deux structures avec 25 BQs insérés

et sans BQs (p-i-n) est égale a Ao =4.46 x 10* cm™,
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Figure 3.17 variation de I'EQE en fonction du nombre de couches de BQs
INo.1Gao.9No.01AS0.99 / GaAs.
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Figure 3.18 variation du coefficient d’absorption en fonction du nombre couches de BQs
Ino.1Ga0.9No.01AS0.99 / GaAs.
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La figure 3.19 illustrent la caractéristique J-V en fonction du nombre de couches de
BQs Ino.1GaosNo.01ASo.99 / GaAs. Comme la figure présente, la densité de courant augmente
et la tension en circuit ouvert reste la méme en augmentant le nombre des BQs insérées, par
exemple, lorsque le nombre des BQs insérées augmente de 5 a 25, la densité de courant
augmente d'un facteur de 1.09. Cette augmentation de densité de courant a un impact sur
l'amélioration de la puissance délivrée par la cellule, qui augmente de AP =1,5 mW / cm?
lorsque le nombre des BQs insérées augmente de 5 a 25 comme on peut le voir sur la figure
3.20. Au-dela de ce nombre de BQs insérées nous avons une diminution brusque dans la
tension de circuit ouvert et de puissance comme montre les figures 3.19 et 3.20, ce qui
signifier que ¢’est le nombre de BQs ou nous avons une saturation. Le tableau 3.3 illustre

les principales caractéristiques obtenues dans cette simulation.
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Figure 3.19 Caracteéristique J-V de la cellule solaire sans et avec un nombre variable de

couches de BQs Ino.1Gao.aNo.01AS0.99 / GaAs.

72



1 Pin, sans BQs

164 5 BQs
NE T 15 BQS

S 14 4 25 BQs

= 1 s 30 BQsS

E 12

f<b) 1 In=10%,N=1%, AM 1.5

S 10 T =300 K

c

3 ]

3 8 .

o ]

3 6

\“9 J

2 4

(<} ]

=

2 -
O T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
voltage (V)

1,0

Figure 3.20 Caractéristique P-V de la cellule solaire sans et avec un nombre variable de
couches de BQs Ino.1Gao.gNo.01ASo.99 / GaAs.

Tableau 3.3 : Paramétres caractéristiques d’une cellule solaire p-i-n et a BQs

Ino.1Gao.aNo.01ASo.99 / GaAs pour un nombre variable de couches.

Nombre de Jec Veo FF n
couches de BQs (mA/cm?) (V) (%) (%)
0 19.35 0.87 74.37 12.52
5 18,66 0.912 85.99 14.64
10 19,00 0.912 86.24 14.96
15 19.48 0.913 86.47 15.39
20 19.92 0.914 86.66 15.78
25 20,32 0.914 86.99 16.14
30 20,35 0.875 76.53 14.61

La figure 3.21 compare notre resultat J-V obtenu pour 25 couches de BQs
INo.1Gao.9No.01AS0.99 avec celui de Ing.167Gaos3sAs / GaAs SCBQ [84], Inp.4GaosAs / GaAs

SC-BQ [85] et la cellule GaAs référence [84]. Comme on peut le voir sur cette figure, notre

structure avec 25 couches de BQs Ino.1Gao.sNo.o1Aso.g9 insérees dans la région intrinséque de

la cellule solaire GaAs a rapporté beaucoup plus de Jsc (20.32 mA / cm?) que les autres

structures, 17.7 mA / cm?, 18.7 mA / cm? et 18.2 mA / cm?, respectivement pour les deux
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cellules a BQs Ino.167Gaon.s3sAs / GaAs et Ino.sGaosAs / GaAs et la cellule GaAs référence.
De plus, il y a une différence non négligeable dans le Vo entre notre structure et les autres
structures. Cependant, cette différence est égale a 0.22 V, 0.13 V et 0.03 V en comparant
notre structure avec celle des deux cellules a BQs Ino.167Gaog3sAs / GaAs et Ino.4GaosAs /
GaAs et la cellule GaAs référence, respectivement. L'augmentation observée de Jsc et Voc
pourrait étre attribuée a l'augmentation de I'EQE dans la région de longueur d'onde plus
longue, comme le montre la figure 3.22.
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—@— Iny 15,Gay g3sAS/GaAs [84]

—@— In, ,Ga, ;As/GaAs [85]
cellule GaAs de réfernce [84]

densité de courant (mA/cm?
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]

O T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

voltage (V)

Figure 3.21 comparaison de la caractéristique J-V de notre structure a 25 couches de BQs
Ino.1Gao.9No.01AS0.99 avec celle des deux cellules a BQs Ino.167Gao.sszAs / GaAs et
Ino.4GaosAs/GaAs et la cellule GaAs de référence.

D'aprés les données de la figure 3.22, il est évident que I'EQE de notre structure a un
long bord d'absorption comparé a celui de celle des deux cellules a BQs
Ino.167Gan.833AS / GaAs et Ino.4GaosAs/ GaAs et la cellule GaAs référence. Pour une longueur
d'onde supérieure a 950 nm, notre structure présente une valeur d'EQE la plus élevée (égale
a 2% a une longueur d'onde de 1200 nm) par rapport a celle des autres structures, qui tendent
a zero autour de la longueur d'onde de 900 nm, 980 nm et 1075 nm pour la cellule GaAs de
reference [84], des deux cellules a BQs Ino.167Gao.sssAs / GaAs [85] et Ino.4GaosAs / GaAs
[84] , respectivement. Ce résultat peut s'expliquer par le fait que notre structure présente une
Iégere contrainte par rapport a celui des autres structures [86]. Cependant, I'amélioration de
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la valeur EQE signifie que les photons avec une énergie plus faible sont bien absorbés et
contribuent & la génération du photo-courant, ce qui a affecté I'augmentation de la densité de

courant comme nous I'avons expliqué précédemment.
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Figure 3.22 comparaison du EQE de notre structure a 25 couches de BQs
Ino.1Gao.9No.01AS0.99 avec celle des deux cellules a BQs Ino.167Gao.sszAs / GaAs et
Ino.4Gao sAs/GaAs et la cellule GaAs de référence.

3.2.2.2 Effet de la couche d’InGaP sur [’efficacit¢t de la structure a BQOs
IN0.1Gap 9No.01AS0.09 /GaAs

Comme nous avons fait précédemment pour la structure GaAsBi / GaAs, dans cette
partie nous allons voir 1’effet de I’insertion des deux couches d’InGaP (couche fenétre et
couche BSF) sur I’efficacité de notre structure a BQs de Ino.1GaooNo.01ASo.09 /GaAs, tous on
gardant la méme structure de la cellule de la figure 3.8, ou nous ajoutant les deux couches
d’InGaP.

La figure 3.23 illustre la variation de densité de courant en fonction du voltage pour
notre structure a 25 BQs de In 0.1Gag.9No.01AS0.00/GaAs sans et avec 1’insertion des deux
couche d’InGaP. On note que le courant ainsi que le voltage augmente avec I’insertion des
deux couches d’InGaP, de tels sortes que le Jec et le Vo profites d’une amélioration de

9.54 mA/cm? et 0.48 V, respectivement.
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Cette amélioration a un effet directe sur I’amélioration de I’efficacité de conversion
de notre structure a BQs de 1no.1Gao.9sNo.01ASo.09 /GaAs qui augmente d’un facteur de 2.12,
lorsque nous comparons notre structure sans et avec 1’insertion des deux couche d’InGaP.
La densité du courant de court-circuit Js, la tension de circuit ouvert Vo, le facteur de forme
FF et I'efficacité de conversion de la structure Ino.1Gao.oNo.o1ASo.99 /GaAs pour plusieurs
nombres des BQs sont énumérées dans le tableau 3.4.

—@— sans InGaP
—@— avec InGaP

densité de courant (mA/cm?)

Xx=10%,y = 1%, 25 QDs
AML15, T =300 K

0 T T T T T T
0,2 0,4 0,6

T
0,8
voltage (v)

Figure 3.23 caractéristique J-V pour notre structure de la cellule solaire a BQs

INno.1Gao.9No.01ASo.99 /GaAs sans et avec I’insertion des deux couches d’InGaP.

Tableau 3.4 : Parameétres caractéristiques d’une a BQs Ino.1GaooNo.01ASo.99 /GaAs avec

I’insertion des deux couches d’InGaP pour un nombre variable de couches.

Nombre de Jec Veo FF n
couches de BQs (mA/cm?) (V) (%) (%)
5 28.35 1.392 82.41 32.53
10 28.71 1.392 82.29 32.99
15 29.17 1.393 82.17 33.40
20 29.53 1.393 82.09 33.77
25 29.86 1.393 81.99 34.12
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3.3 Conclusion

Dans ce chapitre deux structures de cellules solaires & nanostructures BQs a base de
nouveaux matériaux ont été simulés et optimisés. Suites a ces simulations, hous sommes
arrivés a montrer 1’utilité des BQs pour améliorer les performances électriques et optiques
d’une cellule solaire conventionnelle et a sélectionner les bons matériaux nanostructures et
barriéres. Nous avons constaté que I’utilisation du GaAs comme un matériau barriére et
substrat est un tres bon choix pour former des cellules solaires a nanostructures quantiques
gréce a la facilité de croissance sur GaAs et ses propriétés excellentes. Concernant les
matériaux nanostructures, I’étude de GaAsBi nous a montrés ’utilité de ce dernier comme
un matériau BQ pour I’employer sur une matrice de GaAs, avec un rendement de conversion
de 21.07 % obtenu pour 45 couches de BQs insérés. Aussi I’étude du matériau quaternaire
InGaNAs montre la faisabilité de I’utilisation de ce dernier comme matériau BQs, avec un
rendement de conversion de 16 % obtenue pour 25 couches de BQs seulement. Au-dela de
ce nombre, nous avons vu une dégradation des performances de la cellule. Aussi la
comparaison des résultats de ce matériau quaternaire avec d’autre résultat expérimentaux
confirme le bon choix de notre matériau comme matériau. Aussi, a la fin de chaque
simulation les deux structures ont été optimisées par I’étude de 1’effet de 1’insertion de la
couche fenétre et la couche BSF sur I’efficacité de conversion des deux structures étudier.
Dans ce contexte, nous avons trouvé qu’avec I’insertion de ces deux couches 1’efficacité
augmente de 21.07% a 31% et de 16% a 34.12% pour nos structures a 45 BQs de
GaAso.osBioos /GaAs et a 25 BQs de 1no.1Gao.sNo.o1Aso.99 /GaAs, respectivement. Dans le
chapitre suivant nous allons présenter d’autres structures de BQs & base des nouveaux

matériaux tout en utilisant le GaAsP comme un matériau barriére.

77



CHAPITRE 4
MODELISATION ET SIMULATION DES CELLULES SOLAIRES A
BOITES QUANTIQUES : BQs A BASE de GaAsP

4.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons continuer dans la modélisation et la simulation de
différentes structures de BQs, mais cette fois-ci nous allons remplacer le matériau barriere
GaAs par le ternaire GaAsP, ou nous allons étudier 1’effet de I’incorporation de ce dernier
dans la région intrinseque sur les performances électriques de nos structures afin de
déterminer les concentrations optimales des différents éléments constituants 1’alliage. La
premiére partie de ce chapitre est consacré a I’étude de I’insertion de BQs de GaAs dans une
matrice de GaAsP (GaAs/GaAsP), dans 1’objective est d’améliorer les performances
¢lectriques de nos cellule, par 1’étude de I’effet de certains parameétres comme la différence
du parametre de maille, la fraction molaire x des nanostructures quantiques, le nombre de
couches, et aussi ’effet de la température. Ensuite, nous allons continuer dans le méme
contexte par le remplacement des matériaux qui constituent les BQs (le GaAs) par le InP.
Finalement, nous essaierons de faire une comparaison entre les différentes structures
étudiées afin de sélectionner les meilleurs qui donnent une bonne optimisation de la cellule

conventionnelle correspondante.

4.2 Cellules solaires a boite guantiques simulées a base de GaAsP

Comme nous I’avons cité dans le chapitre précédent, au cours de tous nos
simulations, nous avons utilisé les conditions standards de qualification des cellules solaires :

un spectre solaire AM1.5G et une température de 300 K.

4.2.1 Cellule solaire a BOs de GaAs/GaAsP

Actuellement, les auteurs chercheurs visent & améliorer I'efficacité de la cellule solaire
a base de GaAs, en raison de ses bonnes propriétés physiques et optiques. Par conséquent, il
est important de trouver un systeme de matériaux avec un parameétre de réseau adapté a
GaAs. Cependant, l'insertion de BQ dans GaAs en tant que matériau barriere est une
meilleure option pour surmonter les limites d'efficacité de conversion de Schockley-Quisser
[87]. En regle genérale, la recherche dans le domaine des cellules solaire a BQs a été
effectuée et s'est concentrée sur le GaAs en tant que matériau barriére en raison de ses

propriétés optiques et électroniques. Contrairement, I'alliage du GaAsP en tant que matériau
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barriére a quelques rapports ; ceci est lié a la grande discordance de réseau qui crée une
limite sur le nombre de BQ qui peuvent étre logés avant que la relaxation de contrainte n'ait
lieu. Une étude précédente de BQ basé sur GaAsP en tant que matériau barriere a été
rapportée par Voicu Popescu et al [75] (InGaAs dans la matrice GaAsP). Dans cet etude,
nous rapportons la modélisation et la simulation de cellule solaire 8 BQ GaAs / GaAsP, afin
de montrer I'effet de la contrainte sur les propriétés optiques et électriques de la cellule, la

variation du nombre de BQ et I'effet de la température ont également été rapportés.

La figure 4.1 montre la procédure d'insertion de trois couches de BQ dans la région
intrinséque de la cellule solaire p-i-n standard de GaAs, qui a également été remplacée par
la région intrinseque GaAsP, cela nous permet d'avoir une cellule solaire a BQ GaAs dans
une matrice de GaAsP matrice (GaAs/GaAsP).

Emetteur en GaAs de type p (200 nm) 1 x 10" cm -

I - GaAsP (40 nm)

5nm
<«—>

10 nm

I - GaAsP (50 nm)

Base en GaAs de type n (200 nm) 1 x 10" cm

Substrat en GaAs de type n (500 nm) 1 x 10* cm 3

Figure 4.1 : Structure de la cellule a BQ de GaAs /GaAsP [88].
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4.2.1.1 Résultat et discussion

La figure 4.2 montre la variation de I'énergie de la bande interdite et la variation de
la contrainte en fonction de la concentration de Phosphore dans I'alliage GaAsi-«Px. Cette
figure montre qu'une augmentation de I'énergie de bande interdite de GaAsP s'accompagne
d'une augmentation de la contrainte ; on note une augmentation de 59.15% de I'énergie de la
bande interdite. On note également qu'il existe une seule contrainte (contrainte en tension)
quelle gue soit la concentration en phosphore. Selon cette simulation, nous avons fait varier
la concentration de phosphore sur l'alliage GaAs1-«xPx sur I'intervalle [0, 0.5], dont nous avons
une faible contrainte, afin de trouver la meilleure valeur de concentration de phosphore qui

nous donne les meilleures performances de notre cellule.
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T - 0,0
2,2 - I
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concentration de phosphore

Figure 4.2 : Variation de 1’énergie de la bande interdite et de la contrainte en fonction de la
concentration de phosphore [88]

La figure 4.2 montre le diagramme d'énergie de la cellule solaire a BQs GaAs / GaAsP, ou

cing périodes de BQs de GaAs / GaAsP sont insérées dans la région intrinséque. Il était clair

que la structure est un alignement de bande de type Il. Dans ce type d'alignement, les

électrons sont confinés dans un matériau (materiau BQ par exemple), tandis que les trous

sont confinés dans l'autre matériau (matériau barriere), ce qui est favorable pour les
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dispositifs photovoltaiques et utile pour le transport des porteurs photogénérés. Cette
structure nous permet d'améliorer les systemes photovoltaiques [89]

1,5
BQs
| GaAs/GaAsP
1,0 H
054 p-GaAs
>
L .
2L
> 0,0
D
[
S J
_0,5 ]
i Bande de conduction n-GaAs
Bande de valance
-1,0 -
BQs de GaAs/GaAsP , P =10 %
T =300 K, AM1.5
-1,5 , r . | .
0,1 0,2 0,3 0,4

largeur (um)

Figure 4.3 Diagramme d'énergie de la cellule solaire a BQs GaAs / GaAsP, pour cing
périodes de BQs de GaAs / GaAsP

Les figures 4.4 et 4.5 montrent la variation de I’énergie de quantification des électrons
et des trous en fonction de la largeur de la boite pour les deux premiers niveaux. Nous voyons
bien dans ces deux figures que les énergies de quantification sont inversement
proportionnelles aux dimensions de la boite, de telle sort que 1’énergie décroit avec
I’augmentation de la largeur de la boite, pour cela I’énergie baisse d’une valeur de 0,015 eV
et 0,005 eV lorsque la larguer de la boite augmente de 10 a 30 nm, pour les électrons et les
trous respectivement. Cette diminution dans 1’énergie de quantification provoque une
décroissance dans 1’énergie de transition comme le montre la figure 4.6

Dans les figures 4.8 et 4.9, les énergies de transition pour différentes concentrations
de phosphore sont présentées. Nous pouvons clairement remarquer d’une part que 1’énergie
de transition décroit avec 1’augmentation de la largeur de la boite a cause de la diminution
de I’énergie de quantification comme nous avons expliqué précédemment. Aussi il est
évident que cette énergie est toujours fini par une énergie supérieure ou égale a I’énergie de

la bande interdite du matériau qui est utilis¢ comme boite (le GaAs (1.42 eV)). D’autre part
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I’énergie de transition augmente avec I’augmentation de la concentration du phosphore, par
exemple, lorsque la concentration du phosphore varie de 10% a 30 %, la différence entre les
deux valeurs d’énergie est de 0,122 eV pour une largeur de boite de 10 nm. Nous pouvons
expliquer cette augmentation dans I’énergie de transition par le faite que 1’énergie de gap
augmente avec 1’augmentation de la concentration comme nous avons déja expliqué
précédemment dans la figure 4.2. Nous pouvons conclure que le potentiel de confinement
électronique est plus important pour les petites BQ. Car ce dernier modifie les états
énergétiques des BQs de différentes tailles. Nous observons aussi que pour les petites BQ,

le potentiel de confinement électronique est plus profond, ce qui est lié a la contrainte [76].

— =]

— = 2

0,025 - BQs de GaAs/GaAsP , P =10 %
T =300 K

energie de quantification des electrones (eV)

0,000 : : : : : : :
10 15 20 25 30

largeur de la boite (nm)

Figure 4.4 Variation de 1’énergie de quantification des électrons en fonction de la largeur
de la boite.

Les figures 4.8 et 4.9 représentent les caractéristiques courant-tension J-V et
puissance-tension P-V de la cellule solaire a BQs GaAs / GaAsP pour un nombre variable
de couches de BQs insérées : 0, 5, 10, 15, 20 et 25 respectivement. Le tableau 4.1 englobe
tous les parametres caractéristiques de la cellule solaire obtenus dans notre simulation pour
un nombre différent de BQs. Comme on peut le voir, la puissance libérée par cette structure
augmente lorsque le nombre de couches BQ augmente. Cela est di a l'augmentation du
courant de court-circuit. Cette amélioration du courant de court-circuit est due a I'absorption

des photons avec une énergie plus faible, ce qui signifie plus de paires électron-trou photo
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générées. De plus, la tension en circuit ouvert reste presque la méme. En conséquence,
I'efficacité de conversion augmente de 12.50% a 22% en comparant 25 couches de BQs de
GaAs / GaAsogPo.1 avec une cellule solaire GaAs-Pin standard. Au-dela de ce nombre, on
constate une baisse soudaine d'efficacite. C'est le nombre de couches de BQs pour lequel

nous avons la saturation.
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Figure 4.5 Variation de 1’énergie de quantification des trous lourds en fonction de la

largeur de la boite.
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Figure 4.6 Energies de transition pour les deux premiers niveaux
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Figure 4.7 Energies de transition pour différents concentration de phosphore.
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Figure 4.8 : Caracteristique J-V de la cellule solaire sans et avec un nombre variable de
couches de BQs GaAs/GaAso.oPo.1 [88].
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Tableau 4.1 : Paramétres caractéristiques d’une cellule solaire p-i-n et a BQs

GaAs/GaAsp.9Po.1 pour un nombre variable de couches.

Nombre de Jec Veo FF n
couches de BQs (mA/cm2) V) (%) (%)
0 19.35 0.87 74.37 12.52
5 20.22 0.906 85.67 15.76
10 21.30 0.907 86.06 16.63
15 24.14 0.902 86.44 18.83
20 25.69 0.911 86.77 20.30
25 27.35 0.912 87.16 22.00
25
—— Pin, Sans BQs
5 BQs
< 50 4 10 BQs
g —— 15 BQS
= 20 BQs
5 25 BQs
3 15
S x=10% , AM1.5, T = 300 K
2
o 10
=]
p]
2
A 54
0O - . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Voltage (v)

Figure 4.9 : Caractéristique P-V de la cellule solaire sans et avec un nombre variable de

couches de BQs GaAs/GaAso.9Po.1 [88].

La figure 4.10 montre I'EQE en fonction de la longueur d'onde d'une cellule solaire
avec et sans BQs de GaAs/GaAsooPo.1 pour un nombre différent de couches de BQs
insérées : 5, 10, 15, 20 et 25. Comme le montre cette figure, I'efficacité quantique externe de
la cellule solaire pin standard sans BQs passe en effet a zéro autour d'une longueur d'onde
de 875 nm [82]. Dautre part, nos cellules pour un nombre différent de BQs
GaAs/GaAso.9Po.1 insérés montrent une réponse spectrale plus étendue que celle de la cellule
de référence (au-dessus de 875 nm). Par exemple a une longueur d'onde de 1100 nm, la

différence entre I'EQE d'une cellule solaire avec 25 BQs et la cellule solaire standard est de
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AEQE =24,80%. Cela est di a I'absorption des photons de faible énergie par les BQs, ce qui
signifie que ces photons sont bien absorbés par la cellule solaire et ont contribué a la création
du photocourant. De plus, il est évident que le coefficient d'absorption prend une valeur
élevée sur le long de Il'intervalle de longueurs d'onde par rapport a la cellule solaire p-i-n
lorsqu'un plus grand nombre de BQs de GaAs/GaAso9Po1 sont insérés. Par exemple, la
différence entre le coefficient d'absorption des deux structures de cellules solaires est de
Aa =445 10* cm™ En comparant le coefficient d'absorption de 25 BQs de GaAs/GaAso.oPo.1
QDSC avec celui d'une cellule solaire p-i-n sans BQs, pour une valeur de longueur d'onde
qui correspond a l'intensité maximale du spectre solaire (600 nm) [83]. Comme nous
pouvons le voir sur la figure 4.11. Selon cette simulation, nous avons fixé le nombre de BQ

a 25 ce qui nous donne de meilleure performances.

100
80
— 60 -
>
m A
8 40 - —@— Pin, Sans BQs
—@—5BQs
—@®— 10 BQs
“““ 9 15 BQs
20 4 —— 20 BQs
—@— 25 BQs
X =10% , AM1.5 T =300 K
0 -
0,2 0,6

longueur d'onde (um)

Figure 4.10 : EQE de la cellule solaire sans et avec un nombre variable de couches de BQs

GaAs/GaAso.sPo1 [88].

La figure 4.12 représente les caractéristiques J-V de la cellule solaire GaAs /GaAsP
pour 25 couches de BQs insérées et pour des concentrations différentes du phosphore 0.1,
0.2, 0.3, 0.4 et 0.5, respectivement. Comme on peut le voir sur cette figure, I'augmentation
de la concentration de phosphore entraine une diminution du courant de court-circuit et de

I'efficacité. Cette diminution est due a I'amélioration de I'énergie de bande interdite de
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I'alliage GaAsP lors de la comparaison de GaAso.oPo.1 avec GaAsosPos. L'augmentation de
la contrainte de notre structure a également un effet sur la diminution du courant de court-
circuit et du rendement comme nous pouvons le voir sur la figure 4.13. Une diminution
relative de 43.50% du courant de court-circuit et de 59.58% de I'efficacité est obtenue, en
comparant GaAs/GaAso.oPo.1 avec GaAs/GaAso.sPos.

X =10% , AM1.5 T =300 K
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s 10°

=4 —@— Pin, Sans BQs
5 102 —e—5BQs
_c-‘g —@— 10 BQs
= 10! 15 BQs
= —m— 20 BQs
:g 10° —— 25 BQs
=

[<B]
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I i
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03 04 05 06 07 08 09 10 11 1,2
longueur d'onde (jum)

Figure 4.11 : Coefficient d’absorption de la cellule solaire sans et avec un nombre variable

de couches de BQs GaAs/GaAso.9Po.1 [88].

La variation du rendement en fonction de I'énergie du gap et le nombre de BQs insérés
est montrée sur la figure 4.14, nous pouvons voir que l'efficacité augmente rapidement
lorsque le nombre de BQs augmente de 5 a 25 et diminue considérablement lorsque I'énergie
de bande interdite augmente. Par exemple avec une énergie de bande interdite de 1.48 eV
(x = 0.1) et pour 25 BQs insérés, nous avons un rendement de 21.70%, par contre, lorsque
I'énergie de gap augmente a une valeur de 1.78 eV (x = 0,5), nous obtenons un rendement
de 11.90%, ce qui signifie une diminution relative d'environ 45.30% pour un AEg = 0.3 eV.
Nous pouvons expliquer cette diminution de I'efficacité par I'amélioration de la contrainte
lorsque la concentration de phosphore augmente de 0.1 a 0.5, ce qui signifie qu'un grand

désaccord de maille est obtenu pour la plus grande valeur de concentration (A = 1.43%).
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Figure 4.12 : Caractéristique J-V de la cellule solaire a 25 couches de BQs GaAs/GaAs1xPx

et pour différent concentration de Phosphore [88].

28 24
26 - 22
e
U -
<
E 244 - 20
S 22 - 18 '@
= (=)
s S
8 20 4 —@— courant de court circuit L 16 E

) . (<5}

3 —Q@— efficacité
=
© 18 ~ 14
>
o -
o

16 - 12

T T T T T T T T T T T T T T T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

déformation (%)

Figure 4.13 : Variation du rendement et du courant de court-circuit en fonction de la

contrainte. [88].
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La figure 4.15 montre la caractéristique J-V de notre structure simulé pour 25 couches
de BQs de GaAs/GaAso9Po.1 et la cellule solaire a BQs de Ino.47Gaos3As/GaAso.sePo.14 [75],
la cellule solaire a BQs de Ino.167Gao.s33As / GaAs [85], et la cellule GaAs de référence dans
l'autre part [84]. Il a été note que la densité de courant de notre structure simulée est plus
grand que celle des deux structures mesurées et la cellule GaAs de référence ; comme on
peut le voir sur cette figure, notre structure a le courant le plus élevé de 27.35 mA/cm? par
rapport a la cellule de référence GaAs et les deux structures mesurées qui ont un courant de
14.86 mA/cm?, 17.7 mA/cm? et 18.2 mA/cm?, respectivement. Alors que la tension en circuit
ouvert de notre structure est de 0.91 V, ce qui est légerement supérieur 4 0.88 V et 0.83 V
obtenus pour la cellule de référence et la cellule solaire a BQs de Ino.47Gao.s3As/GaAso.s6Po.14,
respectivement, Ou la différence de la tension en circuit ouvert de notre structure et
Ino.47Gao 53AS/GaAso ssPo.14 €st de AJsc = 0.22 mA / cm?, Cette augmentation est due a la
valeur élevé de la contrainte pour les deux structure mesurées (6.49% et 6%,
respectivement), par rapport a la légére contrainte (0.3%) dans notre structure (le

photocourant décroit rapidement pour de grande valeur des contraintes en tension [90]).
n (%)

21,75

19,83

17,91

15,99

14,08

Nombre de BQs

12,16

10,24

8,319

6,400

150 155 160 165 170 1,75
E,(eV)

Figure 4.14 : La variation du rendement en fonction de I'énergie de gap et le nombre de
BQs insérés. [88].

De plus, l'augmentation de la densité de courant est liée a Il'extension du bord

d'absorption, qui sera expliquée dans la section suivante.
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La figure 4.16 montre la comparaison EQE entre notre structure simulé pour 25
couches de BQs de GaAs/GaAsooPo1 et la cellule solaire a BQs de
Ino.47Gaos3As/GaAsossPo.14 [75], la cellule solaire a BQs de Ing.167GaosszAs / GaAs [84]
d'une part, et la cellule GaAs de reférence d'autre part [84]. On voit bien que I'EQE mesuré
de Ino.167Gans33As / GaAs et de la cellule GaAs de référence prend une valeur élevée par
rapport a I'EQE de notre structure dans la bande des longueurs d'onde 750-880 nm. Au-dela,
notre structure présente I'EQE le plus élevée dans la gamme de longueurs d'onde 880-12000
nm, vu que la Iégere contrainte en tension de notre structure par rapport aux deux structures
mesurées [86]. Sinon, I'EQE de notre structure prend une valeur élevée par rapport a I'EQE
de la cellule solaire a BQs d’Ing.47Gaos3As/GaAsossPo.14 mesuré dans toute la gamme de
longueur d'onde. D'autre part, 'EQE mesuré tend vers zéro autour de la longueur d'onde de
1000 nm, tandis que I'EQE de notre simulation présente des valeurs non négligées d'environ
25.85%. Cependant, en raison de I'extension du bord d'absorption, la densité de courant de
court-circuit (Jsc) de notre structure était plus grande que celle des structures mesurées,

comme nous l'avons décrit ci-dessus.
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Figure 4.15 : Comparaison du Caractéristique J-V de la cellule a 25 couches de BQs
GaAs/GaAso.9Po.1 et de la cellule solaire a BQs de Ino.47Gaos3As/GaAso.gsPo.14 [75], la
cellule solaire a BQs de Ino.167Gao.s33As / GaAs [84], ainsi que la cellule GaAs de

référence.

90



100

80
< 607
=
SN—
LLl
o
40 -
&
&
«® i
20 - h,—o— notre travail :
)1‘.? ®— Ing 4;Gag 53AS/GaAS, gsPg 14 [75]!‘;
&5 —B— Iny ,5,Gag g33AS/GaAs [84]
[
w‘,‘ la cellule GaAs de refernce [75]
0 -

T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
longueur d'onde (nm)
Figure 4.16 : Comparaison du EQE de la cellule solaire a 25 couches de BQs
GaAs/GaAso.oPo.1 et de la cellule solaire a BQs de Ino.47Gaos53As/GaAso.gsPo.14 [75], la
cellule solaire a BQs de Ino.167Gao.sssAs / GaAs [84], ainsi que la cellule GaAs de

référence.

La figure 4.17 illustre la variation du rendement en fonction de la température et du
nombre de BQs. On note que, d'une part, I'efficacité augmente lorsque le nombre de BQs
augmente, d'autre part, il est évident que l'efficacité diminue lorsque la température
augmente. Par exemple, pour 25 couches de GaAs/GaAsooPo1 insérées dans la région
intrinséque et pour une tempeérature de 273 K nous avons un Vo de 0.96 V et lorsque la
température augmente a une valeur de 350 K, le Vo diminue jusqu'a une valeur d'environ
0.81 V. En conséquence, le rendement de conversion diminue de 23.50% a 18.70%. On peut
expliquer cette diminution par la réduction de la bande interdite d'une cellule solaire, ce qui

a un effet sur la diminution de la tension en circuit ouvert [91, 92].
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Figure 4.17 : Variation du rendement en fonction de la température et du nombre de BQs
[88]
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Le tableau 4.2 affiche tous les parameétres caractéristiques de la cellule solaire obtenus dans cette simulation en fonction de la température

et du nombre de BQs.

Tableau 4.2 : Paramétres caractéristiques en fonction de la température et du nombre de BQs [88].

5BQ 10 BQ 15BQ 20 BQ 25 BQ
Temp (K) Jsc Voc FF n Jsc Voc FF n Jsc Voc FF n Jsc Voc FF n Jsc Voc FF n
mA/cm? V) (%) (%) | mA/cm? V) (%) (%) | mA/cm? V) (%) (%) | mA/cm? V) (%) (%) mA/cm? V) (%) (%)
273 20,24 0,957 87,14 | 16,88 21,32 0,958 | 87,51 | 17,87 24,16 0,960 88,32 | 20,49 25,71 0,961 88,76 | 21,94 27,37 0,963 89,05 | 23,46
300 20,22 0,906 85,97 | 15,76 21,30 0,907 86,06 | 16,63 24,14 0,902 86,44 | 18,83 25,69 0,911 86,77 | 20,30 27,35 0,912 87,16 22
325 20,21 0,857 84,89 | 14,71 21,29 0,858 | 84,98 | 15,53 24,12 0,840 85,57 | 17,33 25,67 0,862 85,34 | 18,90 27,34 0,864 85,65 | 20,23
350 20,19 0,808 83,68 | 13,65 21,27 0,809 83,77 | 14,42 24,10 0,773 84,09 | 15,67 25,66 0,814 84,11 | 17,56 27,32 0,816 84,12 | 18,74
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4.2.2 Cellule solaire a BQs d’InP/GaAsP

Avec une croissance continue de I'efficacité de conversion d'énergie, les cellules
solaires & BQs sont actuellement en hausse. Ici, nous continuons a développer ce type de
cellule pour obtenir des cellules solaires a BQs a haut rendement, en modélisant les
performances. Une nouvelle structure a BQs I11-V croit sur une barriere différente de GaAs
qui est GaAsP qui a été modélisé et simulé dans cette partie de travail. Pour cela, la cellule
solaire a BQs de InP / GaAsP a examiné et optimisé ses caracteristiques structurelles afin de
démontrer I'effet du nombre de BQs sur les caractéristiques clés de la cellule solaire :

courant-tension J-V, puissance-tension P-V et efficacité quantique externe EQE.

La figure 4.18 montre le schéma de la cellule solaire a BQs étudiée avec trois couches
de BQs d’InP/GaAsP insérés dans la région intrinséque et placés entre la couche de GaAs
de type P en haut avec une concentration de dopants de 1x10%" cm™ et la couche de GaAs
de type N en bas avec une concentration de dopants de 1x10%" cm™,

Emetteur en GaAs de type p (200 nm) 1 x 10" ¢m -3

I - GaAsP (40 nm)

w'e——>

10 nm

i - GaAsP (50 nm)

Base en GaAs de type n (200 nm) 1 x 10 ¢m 3

Substrat en GaAs de type n (500 nm) 1 x 10* cm 3

Figure 4.18 : Structure de la cellule a BQ de InP /GaAsP [93].
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4.2.2.1 Résultat et discussion

La figure 4.19 montre 'EQE d'une cellule solaire a BQs d’ InP / GaAs1xPx pour
différentes concentration de phosphore et pour 5 couches de BQs d’InP / GaAsi1.xPx est
insérée dans la région intrinseque d'une jonction P (GaAs) -1 (GaAsP) -N (GaAs).
Contrairement a I'EQE de la cellule solaire GaAs standard, qui chute a partir de 873 nm
(Eqg = 1,42 eV), la cellule solaire a BQs présente une réponse spectrale a longueur d'onde
étendue en raison de I'absorption de photons de faible puissance par BQs. Cela signifie que
les photons de cette gamme sont absorbés et contribuent a de meilleures performances des
cellules solaires. En revanche, il est clair que I'EQE de notre structure avec une concentration
de phosphore égale a 10% est Iégérement plus grande par rapport a notre structure avec
l'autre concentration de phosphore. Ce qui signifie que cette concentration (x = 10%) est
adéquate pour notre structure. De plus, cette amélioration dans I’EQE engendre une
amélioration dans le coefficient d'absorption, qui se traduit par des valeurs élevées des
coefficients d’absorption le long de l'intervalle de longueurs d'onde par rapport a la cellule
solaire p-i-n lorsqu'un plus grand nombre de BQs d’InP/GaAso.9Po.1 sont insérés comme

montre la figure 4.20.
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Figure 4.19 : EQE de la cellule solaire sans et avec 5 couches de BQs InP/GaAs1-«Px pour

différent concentration de Phosphor [93].
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La figure 4.21 représente la caractéristique courant-tension J-V a la fois d'une cellule
solaire GaAs p-i-n et d'une cellule solaire a 5 couches de BQs d’InP / GaAs1«xPx pour des
concentrations variables de phosphore : 10, 20, 30, 40 et 50% respectivement. Le tableau 4.3
résume toutes les caractéristiques des cellules solaires a 5 couches de BQs de
InP / GaAs1-xPx, avec différentes concentrations de phosphore (le courant de court-circuit :
Jse, 12 tension en circuit ouvert : Vo, le facteur de Forme : FF et le rendement : 1). Comme
on peut le voir, le courant de court-circuit diminue et la tension en circuit ouvert reste
approximativement la méme lorsque la concentration de phosphore augmente. Cette
diminution de la densité de courant est due a une augmentation de la contrainte. Cela a

conduit a une réduction de I'efficacité de conversion de 16,86 % a 12,20 %.
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Figure 4.20 : Coefficient d’absorption de la cellule solaire sans et avec 5 couches de BQs

InP/GaAso.9Po.1 [93].

La figure 4.22 représente la caractéristique courant-tension J-V a la fois d'une cellule
solaire GaAs p-i-n et a BQs d'InP / GaAsP pour un nombre variable de couches de BQs
insérées : 5, 10, 15, 20 et 25 respectivement, en utilisant la valeur optimale de la
concentration de phosphore obtenue x = 10%. Dans ces simulations, lorsque plus de BQs
sont insérées, le courant du court-circuit augmente et la tension reste presque la méme. Cela

augmente l'efficacité de conversion de la cellule solaire a BQs par rapport a la cellule solaire
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GaA p-i-n de 75,16%. Nous constatons une baisse soudaine de I'efficacité au-dela de ce
nombre. C'est le nombre de couches BQs pour lesquelles la saturation est obtenue.
L'augmentation du courant de court-circuit a également augmenté la puissance libérée par
cette structure (figure 4.18). Le tableau 4.4 montre tous les parameétres caractéristiques

atteints pour cette simulation.
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Figure 4.21 : J-V de la cellule solaire avec 5 couches de BQs InP/GaAs1.xPx pour différente

concentration de Phosphore [93].

Tableau 4.3 : Caractéristiques de la cellule solaire a BQs InP/GaAs:-xPx pour un nombre

variable de couches.

Concentration de Jec Veo FF n
Phosphore (%) (mA/cm?) V) (%) (%)
10 21.42 0.916 85.91 16.86
20 20.98 0.915 85.86 16.50
30 20.53 0.914 85.81 16.12
40 19.90 0.914 85.50 15.56
50 16.03 0.908 83.84 12.20
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Figure 4.22 : Caractéristique J-V de la cellule solaire sans et avec un nombre variable de

couches de BQs InP/GaAso.9Po.1 [93].
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Figure 4.23 : Caractéristique P-V de la cellule solaire sans et avec un nombre variable de

couches de BQs InP/GaAso.gPo.1 [93].
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Tableau 4.4 : Paramétres caractéristiques d’une cellule solaire p-i-n et & BQs

InP/GaAso.9Po.1 pour un nombre variable de couches.

Nombre de Jec Veo FF n
couches de BQs (mA/cm?) (V) (%) (%)
0 19.35 0.87 74.37 12.52
5 20.22 0.906 85.67 15.76
10 21.30 0.907 86.06 16.63
15 24.14 0.902 86.44 18.83
20 25.79 0.9217 86.55 20.58
25 27.43 0.9234 86.62 21.93

4.3 Comparaison entre les différentes cellules solaires nanostructures quantigues étudiés

Aprés avoir étudié les différentes structures de cellules solaires a nanostructures
quantiques, 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 pour différentes structures.

4.3.1 Pour les cellules solaires a base de GaAs

La comparaison entre la cellule solaire a BQs GaAsBi/GaAs de la section 3.3.1 et la
cellule solaire a BQs InGaNAs/GaAs de la section 3.3.2 nous a permis de sélectionner la
premiere structure a BQs GaAsBi/GaAs comme la meilleure structure tout simplement parce
qu’elle donne un meilleur rendement de conversion de 1’ordre de 17,86 % par rapport a

15.78 % obtenu par la structure a BQs InGaNAs/GaAs avec 20 couches de BQs.

4.3.2 Pour les cellules solaires a base de GaAsP

La comparaison faite entre 1’étude de la partie 4.3.1 sur la cellule solaire a BQs
GaAs/GaAsP et celle faite sur la méme structure mais avec un autre matériau barriére qui
est le InP dans la partie 4.3.2 nous avons montré I’avantage d’utiliser GaAs comme un
matériau de BQs par rapport au InP. En plus, cette comparaison affirme I’intérét de
I’utilisation de GaAsP comme matériau barriere pour améliorer les performances des cellules

solaires conventionnelles.

4.4 Conclusion :

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a 1’étude de 1’effet de remplacement

du le matériau barriere conventionnel qui est le GaAs, par un autre matériau qui est le
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GaAsP. Pour cela deux structures a BQs sont étudier et optimisée, ou dans la premiére
structure nous avons utilisé le GaAs comme matériau de BQs dans une matrice de GaAsP,
et pour la deuxiéme nous avons remplacé le GaAs par le InP. Nous avons vu que 1’utilisation
du GaAsP comme matériau barriere est un tres bon choix pour former des cellules solaires a
nanostructures quantique. D’autre part nous avons trouvé que le GaAs et InP sont des
excellent matériaux binaires BQ a employer sur une matrice de GaAsP avec un rendement
de conversion de 22 % pour les BQs de GaAs, et avec une petite différence par rapport a la
cellule solaire a BQs de InP 21.93%. A la fin de ce chapitre une comparaison entre nos

structures a été faite afin de sélectionner les meilleures entre eux en termes de rendement.
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CONCLUSION GENERALE

La cellule solaire GaAs est une cellule solaire typique qui a le potentiel d'atteindre
un rendement de conversion élevé. Avec l'aide des boites quantique insérée, nous avons une
efficacité de conversion tres élevée dans le calcul théorique, ce qui en fait I'une des

recherches les plus actives dans le domaine des cellules solaires de troisieme génération.

Dans ce travail de thése, nous avons montré ’avantage de 1’insertion des boites
quantiques (BQs) 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 en
se basant sur la modélisation et la simulation d’une cellule solaire p-i-n comme structure du
modeéle, et les BQs sont insérées a I'intérieur de la région intrinseque. Cette structure provient
d'une véritable cellule solaire fabriquée, qui a des données de mesure a comparer.
L’influence de différentes grandeurs physiques et géométriques comme le nombre de
couches et périodes BQs, la température, la fraction molaire de matériaux ternaires et
quaternaires utilisés comme de BQs sur les caractéristiques électriques et optiques a été
examiné. Aprés avoir analysé et discuté des résultats de simulations, les conclusions

spécifiques aux grandes étapes de ces travaux de these sont décrites ici.

Comme premier pas dans notre simulation, des structures de cellules solaires a
nouveaux matériaux I11-V de BQs ternaire et quaternaires sur une barriére de GaAs comme
GaAsBi/GaAs, InGaNAs/GaAs 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.

Deuxiément, et afin d’améliorer la cellule solaire conventionnelle, 1’étude de 1’effet
de remplacement du matériau barriére qui est le GaAs par un autre matériau ternaire qui est
le GaAsP a été examiner, pour cela deux structures ont été étudié, la premiére est les BQs de
GaAs sur une barriere de GaAsP, et la deuxieme est les BQs de InP sur une barriere de
GaAsP. Comme est le cas des structures précédentes, la caractéristique J-V et P-V, la courbe

de I’efficacité quantique EQE, la courbe du coefficient d’absorption.
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Enfin, des comparaisons entre les différentes structures étudiées montrent que
’utilisation de GaAsP comme matériau barriére est un trés bon choix pour former les cellules
solaires a BQs, avec un rendement de conversion de 22% obtenu, tout en utilisant des BQs
de GaAs. Nous avons vu aussi que le GaAsBi est un bon matériau a employer comme BQs
et qui donne un meilleur rendement de conversion de 21,07 %, si on le croit sur substrat
GaAs. En autre, I'utilisation d’InGaNAs avec une faible concentration d’Indium et d’Azote
(10 et 1% respectivement) comme un matériau BQs donne des améliorations non
négligeables en termes de rendement de conversion, et nous avons vu qu’avec 25 couches
de BQs d’Inp.1Gao.aNo.01AS0.99 / GaAs, nous avons obtenu un rendement de 16.14%, et ¢’est
le nombre de couches ou bien périodes maximales a ne pas dépasser pour avoir un rendement

de conversion optimal.

Les perspectives de ce travail sont en effet le développement de nouvelles structures
de cellule solaires avec matériaux nanostructures plus performante plus précisément les
matériaux quaternaires et quinaires pour atteindre des rendements de conversion élevés
d’une part, et d’autre part 1’intégration de ces structures dans les cellules de multi-jonction

dans le but d’atteindre de rendement de conversion plus élevés.
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