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RESUME

Les cellules photovoltaiqgues a haut rendement étant souvent basées sur la
technologie des semiconducteurs IlI-V, le travail de cette thése a pour but d’optimiser
les propriétés optiques et électriques d'une cellule multijonction afin d’avoir un
rendement supérieur ou égale a 40%. L'amélioration de I'absorption dans le puits
guantiqgue InGaAsN/GaAs est obtenue par I'optimisation des concentrations d’indium
et de l'azote dans l'alliage quaternaire et par 'augmentation du nombre de puits
insérés dans la région intrinseque de la cellule. La répartition des gaps sur le spectre
solaire et la réduction du désaccord entre les sous couches de la cellule multijonction
sont effectuées par I'optimisation des concentrations In et N. L’équilibre du courant
qui circule dans la structure est accompli par les insertions des jonctions tunnel :
Ing.4GaopeP (entre InGaP et InGaAs) et Ing1GagsAs (entre InGaAs et InGaAsN et
entre InGaAsN et Ge). En suite, nous avons réalisé la simulation du rendement de
conversion en fonction des gaps des deux sous cellules supérieures (InGaP et
InGaAs). Les paquets de nanofils de silicium ont été produits sur un substrat SOI via
une approche descendante et pour ce qui concerne les profils de la topologie de la
surface des échantillons par la technique AFM. L’expérimentale des caractéristiques
électriqgues ont été confrontées avec les résultats théoriques. Enfin, une nouvelle
structure rassemblant les trois structures est proposée pour améliorer encore

davantage le rendement de la cellule multijonction étudiée.

Mots-clés : Spectre solaire, Cellule photovoltaique, Puits quantique, Nanofil, Cellule

a multijonction, Jonction tunnel, Semiconducteur IlI-V.



Abstract

High efficiency photovoltaic cells is often based on IlI-V semiconductors technology,
the work of this thesis aims to optimize the optical and electrical properties of a
multijunction solar cell in order to have efficiency greater than or equal to 40%. The
improvement in the absorption in the InGaAsN/GaAs quantum well is done by
optimizing the concentrations of indium and nitrogen in quaternary alloy and by
increased number of wells inserted in the intrinsic region of the cell. The distribution
of gaps on solar spectrum and reducing the strain between the sub-layers of the
multijunction cell are achieved by optimizing In and N concentrations. The equilibrium
of the current flowing through multijunction structure is affected by inserted tunnel
junctions: Ing4GageP (between InGaP and InGaAs) and Ingi1GapsAs (between
InGaAs and InGaAsN and between InGaAsN and Ge). Next, we realized the
conversion efficiency simulation as function of band gap of the two higher sub-cells.
The packets of silicon nanowires were produced on a SOI substrate via a Top-down
approach and for regards the profiles of the sample surface topology by AFM
technical. The experimental electric characteristics were compared with the
theoretical results. Finally, a new structure assembled the three structures is
proposed for improve more the efficiency of multijunction cell.

Keywords: Solar Spectrum, Photovoltaic cell, Quantum well, Nanowire, Multijunction

cell, Tunnel junction, 11I-V semiconductors.
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INTRODUCTION GENERALE

Les développements étonnants de l'industrie, des technologies de communication et
des moyens de transport nous ont offert une qualité de vie inégalée dans I'histoire de
I’lhumanité. Ces avancées technologiques imposées par la surpopulation, les besoins
croissants et le confort recherché jamais satisfait exigent une exploitation intensive, a
grande échelle et ininterrompue du pétrole, du gaz naturel et du charbon.
Cependant, ces sources fossiles sont tarissables et leur utilisation massive dégrade
dangereusement notre environnement [1-3]. Ces risques nous forcent a chercher de
nouvelles voies de production et de consommation de I'énergie tout en développant
notre niveau de vie. Des alternatives existent comme les énergies renouvelables
dont naturellement celles générées a partir du soleil, du vent, des chutes d’eau,...
etc., énergies inépuisables sans aucun impact sur I'environnement [4,5]. Parmi ces
sources du futur, I'énergie photovoltaique qui permet de convertir directement le
rayonnement solaire en électricité occupe une grande place dans la recherche et

connait une croissance de plus en plus importante.

Actuellement, le marché de cellules photovoltaiques est envahi par le silicium sous
toutes formes mais la limitation du rendement constatée dans les cellules a base de
silicium (pertes par thermalisation et pertes par transmission) a orienté la recherche
vers l'utilisation d’autres semiconducteurs [6,7]. Aussi de nouvelles architectures plus
complexes que la jonction PN classique, ont vu le jour dans le but de limiter les
pertes physiques et technologiques afin de convertir le maximum de rayonnement
incident en électricité [8,9]. Parmi les nouvelles solutions proposées, les cellules a
multijonction sont caractérisées par un rendement de conversion élevée. Ce sont des
architectures basées sur I'empilement de plusieurs semiconducteurs Ill-V avec un

gap décroissant ce qui permet une large absorption du spectre solaire [10,11].

L'objet de cette présente étude est axé sur la modélisation et la simulation de la
structure multijonction InGaP/InGaAs/InGaAsN/Ge. Le but est de trouver les
concentrations optimales de I'indium et de I'azote dans les différents alliages IlI-V

constituant la cellule pour avoir un maximum de rendement de conversion.
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Cette thése est divisée en quatre chapitres :

Le premier chapitre est organisé en deux parties: dans la premiére partie, nous
définirons la conversion photovoltaique puis le principe de fonctionnement d’'une
cellule solaire & simple jonction PN et la détermination de leurs parametres
physiques a partir de la caractéristique électrique. La seconde partie est consacrée a
la détermination de différents facteurs limitant le rendement de conversion et a la
présentation des filieres technologiques photovoltaiques ainsi que leur rendement
record obtenu aux laboratoires afin de mieux comprendre les avancées et les

perspectives a venir.

Le deuxieme chapitre traite de I'étude des propriétés optiques et électriques d’'une
cellule photovoltaique a base de puits quantiques dans le but doptimiser les
concentrations de l'indium et de I'azote ainsi que le nombre de puits insérés dans la
région intrinséque afin d’avoir un maximum de rendement de conversion. Dans une
premiére phase nous présenterons les propriétés des semiconducteurs -V, les
méthodes de calcul des parametres des alliages ternaires et quaternaires, les
différentes formalisations qui permettent la détermination des niveaux d’énergie dans
un puits quantique, la contrainte et I'épaisseur critique. La deuxiéme phase est
consacrée a la présentation et I'interprétation des résultats obtenus par simulation de
la structure INnGaAsN/GaAs.

Le troisieme chapitre est consacré a I'optimisation et I'amélioration du rendement de
conversion d'une cellule monolithique a base des semiconducteurs 1ll-V. Dans une
premiére partie de ce chapitre, nous présenterons les différents concepts des
cellules a multijonction, leurs avantages et leurs limites ainsi que les critéres et
conditions imposés dans leur conception. La deuxieme partie a pour but d’optimiser
les concentrations de l'indium et I'azote des alliages Ill-V constituant la cellule solaire
InGaP/InGaAs/InGaAsN/Ge afin d’avoir un rendement de conversion élevé toute en
respectant les conditions de la contrainte et le décroissement de gap.

Le quatrieme et le dernier chapitre est réservé a I'élaboration et la caractérisation
des paquets de nanofils de différents diaméetres pour des applications
photovoltaiques. Dans un premier temps, nous allons passer en revue les différentes
approches de réalisation des nanofils ; par la suite nous focaliserons notre effort sur

un procédé basé sur une approche descendante consistant a graver directement par
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FIB des nanofils sur un substrat SOIl. Dans un deuxiéme temps, nous présenterons
les techniques utilisées dans la fabrication et la caractérisation des paquets de
nanofils ainsi que les étapes et les difficultés rencontrées lors de leur réalisation. Une
comparaison des courbes expérimentales de la caractéristiques IV des nanofils sera
réalisée avec celle obtenu par simulation afin de valider le modéle mathématique

adopté dans cette partie.

La conclusion générale permet de résumer les résultats essentiels de ces travaux
ainsi que les perspectives envisagés d’'ou on présentera une nouvelle structure qui

rassemble les trois architectures étudiées et réalisées dans cette thése.
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CHAPITRE 1:

Les cellules photovoltaigues : état de |'art

[.1. Introduction

La recherche dans le domaine photovoltaique est orientée sur deux axes essentiels ;
augmenter le rendement de conversion, tout en diminuant le codt de leur fabrication,
dans le but d’atteindre un prix du watt créte inférieur a celui obtenu a partir des
énergies fossiles comme le pétrole le gaz naturel et le charbon.

En effet, le colt d'une cellule solaire est mesuré par rapport au prix de la
technologie mise en ceuvre, I'énergie consommée durant leur production et les
matériaux semiconducteurs constituants qui représentent la grande partie du codt
total de la cellule. La recherche consiste a réduire le prix du watt créte par le
changement ou la réduction de la quantité du matériau semiconducteur.
Actuellement, on trouve dans le marché différents types de cellules photovoltaiques
qui sont classées en fonction de leurs architectures, matériaux constituants et la

technologie utilisée pour leur fabrication.

Dans la premiére partie de ce chapitre, on va décrire le principe de fonctionnement
d’'une cellule solaire a simple jonction PN, pour comprendre les différents facteurs
limitant le rendement de conversion et les solutions menées pour réduire ces pertes.
Dans la deuxiéme partie on va citer les avantages, les inconvénients et le rendement

record obtenu aux laboratoires par chaque filiere photovoltaique.



22

[.2. La conversion photovoltaigue

[.2.1 Historique

L’effet photovoltaique correspond a la conversion directe de la lumiere en électricité,
via un matériau métal ou semi-conducteur. Il a été découvert en 1839 par le
physicien francais Edmond Becquerel qui a montré par expérience que certains
matériaux délivraient une petite quantité d’électricité quand ils étaient exposés a la
lumiere [12]. En 1905 le physicien allemand Albert Einstein a expliqué théoriquement
I'effet photovoltaique dans sa publication intitulée « sur un point de vue heuristique
concernant la production et la transformation de la lumiére » ; ses travaux ont été
confirmés expérimentalement en 1916 par le physicien américain Robert Andrews
Millikan [13]. En 1939 l'ingénieur américain Russel Ohl a découvert la jonction PN et
ses travaux ont conduit a construire la premiére cellule photovoltaique aux Etats-
Unis par les chercheurs des laboratoires Bell en 1954 [14]. Leur cellule solaire était
en silicium et avait un rendement de 6% [15]. Apres mise au point du rendement de
conversion, la cellule solaire a été exploitée pour la premiere fois dans les
applications spatiales et en 1958 les premiers satellites alimentés par des cellules
solaires ont été envoyés vers I'espace [16].

[.2.2. Rayonnement solaire

Le soleil est I'étoile la plus proche de la terre : 150 millions de Kilométres. C’est une
source d’énergie inépuisable constituée d’environ 85% d’hydrogéne et 15% d’hélium.
Sa température interne est de 15 a 20 millions degrés Celsius. Cette température est
due a une fusion nucléaire qui transforme I'hydrogene en hélium et libére une
énergie dans les profondeurs du soleil rayonnant ensuite dans I'espace sous forme
de lumiére [16,17].

Le rayonnement solaire est constitué de photons d’énergie E = hc//1 (h constante de

Planck, c vitesse de la lumiére et 1 longueur d’'onde) dont la longueur d’onde s’étend
de [lultraviolet (0.2 pm) a [linfrarouge lointain (2.5 pm). Dans une premiére
approximation, le spectre solaire hors atmosphére correspond au spectre d’'un corps
noir a température 5900 K. Lorsque le rayonnement solaire traverse I'atmosphére, il
subit une atténuation et une modification de son spectre a cause des phénoménes

d’absorption et de diffusion dans les gaz, I'eau et les poussiéres [18].
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Afin de comparer les performances des différentes cellules solaires, on a défini des
références appelées Air Mass correspondant a la distance parcourue par la lumiere,
normalisée par celle parcourue quand le soleil est au zénith (figure 1.1). En d’autres
termes, en dehors de I'atmosphére I'énergie transportée par le rayonnement solaire
est de I'ordre de 1 350W/m? (AMO). Du fait de I'absorption de rayonnement dans
I'atmosphére I'énergie recue au sol & une incidence de 90° atteint les 1000 W/m?
(AM1) [19]. Cette valeur change en fonction de l'inclinaison des rayons incidents par
rapport au sol. Plus l'angle de pénétration 6 est faible, plus [I'épaisseur
atmosphérique que les rayons auront a traverser est grande, d’ou une perte
d’énergie conséquente. Par exemple, I'énergie recue sous un angle d’'incidence de
48.2° (angle de pénétration 6= 41.8°) est égale & 833W/m? (AM1.5) alors qu'a 90°
I'énergie recue est de 1000W/m? (figure 1.1).

48.2°

Atmosphere
o AML1.5

AMO
1350W/m?

Figure 1.1. Normes de mesure du spectre d’énergie lumineuse, émise par le soleil,
notion de la convention Air Mass [18,19].

Pour avoir le rayonnement global recu au sol, on doit ajouter a AM1.5 le
rayonnement réfléchi par le sol et le rayonnement dispersé par I'atmosphere (figure
1.2). Ce dernier (AM1.5G) est généralement utilisé pour définir les performances des
cellules photovoltaiques avec une puissance normalisée & 1 KW/m?.
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Figure 1.2. Spectre solaire relevé dans plusieurs conditions selon la conversion AM.
Source NREL Solar Spectrum [19].

[.2.3. Interaction rayonnement/semiconducteur

Les principaux matériaux permettant I'effet photovoltaique sont les semiconducteurs.
Ces matériaux ont la caractéristique d’étre de mauvais conducteurs et de mauvais
isolants ; ils peuvent étre caractérisés par leur bande interdite (Gap de l‘ordre de
qguelques eV). On distingue deux types de semiconducteurs : semiconducteurs a gap
direct et semiconducteurs a gap indirect (figure 1.3).

Un semiconducteur est dit a gap direct quand le maximum de la bande de valence et
le minimum de la bande de conduction sont obtenus pour une méme valeur du
vecteur d'onde k. Les transitions interbandes s'effectuent verticalement et sont donc
radiatives (figure 1.3 (a)). Ceci illustre le fonctionnement des semiconducteurs IlI-V,

qui sont largement utilisés dans I'optoélectronique.

Dans le cas d'un semiconducteur a gap indirect, le minimum de la bande de
conduction est décalé par rapport au maximum de la bande de valence dans

I'espace k. Les transitions électroniques entre les extrema des bandes sont obliques
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et impliquent un changement du vecteur d’'onde de I'électron, donc non radiatives.
Avec un photon de plus grande énergie, un électron du sommet de la bande de
valence apres avoir été excité vers le minimum relatif central de la bande de
conduction se thermalise dans le minimum absolu de la bande de conduction (figure
| .3 (b)). Pour avoir des transitions dans un gap indirect, un photon doit au préalable
étre absorbé ou émis par I'électron pour que le vecteur d’onde de ce dernier

corresponde au minimum de la bande de conduction.

(a) (b)

Figure 1.3. Transitions interbandes d’électron dans un semiconducteur

(a) bande directe (b) bande indirecte.

L'interaction entre les photons et un semiconducteur se traduit par le coefficient
d’absorption a(hv) qui est le nombre de photons absorbés par unité d’épaisseur de
matériau en fonction de la longueur d'onde. Sur la figure 1.4, les spectres
d’absorption des différents semiconducteurs a 300 K en fonction de la longueur
d’onde sont affichés. Pour le Silicium qui a un gap indirect, la majorité des photons
ayant une longueur d’onde inférieure a 360 nm sont absorbés. Comme nous l'avons
vu précédemment, ces transitions ne sont pas possibles pour des longueurs d’onde

plus grandes car I'énergie du photon se diminue avec I'augmentation de la longueur

, h . . )z . .
d'onde (hv = 7':) Pour avoir une transition d’électron vers la bande de conduction, il

faut qu’un photon vienne assister I'électron pour qu’il puisse passer dans la bande de
conduction. Pour des longueurs d’onde supérieures, I'énergie des photons devient
plus faible par rapport a celle du gap alors la transition n’est pas possible et les
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photons passent sans étre absorbés. Dans les semiconducteurs a gap direct comme
InP (Indium Phosphore) et le GaAs (Galium Arsenic), les transitions interbandes
sont radiatives. La majorité des photons ayant une énergie supérieure a celle du gap
de matériaux sont absorbés, alors que ceux de faible énergie (inferieure au gap)
passent sans étre absorbés.
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Figure 1.4. Coefficient d’absorption des différents semiconducteurs a 300 K en
fonction de la longueur d’onde [20].

[.3. Principe de fonctionnement d’'une cellule photovoltaigue :

[.3.1. Lajonction PN

Les semiconducteurs intrinseques sont des matériaux purs ne possédant aucun
défaut cristallin avec un niveau de Fermi se situant au milieu de la bande interdite.
Ces matériaux peuvent étre dopés pour devenir des semiconducteurs de type P ou
N.

Le dopage N est assuré par l'introduction d’atomes de type donneur (capable de
rétablir des liaisons covalentes en laissant un électron dans un état libre) dans le
semiconducteur intrinseque induisant un exces d’électrons dans la bande de
conduction. Dans ce type de dopage, les électrons sont les porteurs majoritaires et le
niveau de Fermi est proche de la bande de conduction.
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Le dopage P est assuré par l'introduction d’atomes de type accepteur (capable de
recevoir un €électron supplémentaire) dans le semiconducteur intrinséque induisant
un exces de trous dans la bande de valence. Dans ce type de dopage, les trous sont
les porteurs majoritaires et le niveau de Fermi devient proche de la bande de

valence.

La mise en contact d’'un semiconducteur type N avec un semiconducteur type P,
entraine une diffusion de porteurs majoritaires de chaque coté. Le mouvement des
électrons du semiconducteur type N vers le type P et celui des trous du
semiconducteur type P vers le type N équilibre le niveau de Fermi. Cette migration
de porteurs laissent des charges fixes sur des ions de chaque coté (a proximité de
I'interface de contact): le semiconducteur initialement dopé P devient chargé
négativement et le semiconducteur initialement dopé N devient chargé positivement
produisant ainsi une zone de déplétion appelée zone de charge d’espace (ZCE). Une
différence de potentiel (Veq) S’établit & l'interface des deux semiconducteurs créant
un champ électrique orienté de P vers N qui tend a repousser les électrons dans la
région N et les trous dans la région P. Loin de la zone de charge d’espace, les
semiconducteurs restent neutres. La figure 1.5 schématise le diagramme énergétique
des deux semiconducteurs avant et aprés leur mise en contact. Lorsque les deux
semiconducteurs sont issus d’'un méme matériau il s'agit d'une homojonction, et

lorsque sont issus de matériaux différents on parle d’une hétérojonction.
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(a) (b)
Figure 1.5. Diagramme énergétique des deux semiconducteurs de type P et N (a)
avant contact (b) apres contact.
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[.3.2. Fonctionnement d’'une cellule photovoltaique a jonction PN:

Le principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique a jonction PN est décrit
dans la figure 1.6. Les photons incidents créent des porteurs de charge dans chacune
des régions : émetteur (région N), base (région P) et zone de charge d’espace.
Ensuite ils sont collectés par les contacts métalliques avant et arriére de la cellule. Le

comportement de ces porteurs differe suivant le lieu de leur création.

Dans I'émetteur et la base, les photoporteurs minoritaires diffusent. Ceux qui
atteignent la zone de charge d’espace avant qu’ils ne soient recombinés vont étre
propulsés par le champ électrique vers les régions ou ils deviendront majoritaires, les
électrons dans I'émetteur et les trous dans la base, pour étre collectés par la suite.

Ces porteurs contribuent par leur diffusion a la création d’'un courant.

Dans la zone de charge d’espace, les paires électron/trou produites par les photons
incidents, sont dissociées et propulsées par le champ électrique : les électrons dans
I’émetteur et les trous dans la base, pour gu'’ils soient collectés par la suite. Ces

porteurs donnent naissance a un courant de génération.

Ces deux contributions s’ajoutent pour donner un photocourant de porteurs

minoritaires résultant, proportionnel & I'intensité de la lumiere.

Contact face avant

Emetteur N

1 ZCE

Base P

Contact arriére Base

ZCE 1 Emetteur

(@) (b)

Figure 1.6. Schéma de principe de fonctionnement d’'une cellule photovoltaique
conventionnelle, (a) structure de la cellule et (b) diagramme des bandes d’énergie.
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[.3.3. Caractéristiques |-V et performance d’'une cellule photovoltaique

Dans une cellule photovoltaique idéale deux courants s’opposent; le courant
photogénéré I, et un courant de diode appelé courant d’obscurité I,,; di a la
polarisation du composant. A I'obscurité la caractéristique I-V est identique a celle
d’'une diode (figure 1.8.a). Sous éclairement, le courant photogénéré s’ajoute a ce
courant d’obscurité et la caractéristique |-V est régie par I'équation 1.1.

1) = I = Lo V) = = I (o7 — 1) (1.1)

avec I, le courant photogénére, I,,; est le courant d’obscurité V tension aux bornes
de la cellule, I; courant de saturation, g charge élémentaire d’'un électron égale a

1,602.10"° C, k constante de Boltzmann (8,62.10° eV.K™) et Ttempérature en

kelvin.

L’équation 1.1 correspond au fonctionnement d’'une cellule idéale et découle d’'un

modele simple a une seule diode. Dans le cas réel, on ajoute plusieurs termes a

cette derniere afin de prendre en compte les différents mécanismes de

recombinaison et I'influence des résistances série et paralléle (équation 1.2).

- La résistance série R, correspond aux résistances entre les couches constituant
la cellule photovoltaique.

- Laresistance parallele R, est liée au court-circuit dans la cellule photovoltaique.

- Une ou plusieurs diodes modélisent les différents mécanismes de recombinaison
qui peuvent se produire dans la cellule photovoltaique.

L’équation 1.2 découle d’'un modéle a deux diodes et correspond davantage a

I'expression d’'une cellule photovoltaique réelle. Le schéma électrique équivalent a la

cellule dans ce cas est représenté dans la figure I.7.

q(V+IRs) q(V+IRs) V + IR
I(V) = Iph - 151 (e nlkT - 1 - s2 e nsz - 1 - R (1 2)
p

avec
I;; et I, : courants de saturation des deux diodes D; et D, en (A).
n, et n, : Facteur d’'idéalité des diodes D; et D..

R, : Résistance série en Q.

R, : Resistance paralléle en Q.
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Iph 151 152

Figure |.7.Schéma électrique équivalent basé sur un modele de deux diodes.

Dans le schéma électrique représenté par la figure 1.7, le générateur de courant
correspond au courant photogénére I,,. La diode D; modeélise le courant produit par
I’émetteur (région N) et la base (région P) de la cellule photovoltaique. La seconde
diode D,, connectée en parallele correspond au courant de
génération/recombinaison dans la zone de charge d'espace. R, correspond a la

charge connectée aux bornes de la cellule.

A . A
Courant Puissance

Obscurité

»
»

Tension ! Tension

Eclairement

Point de fonctionnement

(@) (b)

Figure 1.8. (a) la caractéristique |-V d’'une cellule a I'obscurité et sous éclairement, (b)
puissance délivrée par la cellule en fonction de la tension de polarisation.

A partir de la caractéristique I-V représenté schématiquement sur la figure 1.8, on
peut extraire les principales grandeurs qui quantifient les performances d’une cellule
photovoltaique, notamment ; le courant de court-circuit, la tension de circuit-ouvert, le

courant maximal, la tension maximale, le facteur de forme et le rendement de
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conversion. Des bréves définitions de ces grandeurs ainsi que leur détermination a

partir de la caractéristique de la cellule sont décrites séparément ci-apres.

- Le courant de court-circuit (I.. en (A)) correspond a la valeur du courant lorsque la
tension aux bornes de la cellule est nulle. Il s’agit du courant maximal qui peut étre
délivré par la cellule. En général, sa valeur est toujours prise égale au courant
photogenéré I, [21].

- Latension de circuit-ouvert (., en (Volts)) est la tension aux bornes de la cellule
avec un courant nul. Dans le cas d’une cellule photovoltaique idéale, la tension de
circuit-ouvert est liée au rapport entre les courants de court-circuit et de saturation

de la cellule par la relation suivante [22,23].

kT I kT I
V. :—In<ﬂ+1)z—ln<£) 1.3
co q IS q ( )

- Le courant maximal (I, en (A)), et la tension maximale (V,, en (Volts)), sont
obtenus au point de puissance maximale de fonctionnement de la cellule
photovoltaique.

- Le facteur de forme FF (file factor), représente I'idéalité de la cellule par rapport a
un cas idéal ; son expression est donnée par le rapport entre la puissance

maximale et le produit VI :

I/COICC I/COICC

(1.4)

La valeur de facteur de forme FF est limitée par les pertes résistives série R, et
parallele R,,, dont l'origine sera traitée dans le paragraphe C du titre 1.4.2 de ce
chapitre. La présence de recombinaisons peut également affecter le facteur de forme

par la limitation de la valeur de V,.

- Le rendement de conversionn, correspond a la division de la puissance maximale
délivrée par la cellule photovoltaique par la puissance de la lumiere recue par la

surface de la cellule.

Vily  FF Vol
T~ ps PS (1.5)
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avec
P. : Puissance incidente recue par unité de surface en w/cm?.

S : Surface de la cellule m?.

Pour faciliter la comparaison des performances des cellules solaires entre elles, on
utilise le standard AMG1.5G (voir le paragraphe 1.2.2) soit une puissance incidente
de 1kW.m, & une température de 25°C, c’est ce qu'on appelle un éclairement sous
1 soleil [24].

|.4. Facteurs limitant le rendement de conversion

En pratique, la conversion de I'’énergie lumineuse incidente en électricité n’est pas
totale. Différents facteurs de perte rentrent en jeu et induisent une réduction
remarquable de la valeur du rendement de conversion. Ces facteurs sont dus soit
aux bornes purement physiques liées aux matériaux constituant la cellule, soit aux

limitations techniques induites par les processus de fabrication.

[.4.1. Les pertes physiques

Les pertes physiques sont liées aux matériaux constituant la cellule photovoltaique:

- Absorption incompléte : I'absorption incompléte du spectre incident est due aux
photons qui possédent une énergie inférieure a celle associée au gap du
semiconducteur. Ces photons ne peuvent créer des paires électron/trou, car leur
énergie ne suffit pas a [I'électron pour franchir la bande interdite du
semiconducteur et ne sont donc pas absorbés par la cellule photovoltaique.

- Thermalisation : en revanche les photons d'énergie supérieure a celle du gap,
sont absorbés par le matériau et I'excés d’énergie est perdu par thermalisation.
Dans le cas du silicium et sous un éclairement de 1 soleil (One Sun), cette perte
est d’environ 33% [25,26].

- Facteur de tension (qgﬂ) . le facteur de tension est le rapport entre la tension

9

maximale aux bornes d’'une cellule photovoltaique (V,,) et la tension de gap (%C’)

La tension maximale du facteur de tension est limitée par les recombinaisons
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Auger. On note que pour une cellule photovoltaique au silicium a haut rendement,
les valeurs de 1., sont compris entre 650 et 720 mV [27].

- Facteur de forme : I'équation de la caractéristique courant-tension est régie par les

. . av
equations de Boltzmann sous forme exponentielle (ekr). Il ne pourra donc pas

exister de courbe (V) rectangulaire méme dans le cas d'une cellule idéale. Ce
facteur dépend également des parameétres technologiques (conception de la
cellule, qualité de la jonction PN, résistivité des contacts métalliques, etc.) qui sont
modélisés par les résistances série et paralléele [27,28].

1.4.2. Les pertes technologiques

Les pertes technologiques sont liées aux procédés de fabrication de la cellule
photovoltaique et sont responsables de la limitation du rendement de conversion. On
peut regrouper ces pertes dans trois catégories ; les pertes optiques, les pertes de

recombinaison et les pertes résistives.

A. Les pertes optiques

Les pertes optiqgues ont comme effet principal d’empécher le passage des rayons
dans la couche active de la cellule photovoltaique. Il en résulte une réduction de

courant de court-circuit 1. (photocourant de génération).

A.1. La réflexion par la surface du matériau

Le rendement de conversion d'une cellule photovoltaique dépend a la base du
nombre des photons incidents. Cette quantité d’énergie est limitée par le coefficient
de réflexion R du matériau qui pondére toutes les équations du photocourant de

génération par un facteur (1-R).

- Entre deux milieux, la réflexion et la réfraction d’un faisceau lumineux sont régies

par la loi de Snell et Descarte [29]:

n, sin(8,) = n, sin(6,) (1.6)
avec

ny, n, sontles indices de réfraction des deux milieux 1 et 2.

n1,2 = ’671,2 (1 7)



34

D’ou ¢, constante diélectrique relative aux matériaux
8,, 6, sont respectivement les angles d’incidence et de réfraction par rapport a la

normale (figure 1.9).

Rayon réfléchi Rayon incident

Milieu 1
Milieu 2

Rayon réfracté

Figure 1.9. Schéma de principe de réflexion et réfraction d’un faisceau lumineux entre
milieu 1 et milieu 2.

- La puissance réfléchie a une interface est définie par la multiplication de la
puissance incidente par le coefficient de réflexion R. Ce dernier est fonction des
indices des réfractions des deux milieux. Pour une incidence normale
(perpendiculaire a l'interface) le coefficient de réflexion est donné par la relation

suivante [30] :

R= (u) (1.8)

np; +ny

La puissance transmise du milieu 1 vers le milieu 2 d’'une interface est égale au

produit de la puissance incidente sur I'interface par le coefficient de transmissionT.

dnin,
T=1-R=——"
(n,+n,)?

(1.9)
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A.2. Effetd’ombre

Les contacts métalligues nécessaires pour la collecte des porteurs de charge,
couvrent partiellement la surface de I'émetteur et entrainent une réduction de la
puissance incidente par leur réflexion. On définit le taux de recouvrement t, (ou taux
d’ombre) par le rapport entre la surface métallique et la surface totale de la cellule
[31].

Sm

=3 (1.10)

To

ou S, Surface de la grille métallique et S; Surface totale de la cellule photovoltaique.

Busbarre

v

Ligne de contact >

Couche antireflet

Emetteur N

Base P

Contact arriere ——»

Figure 1.10. Représentation schématique d’une grille forme de peigne déposé sur

une cellule photovoltaique.

Dans le cas d’'une grille en forme de peigne (figure 1.10) le taux de recouvrement est

calculé de la maniéere suivante :

P-Wiigne (_ - Wbus)
— — PWhuys gne\p _1 P Wphuys
To = Tpus T Tligne — I + dL - E Wiigne + I (d - Wligne) (1- 11)

avec
Tpus - Taux de recouvrement des busbarres de la grille.
Tiigne - TAUX de recouvrement des lignes de la grille.

d : Espace entre deux lignes (en cm).

Wiigne €t wpys - Largeur d’'une ligne et Largeur d’'un busbarre (en cm).
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L : coté de la cellule photovoltaique (en cm).

p : Nombre de busbarres de la grille.

B. Les pertes de recombinaison

Les porteurs de charge créés par I'absorption des photons incidents doivent se
déplacer vers la zone de charge d’espace ou vers les collecteurs afin d’étre utilisés
par la charge extérieure. En chemin, certains porteurs vont étre perdus par
recombinaison avant qu'ils ne soient collectés. Le temps d’apparition et la longueur
parcourue par ces porteurs de charge sont caractérisés par la durée de vie t et la

longueur de diffusion L.

B.1. Recombinaison radiative

La recombinaison radiative est le processus inverse a la photogénération. Un
électron de la bande de conduction se recombine avec un trou de la bande de
valence avec I'émission d’'un photon d’énergie égale a celle du gap de matériau. La
durée de vie 1, dépend de la densité des porteurs en exceés An et le taux de

recombinaison U, [32].

T, == (1.12)

B.2. Recombinaison Auger

Le mécanisme de recombinaison Auger nécessite trois phases : L'énergie libérée par
une recombinaison bande a bande va étre transférée a un électron dans la bande de
conduction ou a un trou de la bande de valence puis elle va étre perdue par
thermalisation. Cette recombinaison est plus probable dans des semiconducteurs
fortement dopés. La durée de vie des porteurs dans ce type de recombinaison peut
étre calculée par la relation suivante [33] :

;=1
AT N2

(1.13)

Avec
N : Concentration de porteurs de charge (en cm™®).

C : Coefficient de recombinaison Auger (en cm®s™).
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B.3. Recombinaison en volume assisté par un défaut

Les recombinaisons Shockley-Read-Hall (SRH), sont dues aux impuretés et défauts
présents dans le réseau cristallin du matériau qui créent des pieges (niveaux
discrets) dans la bande interdite du semiconducteur. Ces niveaux tiennent les
électrons et facilitent leurs recombinaison en deux étapes : un électron de la bande
de conduction va relaxer vers un niveau discret puis, a nouveau vers la bande de

valence pour qu'il soit recombiné avec un trou.

Dans le cas d’'un semiconducteur dopé P, avec une densité des niveaux discrets Ny
treés inferieure au dopage N,, la durée de vie des porteurs gz, €st régie par la
relation suivante [34] :

_ 1po(ny + An) + 7,4(N, + py + An)
TsrRH = N, + An

(1.14)

Ou n, et p; sont définis respectivement comme les densités des électrons et des
trous dans la bande de conduction (E.) et la bande de valence (E,) lorsque le niveau

de fermi E coincide avec le niveau des pieges E; données par :

EC_ET)

n, = N,e O (1.15)
(1)
p1 = Nye \ kT (1.16)

avec respectivement N, et N, densités effectives d'états dans la bande de
conduction et la bande de valence.

Les parametres 1,,, et tp, sont donnés par :

Tno = (G, Npven) ™" (1.17)
-1

Tno = (UpNTVth) (1.18)

avec

o, . Section efficace de capture des électrons.

g, . Section efficace de capture des trous.

v, - Vitesse thermique.
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B.4. Recombinaison en surface assistée par un défaut

Dans le volume, les atomes réalisent des liaisons covalentes entre eux et assurent
la continuité du réseau cristallographique. Cependant, la surface du semiconducteur
représente une rupture brutale de la périodicité cristalline, les atomes de surface
n'établissent des liaisons covalentes que dans un demi plan (coté semiconducteur),
et ils restent dans une configuration électronique instable. Ceci entraine la présence
de liaisons non saturées appelées liaisons pendantes. Ces défauts d’interface,
introduisent des niveaux pieges dans le gap du semiconducteur qui vont favoriser les
phénoménes de recombinaison. La densité de ces niveaux d'interface (ou densité
d'états d'interface) est symbolisée par D, (cm?eV?'). Le mécanisme de

recombinaison dans ce cas de figure est de type SRH [35].

C. Les pertes résistives

Les pertes induites par les résistances série R, et parallele R, (équation I. 2),
diminuent le rendement de conversion par la limitation de facteur de forme FF (figure
1.12). En général la résistance parallele R, est causée par des fuites aux bords de la
cellule ou par un court-circuit dans I'’émetteur et, pour réduire leur effet on doit
maximiser sa valeur. La résistance série R, représente les différentes résistances
existantes dans la cellule photovoltaique (résistance de la grille métallique,
résistance du matériau et résistance due au contact métal/semiconducteur etc....)
[36]. Cette résistance induit des pertes par effet joule et, pour réduire ces effets on

doit minimiser sa valeur.

Rbus
| /l Ry.s : Résistance du busbarre.
Ry iy R;:  Résistance d’une ligne.
R (4, : Résistance de contact avant.
R,:  Résistance de I'émetteur.
R, :  Résistance de la base.
R : Résistance de contact arriére.

C(ar)

Figure 1.11. Différentes composantes de la résistance série dans une cellule
photovoltaique a jonction PN
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La figure 1.12, illustre I'effet de la résistance série et parallele sur la caractéristique |-
V d’'une cellule photovoltaique. Le point maximal de fonctionnement est affaibli avec
'augmentation des valeurs des résistances série et paralléle. De I'affaiblissement de
la puissance maximale, il résulte des valeurs relativement faibles de V;, et I,,, et une
réduction de facteur de forme de la cellule photovoltaique (équation 1.4). Des valeurs
élevées de R, entrainent une chute du courant de court-circuit (figure 1.12 (a)), alors
gu’'une diminution de la tension de circuit-ouvert est provoquée par des valeurs

relativement faibles de R, (figure 1.12 (b)).

40 . ‘ — . . 40
35! (@) 35 0) |
30T 30t
= "2 ——R= 100000 om?
© o
<20 —R=00cm? < 20 Ry 500 Q cm?
£ = i )
— 15/ ——R =050 cm’ —q5] ——R=100Qcm
- R.=20Q cm? ” ——R=50Q cm?
10+ s 10! p
——R=100 cm’
5} ) 5!
—_— RS= 20Q cm
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Figure 1.12. Effet des résistances série R;(a) et paralléle R,(b) sur la caractéristique

I-V d’une cellule photovoltaique [37].

[.5. Les différentes filieres photovoltaiques

[.5.1. Les filieres a base de silicium

Les cellules photovoltaiques a base de silicium sous toutes ses formes dominent le
marché solaire terrestre depuis toujours. On peut distinguer deux filieres basées sur

le silicium ; filiere silicium cristallin et filiere silicium en couche mince.

a. Filiere silicium cristallin

La filiere de silicium cristallin est divisée en deux catégories distinctes : une, basée
sur le silicium monocristallin (mc-Si) et I'autre, a partir de silicium polycristallin (pc-
Si).



40

Le silicium monocristallin a I'avantage de représenter les meilleurs rendements de
conversion avec un record de 25.6% en 2014 par I'entreprise Panasonic [38],
comparativement au silicium polycristallin qui fournit un rendement record de 21.25%
rapporté par I'entreprise TrinaSolar [39]. Cependant, les méthodes pour obtenir un
monocristallin  de qualité électronique, nécessitent une dépense d’énergie
considérable, contrairement au polycristallin qui utilise moins d’énergie pour leur
fabrication. Cela rend le silicium polycristallin plus répandu dans le marché
photovoltaique grace a son rapport colt de fabrication/rendement de conversion. Les
panneaux photovoltaiques (PV) commercialisés a base de silicium monocristallin
peuvent aller jusqu'a 22.9% [40,41] et pour le silicium polycristallin le rendement des
panneaux est a 18.5% [41].

Les étapes du processus de fabrication des PV de cette filiere, ne cessent de se
développer dans le but de réduire le colt de PV et dapprocher la valeur du
rendement théorique obtenu par simulation. La fabrication de PV est divisée en trois
étapes : fabrication de lingot de silicium, découpage des lingots en lamelles (wafers)
et finalement 'assemblage des wafers.

- La fabrication des lingots de silicium est divisée en deux phases : une fusion du
silicium pur dans des fours a haute température puis la cristallisation du silicium
par un abaissement contr6lé de la température. On peut produire du silicium
monocristallin par la méthode de Czochralski [42] qui consiste & introduire un grain
monocristallin dans le silicium en fusion. Le silicium se solidifie sur ce grain
épousant la méme organisation cristallographique. Le polycristallin se cristallise
seulement avec la réduction de la température.

- Les lingots sont découpés en wafers par un fil de diamant. Cette opération
engendre des pertes importantes du matériau sous forme de grains de silicium
faconnés par le diamétre du fil de sciage. L'industrie vise a réduire I'épaisseur des
wafers afin de diminuer les pertes dues au sciage et d’augmenter la puissance du
module par I'élargissement de leur surface. Actuellement, il existe dans le marché
des wafers de taille 210 mm? pour une épaisseur de 200 um [43,44]. Une nouvelle
technologie consiste a faire passer un substrat dans un bain de silicium en fusion
afin d’avoir une couche déposée sur le substrat. Cette technique permet la
réduction de I'épaisseur des wafers a 150 um [45], mais elle est freinée par la

lenteur de dépbt du silicium.
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- La jonction PN est réalisée en dopant les wafers par diffusion. Le processus de
fabrication de ce type de cellules se termine par I'ajout d'une couche antireflet
avant la mise des collecteurs. Finalement, les cellules sont assemblées entre elles
en série ou en parallele et encapsulées pour devenir un panneau photovoltaique

qui peut fonctionner plus de 20 ans.

b. Filiere silicium en couche mince

La filiere silicium en couche mince dite cellules de la deuxieme génération vise de
réduire le colt de fabrication des cellules solaires par I'utilisation d’'une faible quantité
de matériau, contrairement aux cellules a base de silicium cristallin de premiére
génération qui utilisent une quantité considérable de silicium. Aussi, le processus de
fabrication a basse température peut générer des grandes surfaces unitaires
permettant ainsi une réduction significative des colts de production. Cette filiere
silicium en couche mince possede les rendements les plus faibles de la filiere silicium
[40,46].

Le silicium amorphe (a-Si) peut étre déposé sur un substrat de verre ou céramique
par PECVD (Plasma-Enhanced Chimical Vaper Deposition), procédé de dépot
chimique en phase vapeur assisté par plasma a basse température. Les étapes de
processus de la fabrication de cette filiere de deuxiéme génération comprend quatre
étapes de dépbt: On dépose une couche fine TCO (Tranparent Conductive Oxide)
qui réduit la réflexion a la surface du semiconducteur et permet la collection des
porteurs de charges. On dépose par la suite plusieurs autres couches sur cette
couche de TCO qui sont : une couche de (a-Si) dopé N (émetteur) puis une couche
a-Si semi isolante (zone intrinséque) et enfin une couche de (a-Si) type P (base).
Pour I'assemblage, une couche métallique (en argent) assure la collection et la
connectique des cellules. L'épaisseur totale de ce type de cellules varie entre 1 et 2
pum [47].

[.5.2. Filiere couche mince en CIGS et CdTe

Cette filiere est dominée par le CIGS (Cuivre-Indium/Gallium-Sélénium) qui est choisi
par la recherche actuelle, vu sa bonne adaptation a une utilisation en couche mince,
son bon rendement de conversion et son colt qui concurrence celui des cellules a

base de silicium polycristallin.
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Les propriétés électriques et optiques de C(In,Ga)Se, (gap directe, un coefficient
d’absorption important, conductivité etc....) qui varient avec les concentrations de In
et Ga permettent une augmentation du rendement de conversion de la cellule solaire
[48-50]. La cellule a base de CIGS est fabriquée par plusieurs équipes a travers le
monde qui utilisent comme cellule de base la jonction C(In,Ga)Se/CdS sur une
couche métallique déposée sur un substrat de verre [51,52].

La fabrication d’'une cellule a base de CIGS consiste a empiler plusieurs couches :
Une couche métallique de 0.5 um déposée sur un substrat de verre dans le but de
réduire le codt, un dépbét CIGS de 2um dopé P et la jonction réalisée par une
technique de dépdt par bain chimique (CBD) d'une couche CdS ou ZnS d’environ
50nm. Finalement, une couche TCO ZnO dopé N d’environ 1um de forte résistance
permet de réduire les réflexions [53]. Le rendement record est de 20% [54]. Le but de
la recherche dans cette filiere de CIGS est d’atténuer le colt de fabrication par la
réduction de la quantité du matériau utilisé et d’essayer de remplacer le InGa (Indium

Gallium) par I'’Aluminium.

Le CdTe (Tellurure de Cadmium), vu ses propriétés optiques et physico-chimiques
représentées par un gap direct de 1.606 eV, une grande absorption [55] et une
bonne stabilité mécanique [56] font de ce dernier un bon candidat pour la filiere
couche mince. Aussi le dépbt de CdTe sur un substrat de verre est trés facile ce qui
permet une production des panneaux photovoltaiques a grand échelle. Les cellules a
base d’hétérojonction CdS/CdTe offrent un rendement de conversion qui dépasse les
15% [57]. Malgré son rendement a faible codt, l'utilisation de ce matériau est

contrariée par la nature toxique reconnue du cadmium.

La fabrication des cellules a base de CdTe, consiste a déposer une couche de CdS
de type N sur le verre puis une couche de CdTe type P d’environ 2um afin de réaliser
la jonction PN. Finalement une couche conductrice assure la connexion entre les
cellules. Le rendement de cette cellule dépend fortement de la température de dépbt
des couches actives [58].

[.5.3. Cellules multijonctions a haut rendement

La plupart des cellules photovoltaiques sont constituées d’'une seule jonction PN. La
gamme d’absorption du spectre solaire dans cette jonction est limitée par le gap du
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matériau. En d’autres termes, seuls les photons d’énergie égale ou supérieure a la
bande interdite du matériau sont capables de générer un courant par la création des
paires électron/trou. Les photons d’énergie plus faibles traversent le matériau sans
étre absorbés. La cellule photovoltaique a multijonctions basée sur I'empilement de
plusieurs couches avec des gaps décroissants (gamme d’absorption différente pour
chaque couche), est capable de convertir la quasi-totalité du spectre solaire avec des

rendements trés importants.

Les cellules multijonctions présentent les rendements les plus élevés par
I'association de plusieurs matériaux IllI-V. Des rendements dépassant les 40% sont
obtenus par des cellules a trois et quatre jonctions accordées en mailles [59,60] voire
plus avec des cellules a six jonctions [61]. Malgré le rendement important, ce type de
cellule n’est pas connu du grand public a cause du colt de fabrication qui est le plus
élevé actuellement. Par ailleurs, cette filiere a été développée surtout pour les
applications spatiales, vu son rendement élevé et sa résistance aux radiations. Dans
les applications spatiales, le critere principal se base sur le nombre de watts crétes
par kilogramme (W./kg) et non pas sur le prix de watt créte ($/W;) comme dans les
applications terrestres. Vu le colt trés élevé de lancement d’'un satellite qui est
estimé par rapport au poids et I'altitude de mise en orbite, il est impératif d’utiliser les
techniqgues photovoltaiques les plus performantes afin de réduire le poids et
d’assurer une autonomie électrique le plus longtemps possible. Certaines
applications (sur les bateaux de luxe et les véhicules de course par exemple), faisant
fi de I'impact financier, utilisent les cellules & multijonction de haut rendement afin de

s’assurer une plus grande autonomie, ce qui n’est pas le cas pour le grand public.

L'utilisation des concentrateurs permet d’augmenter le rendement de ce type de
cellules. On note que, pour une cellule a triple jonctions (InGaP/InGaAs/Ge) le
rendement est de 23.11% [62] sans concentrateur et de 34.1% [63] avec
concentrateur, ce qui permet de réduire la surface de la cellule donc le prix de W/m?.
Mais cette technique a ses défauts : un panneau photovoltaique a base de cellules a
concentrateur (lentille) doit étre équipé d’'un systéme de poursuite du soleil (tracking)
[64]. En effet, un mauvais angle de pénétration du rayonnement pourrait priver les
cellules de la lumiere car ces lentilles ne peuvent concentrer que le rayonnement
direct. Aussi la chaleur engendrée par la concentration de la lumiére sur la cellule,

nécessite un dispositif de dissipation thermique [65]. Le systéme de tracking et le
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dissipateur thermique représentent une part importante de linvestissement et

rendent ce systéme encore trop colteux pour des applications domestiques.

[.5.4. Nouvelles technologies photovoltaiques

Les cellules photovoltaiques émergentes sont représentées par les cellules

organiques, les cellules a base de colorant et les cellules a nanostructure.

a. Les cellules organigues

Les matériaux organiques (molécules, polyméres) sont moins colteux par rapport
aux matériaux inorganiques et leur préparation est trés facile a des températures
proches de la température ambiante. Comme les semiconducteurs, les matériaux
organiques possedent des niveaux d’énergies appelés HOMO (Hightest occupied
molecular orbital) et LUMO (Lowest unoccupied molecular orbital) qui peuvent
générer des paires électron/trou avec l'intermédiaire d’'un photon. Par ailleurs, la
difficulté de dissociation des charges dans ces types de matériaux reste encore un
point bloquant [66]. Pour cela, les cellules organiques sont constituées par deux
matériaux a des niveaux énergétiques différents, I'un est appelé donneur pour sa
capacité de libérer un ou plusieurs électrons et l'autre appelé accepteur pour sa
capacité de recevoir un ou plusieurs électrons [67]. Les porteurs générés proches de
I'interface de contact des deux matériaux peuvent atteindre le site de dissociation
facilement ; par contre ceux qui sont créés loin de l'interface vont étre recombinés et
leur énergie transformée en photons ou en chaleur. En d’autres termes, la longueur
de diffusion des porteurs dans un matériau organique est beaucoup plus faible que
dans le matériau inorganique 5 nm a 30nm [68]. A cet effet, il est nécessaire de
choisir des épaisseurs compatibles avec les longueurs de diffusion dans chaque

matériau constituant la cellule.

1eme

Le rendement de conversion de ce type de cellule est en expansion depuis le 2
siécle avec un rendement record de 8.4% obtenu pour une cellule organique tandem
[69].

b. Cellules a base de colorant ou cellules Graétzel

Inspiré par le processus bioénergétique de la photosynthése utilisée par les plantes
(Le colorant absorbe les photons et la chlorophylle « colorant » transforme I'énergie
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en matiére organique, plusieurs réactions chimiques permettent par la suite la
génération de la chlorophylle), Mickael Graétzel a inventé au début des années 90
[70] ce type de cellule a base de colorant. Ces cellules sont constituées d’un colorant
qui sert a absorber le rayonnement solaire ; la régénération des électrons est
assurée par I'intermédiaire d’'un électrolyte liquide et le transport de charges par le
moyen d’'une couche dioxyde de titane nano-poreux (TiOz) [70, 71]. Ces cellules ont
les mémes avantages que les cellules organiques ; faible cout, facilité de fabrication,
flexibilité etc.... Cependant, a cause de l'instabilité et les fuites de I'électrolyte par
évaporation, ce dernier été remplacé par un électrolyte solide mais le rendement a
chuté denviron 4% (10.4% avec un électrolyte liquide contre 6.7% avec un
électrolyte solide) [66].

c. Cellule a nanostructures

L'élargissement des bases théoriques et le développement des technologies,
notamment les différentes méthodes de dépdt des couches minces et les gravures
par colonnes ioniques, permettent une amélioration de la connaissance du matériau
semiconducteur et une miniaturisation ininterrompue des composants électroniques

permettant le passage de I'échelle micrométrique a I'échelle nanométrique.

L'utilisation de cette nanotechnologie dans le domaine photovoltaique consiste a
optimiser I'absorption pour augmenter le rendement de conversion des cellules par
I'utilisation ou l'insertion des nanostructures dans une cellule a une ou plusieurs
jonctions PN [72, 73]. L'intérét de ces nanostructures est de modifier les propriétés
du matériau en changeant la taille des objets. En d’autres termes, le gap du matériau
diminue lorsque la taille des nano-objets s’accroit. Ce phénoméne est di a la
guantification des niveaux d’énergie ; aussi ces petits objets présentent peu de
défauts ce qui permet d’obtenir une bonne qualité cristalline [74].

Les nanostructures sont généralement classées en fonction du potentiel de
confinement des porteurs de charge. On distingue trois catégories : boite quantique
(OD), fil quantique (1D) et finalement puits quantique (2D). [75]

c.1. Cellule photovoltaique a boites quantiques

L’insertion des boites quantiques (0D) dans des cellules photovoltaiques intéresse
plusieurs groupes de recherche [76- 78]. En effet I'introduction des boites quantiques
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(BQ’s) dans une jonction PN introduit des états discrets (bande intermédiaire BI)
dans le gap du semiconducteur ; cela permet a ce dernier d’absorber des photons
d’énergie inferieure & sa bande interdite initiale et donc d’augmenter le courant
photogénéré par la jonction PN. Dans le cas d’'une multijonction, I'ajout des boites
permet de réduire la contrainte entre les jonctions constituant la cellule. Par ailleurs,
une chute de tension de circuit-ouvert due a l'insertion des bandes intermédiaires,
limite le rendement de conversion de cellule a simple jonction. Dans les travaux T.
Sugaya et al, une réduction de rendement a été remarquée avec I'empilement de
couches de boites de InGaAs dans une jonction PN a base de GaAs ; 9.2%, 8% et

7% pour respectivement 10, 20 et 30 couches de boites [79].

c.2. Cellule photovoltaigue a nanofils

On peut distinguer principalement deux techniques de fabrication de nanofils (1D) ;
par croissance sur un substrat quelconque (appelée down-up) ou par gravure directe
sur un substrat (appelée approche top-down) ; cette derniére sera détaillée dans le
chapitre 4.

Dans les cellules photovoltaiques, le dopage des semiconducteurs est indispensable
afin de créer un champ au sein de la jonction PN qui sert a la séparation des paires
électron/trou. Il est possible de doper les nanofils down-up au cours de leur
croissance par CVD (Chimical Vapor Depsition) ; en plus du gaz précurseur du
matériau a croitre, on injecte dans la chambre de croissance des gaz précurseurs de
dopants comme le BH;3; (borane) pour le dopage P et PHs; (phosphine) pour le
dopage N [80]. La maitrise des techniques de croissance et de dopage permet de
trouver plusieurs designs de cellules a base de nanofils développés en laboratoire ;
cellule a nanofil unique a jonction radiale (figure 1.13.a) [81], cellule a nanofil unique a
jonction axial (figure 1.13.b) [82] et cellule & réseau de nanofils verticaux (figure
1.13.c) [83].

Théoriqguement, les cellules orientées horizontalement (figure 1.13.a et b) peuvent
fournir un rendement de conversion de 15 a 25% [84], mais en pratique leur
rendement ne dépasse par le 3% [81, 82]. Par ailleurs, le rendement des cellules a
base de réseau de nanofils orienté verticalement présente des rendements d’environ
10% [85].
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(b)

Figure 1.13. Différents designs de cellules photovoltaiques: (a) a nanofil unique a

jonction radiale, (b) a nanofil unique a jonction axial et (c) réseau de nandfils.

c.3. Cellule photovoltaique a puits quantiques

Des travaux de recherche tentent d’améliorer le rendement de conversion des
cellules a jonction p-i-n par l'introduction d’'un réseau de puits quantiques (MQW)
dans la région intrinséque [86-88]. En effet, I'insertion des puits quantiques comme
les boites quantiques va créer des bandes intermédiaires dans le gap de matériau
semiconducteur et va lui permettre d’absorber des photons de faible énergie. Mais
en revanche, il y a toujours une chute de tension du circuit-ouvert [89]. Les meilleurs
rendements obtenus pour ce type d’architecture sous concentrateurs est d’environ
27% [90].

Y

Dans le cas d'une cellule photovoltaique a multijonctions, l'introduction des puits
entre les sous cellules entraine une chute minime de la tension totale du circuit
ouvert et permet la réduction de la contrainte entre les différentes couches, ce qui

offre un grand choix de matériaux semiconducteurs pour la réalisation de la cellule.

[.5.5. Rendement de conversion record des différentes filieres

La figure 1.14 présente I'évolution des rendements de conversion obtenus en

laboratoire des différentes filiéres photovoltaiques.

Les rendements les plus élevés sont obtenus par la filiere multijonction avec et sans
concentrateurs ; on note des rendements de 46 et 44.4 % pour des cellules tandem
sous concentrateurs avec respectivement 4 et 3 jonctions. Ces cellules ont des
rendements de 38.8 et 37.9% sans concentrateurs. Pour la filiere silicium, la cellule a
base monocristallin présente un rendement de conversion de 27.6% sous
concentrateurs et 25% sans concentrateurs ; le multi-cristallin et couche mince

donnent respectivement des rendements de 20.8 et 21.2%. La filiere CIGS et CdTe
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présentent aussi des rendements importants : 21.7% pour le CIGS qui peut atteindre
23.3% avec concentrateurs et 21.5% pour le CdTe. Le rendement maximal des
différentes structures des cellules organiques est de 11.5% alors que pour les
cellules a boites quantiques, il est de 11.3%.
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Figure 1.14. Rendement de conversion record obtenu en laboratoire pour les
différentes filieres photovoltaiques [91].

.6. Conclusion

\

Dans ce chapitre, nous avons procédé a une description générale sur le
rayonnement solaire et la conversion photovoltaique et défini les éléments de base
nécessaires pour la compréhension du principe de fonctionnement d’'une cellule
photovoltaique, la détermination des différents paramétres physiques a partir de sa
caractéristique courant-tension ainsi que les différentes pertes. En effet, les pertes
au sein d'une cellule solaire sont classées en fonction de leur nature : pertes
physiques dues aux matériaux utilisés comme base du dispositif et pertes
technologiques causées par la procédure adoptée pour la fabrication de cellules. Les

différentes filieres photovoltaiques ont été présentées dans ce chapitre et notamment
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la filiere multijonctions & base des semiconducteurs IlI-V représentant les

rendements de conversion les plus élevés avec et sans concentrateurs.

Dans le chapitre suivant, nous allons décrire les propriétés fondamentales des
semiconducteurs IlI-V et leurs alliages ternaires et quaternaires dans le but d’étudier
la variation du rendement de conversion d'une cellule solaire a base de puits

guantiques en fonction du nombre de puits insérés dans la région intrinseque.
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CHAPITRE 2 :

Cellules photovoltaigues a puits quantiques

[1.1. Introduction

Les progrés des techniques de croissance comme MBE (Molecular Beam Epitaxy)
et le PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) ont permis de réaliser
des structures a base de semiconducteurs a dimensionnalité réduite tels que les
boites quantiques, les nanofils et les puits quantiques qui ouvrent un volet trés
intéressant pour I'étude des phénomeénes physiques a I'échelle quantique et qui
offrent de nombreuses applications dans le domaine optoélectronique notamment :

les lasers, les photo-détecteurs et les cellules photovoltaiques a puits quantiques.

Ce chapitre est consacré a I'étude d’'une cellule solaire a base de puits quantiques
InGaAsN/GaAs. Dans une premiére phase, on va décrire les différents modéles
mathématiques servant a la détermination des effets de la contrainte sur les
propriétés optiques et €électriques de la cellule afin d’optimiser les concentrations de
'azote et I'indium dans l'alliage InGaAsN. La deuxiéme phase consiste a varier le
nombre de puits quantiques avec différentes concentrations d’In et N pour avoir les

meilleurs rendements de conversion.
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[1.2. Matériaux semiconducteurs llI-V

[1.2.1. Structure cristalline et zone de Brillouin

Les semiconducteurs 1lI-V sont composés principalement par les éléments des
colonnes Il et V du tableau de classification périodique. lls sont obtenus par
croissance épitaxiale de couches minces et cristallisent dans la structure zinc blende
ou wirtzite. La structure zinc blende représentée par la figure Il.1 est caractérisée
par deux sous-réseaux a faces centrées décalés I'un par rapport a I'autre, le long de
la diagonale du cube d’'un vecteur (a/4, a/4, a/4) (figure 1l.1.b). L’aréte de cube notée
«a» dans la figure Il.1.a, est le paramétre de maille (constante du réseau) du
matériau et il dépend de la nature chimique des éléments mis en jeu. Une maille
cristalline est d'autant plus grande que le numéro atomique des éléments
constituants est grand [92]. Quelques valeurs de paramétre de maille des
semiconducteurs llI-V sont affichées dans le tableau I1.1.

al2
o 0" o
i a/4 a/4 i
aIZI‘ ' I‘alz
| ald ald |
A
PR -

(@) (b)

Figure 11.1. Structure zinc blende (a) Maille élémentaire (b) Vue de dessus

composés GaAs GaN InP GaP InAs Gasb InSb InN
a (A°) 5.6533 45 5.8687 5.4505 6.0583 6.0960 6.4790 4.98

Tableau Il.1. Parametre de maille & 300 K [93]

La premiére zone de Brillouin du réseau réciproque représentée sur la figure 1.2, est
un octaédre a faces tronquées dont les points de haut symétrique sont notés T
(centre de zone), X (bord de zone suivant la direction (100) et équivalents) et L (bord
de zone dans la direction (111) et équivalents).
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Figure 11.2. Premiére Zone de Brillouin du réseau GaAs [94]

Le tableau suivant, résume quelques caractéristiques de la premiére zone de

Brillouin d’un cristal zinc blende

Point A

r Centre de la zone (0, 0,0)

bord de zone suivant la direction (1, 0,0) et les
X o A<100>

directions équivalents (2r/a,0,0)
bord de zone dans la direction (1, 1,1) et les
L o A<111>
directions équivalentes (n/a,w/a,m/a)

Bord de la zone dans la direction (1, 1,0) et les
K S %, <110>

directions équivalentes (3n/2a,3n/2a,31/2a)

Tableau 11.2. Points et directions de la premiére zone de Brillouin du réseau GaAs
[94].

[1.2.2. Structure de bande

Les semiconducteurs 1ll-V présentent souvent une structure de bande a gap direct
comme celui de GaAs (figure I1.3) ou le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction se trouvent au méme point de la zone de
Brillouin. Les transitions des électrons dans ce type de structure sont radiatives, ce

qui implique une émission et une absorption de la lumiere importantes. Cette
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propriété rend ces matériaux trés utilisés dans la fabrication des dispositifs
optoélectroniques tels que les diodes lasers, les photodiodes et les cellules
photovoltaiques.

Chaque cellule élémentaire du réseau cristallin de GaAs dispose de six orbitales p
(trois liantes et trois antiliantes), deux orbitales s (une liante et une antiliante) ainsi
qgue huit électrons de valence. Le remplissage des états se présente comme suit :
deux électrons remplissent les états liants s et les six autres occupent les états liants
p alors que les états antiliants restent vides a basse température [95]. Les trois
orbitales p liantes donnent naissance a trois bandes de valence dégénérées au

centre de la zone de Brillouin (E = 6). Cette dégénérescence disparait partiellement
en présence du couplage spin-orbite et conduit a un quadruplet de symétrie Iy

correspondant a un moment cinétique total J =3/2 et un doublet symétrie T,

(J = 1/2). En s’éloignant du centre de la zone de Brillouin (E +* 6), le quadruplet Ty
donne lieu a deux doublets : I'y, associé aux trous lourds (J, = £3/2) et Ty relatif
aux trous légers (J, = £1/2). La bande issue des états s antiliants est appelée bande
de conduction [96].

Du fait du couplage spin-orbite, les deux bandes T, et I; sont séparées de I'énergie
A, (éclatement spin-orbite). L'écart d’énergie E, (Bande interdite) entre le minimum
de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence est un parametre
déterminant pour les propriétés électroniques et optiques du matériau.

[1.2.3. Les alliages

Un alliage est dit ternaire ou quaternaire apres mélange et solidification de deux ou
trois semiconducteurs IlI-V. Cependant, la structure de cet alliage change a cause de
la distribution aléatoire des atomes sur chaque site de la structure zinc blende. Cette
distribution interdit en particulier les propriétés d’invariance par translation. A cet
effet, plusieurs approches ont été élaborées pour I'étude des propriétés physiques
des alliages [97-99] ; parmi elles, I'approximation du cristal virtuel reste la méthode
idoine pour le traitement du désordre chimique des semiconducteurs IlI-V a cause de

sa simplicité.

L'approximation du cristal virtuel (VCA) suppose que l'alliage semiconducteur est

uniforme (réseau périodique monoatomique avec un potentiel atomique moyen) ;
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cependant, les effets de fluctuation dus a la composition x sont inévitables.
Généralement on considére ces fluctuations comme une perturbation qui est

calculée par le second ordre de I'approche VCA [100].

/\Ri
2P

bz )
m\f
e

Energie (V)

=
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L A Ir Fa¥ x K = r

Vecteur d’'onde k
Figure 11.3. Structure de bande électronique de GaAs [97]

[1.2.3.1. Cas d’un alliage ternaire

Un ternaire A,B,_,C est composé de binaire AC et BC avec les concentrations

respectives x et (1 —x); le calcul de leurs paramétres physiques T(x) est donné
comme suit [101].

T(x) = xPyc + (L —x)Ppc — x(1 — x)Cypc (I1.1)

avec
P, : Parametre physique du binaire AC.
Py : Paramétre physique du binaire BC.

Capc : représente la déviation par rapport a une interpolation linéaire entre les deux

binaires P, et Py-(paramétre de Bowing).



95

Le tableau suivant résume le calcul de la bande interdite de quelques alliages

ternaires.
Alliage Composés C (eV) Eg(x) (eV)
InAs GaAs
In,Ga,_,As 0.477 | 0417 x+1420(1 —x) — 0477 x. (1 — x)
0.417 eV 1.420 eV
InP GaP
In,Ga,;_,P 0.65 | 1.330x +2.886 (1 —x) —0.650 x.(1 —x)
1.33 eV 2.886 eV
GaShb GaAs
GaAs,_,Sb, 1.43 0726 x+1420(1 —x) —143x.(1 —x)
0.726 eV 1.420 eV
InSb InAs
In,Ga,_,Sh 0.415 | 0235x+0417(1 —x) — 0415x.(1 — x)
0.235 eV 0.417 eV
AlISb InSb
Al,In,_,Sb 0.43 | 2386 x +0.235(1 —x) — 0430 x.(1 —x)
2.386 eV 0.235 eV
InN GaN
In,Ga;_,N 3.0 194x+3299(1—x) —3x.(1—x)

1.94 eV 3.299 eV

Tableau 11.3 : Energie de la bande interdite en fonction de la concentration x de

guelques alliages ternaires [102].

[1.2.3.2. Cas d’un alliage quaternaire

Un alliage quaternaire de la forme A,B,_.C,D;_, ou A,B,C;_,_,D est composé
respectivement de quatre ou trois binaires. Une fois les parameétres physiques T(x)
des ternaires constituants sont déterminés, on calcule le parametre physique Q(x,y)

du quaternaire comme suit [97,101] :
Pour la forme A,B,_,CyD;_,

_ x(1 = x)[yTapc (x) + (1 = ¥)Tupp ()1 + y(1 — ¥)[xTacp (v) + (1 — x)Tpep (¥)]

Q(x,y) pe (R e p— (11.2)
Pour la forme A, B, C;_,_yD
0(x,y) = xyTapp () +y(1 —x — y)Tpep(v) + x(L — x — ¥)Tyep (W) (I1.3)

xy+y(l—-x—y)+x(l—x—y)

avec
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u=NQA-x-y)/2
v=02-x-2y)/2
w=(2-2x-y)/2

[1.3. Puits quantigues

Une hétérojonction a puits quantique est constituée d’un matériau A pris en sandwich
entre deux barrieres d’un matériau B. La bande interdite des deux semiconducteurs
A et B est différente, ce qui induit une discontinuité de potentiel électronique a
I'interface de contact. Les porteurs piégés par une difféerence de potentiel trop
importante ne peuvent se déplacer librement. Selon le confinement des porteurs de
charge, il existe différents types de puits quantiques, les deux principales

configurations sont représentées sur la figure I1.4.

BC _®_| AE, BC | _@e_]| AE,
BV
—BV [T -—AE" AE ®
v
(a) (b)

Figure 11.4. Représentation des principaux types des puits quantiques
(a) type | et (b) type II.

Dans le puits type |, les électrons et les trous sont confinés dans le puits quantique
représenté par le semiconducteur A, alors qu'ils sont séparés spatialement dans le
puits de type Il. Le mouvement des porteurs est libre dans le plan de la couche A
mais n’est pas possible dans la direction de croissance (deux degrés de liberté).
Lorsque le confinement se fait suivant deux directions, les porteurs gardent un seul

degré de liberté, on parle dans ce cas de fil quantique. Dans le cas ou le confinement
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se fait suivant les trois directions, les porteurs n'ont aucun degré de liberté donc on

parle de boite quantique.

[1.4. Niveaux électronigues dans un puits guantigue

[1.4.1. Fonctions de Bloch

Le théoreme de Bloch donne la solution de I'équation de Schroédinger indépendante
de temps pour un potentiel périodique. Supposons un cristal périodique, de
périodicité a et de potentiel V(r) tel que [103]:

V(ir+a)=V(r) (11.4)

L’hamiltonien d'un électron soumis a un tel potentiel est de la forme
suivante [103,104]:

2

2m,

H= +V(r) (11.5)
avec m, masse d’électron libre et P = —iaAV opérateur quantité de mouvement de

I'électron.

Sous un potentiel nul (V(r) = 0), la fonction d'onde de I'électron a la forme d'une
fonction d’onde plane e?*". Mais dans le réseau cristallin I'électron est soumis au
potentiel périodique (V(r) # 0) ; de ce fait on doit prendre en compte le potentiel et la
fonction d’'onde de I'électron. La plus simple solution aux valeurs propres de
I’équation 11.5 est la fonction de Bloch de la forme:

1
Y (r) = e i (7) (11.6)

ol1 V est le volume cristallin, k vecteur d’onde ; on distingue dans cette équation deux

contributions importantes, la partie d’'onde plane ™" et la partie atomique u,;(r) ;
cette derniere possede la périodicité du réseau cristal :

Uni (T + @) = Uny (1) (11.7)

Physiquement, la fonction de Bloch (I1.6) peut s’interpréter comme la fonction d’onde
d’électron libre modulée par un potentiel périodique du réseau cristallin, variant

beaucoup plus rapidement a I'’échelle de la maille [105].
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La fonction d’onde (11.7) vérifie le théoreme de Bloch

Y (r + a) = ey (r) (11.8)

et la condition de normalisation :

<¢5k(r)||¢§k(r)> = jV d3r1/)ﬁ;(r)1j)gk(r) = 5nn'5kk' (11 9)

L’équation de Schrodinger aux valeurs propres d'un électron dans le cristal
périodique s’écrit donc :

2m,

l - V(T)l V() = Enhri (r) (11.10)

ou n représente l'indice de la bande et E,, I'énergie propre associée a la fonction
d’'onde yZ, (r).

On note que pourl?—>0, les u,, sont fonctions propres du hamiltonien (I.5) et
forment une base sur laquelle on peut développer toute fonction d’'onde [106] :

e (1) = ) it (1) (11.11)

Les coefficients C,,;, sont donc solutions du systeme suivant :
h2k?

h a
Z l(EnO + 2—1’710 - nk) 5nm + m_Ok anl Cnm(r) =0 (11 12)

m

ou k. B,,, représente le terme d'interaction entre les bandes n et m ({0l Py |tmo))-

11.4.2. Méthode k.p

La théorie k.p développée par Kane [105,107] consiste a résoudre I'équation de
Schrédinger pour déterminer la structure de bande a partir du centre de Brillouin. On
peut déterminer la dispersion locale des bandes de conduction et de valence pour

des valeurs de vecteur d’onde voisins de k = 0.

L’'Hamiltonien d’'un électron dans un cristal est donné par [108] :
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2

P h
+ +—— AP 1.1
e V(r) Amic? (VW AP)o (I1.13)

H. =

avec o est le spin de I'électron représenté par la matrice de Pauli. L'énergie propre
E,, associée aux fonctions Bloch (eq.ll.6) sont solutions de [I'équation de
Schrodinger (11.10) qui en développant, devient :

Hee™ e (r) = Enge™ ty, (r) (11.14)
ona:
Pe* up (r) = (P + hk)e™ uy, (1)
P2e®*ry,, (r) = (h*k? + 2h k. P + P?)e™ u,, (r)

En négligeant les termes de couplage spin-orbite, on peut écrire I'équation (11.13)

sous la forme suivante :

[H (k = 0) + W(k)]un(r) = Epguni(r) (11.15)
ou

_» h N
H.(0) = p— V(r)+ prvy (Vv AP)oetW(k) = - k.P+ pr

avec .
( 2 h
| H. (0) = +V(@)+—55(VVAP)
2mg dmge
- (11.16)
| h h*k
w(k)=—%k.P+
k my 2m,

Lorsque k —» 0, W (k) est considéré comme un terme de perturbation. Les solutions

de I'’équation de Schrddinger pour k = 0 sont données dans le tableau 11.4.

Dans la base u,,(n =1a8) , la matrice de Kane se décompose en deux matrices ;
la premiere : avec l'intermédiaire des termes PB,,,, elle traite l'interaction entre les
bandes T, I'; et I5. La deuxieme matrice est associée aux contributions des bandes

plus éloignées via le terme de perturbation P,;.
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Unr |7, m]> lIJ]J"] E(k = 0)
Usr |1'1) i|s T) 0
22
31 2 1 .
Uzr -z —l=zlzTD)+—=|(x+iy) |) —E,
I2. 2) j;l 76 |(x +iy)
- 29 Sl +in) D 5
2'2 V2
uz 11 G+ iy) D+ 2 1) ~E, — A
152 V3 V3 9
Uyr |1 _1) ilsT) 0
2 2
3 1 1 . 2
Uyr - _Z ——|lx+iy) - |=|z L) —E,
15.—3) 7 |(x + iy) ﬂl
er 33 Gt i) b -,
153 NG
1 1 1 1
- —= ——=|x+iy) D+—|z! —E; —A
Tableau 11.4. Parties périodiques des fonctions Bloch au centre de la
zone de Brillouin [109].
il Phk 2 Phk 1Phk 0 0 1Phk 2Phk
2m, * 37 3 3 3
h2k?
Phk_  —E; +>— 0 0 0 0 0 0
0
2 Phk 0 E, + s 0 1Phk 0 0 0
377 9 2m, 377
1Phk 0 0 E, + il A 2Phk 0 0 0
3 9 2m, 37
0 0 Phk 2 Phk il Phk 2 Phk 1Phk
37 3 2m, 3 3
h2k?
0 0 0 0 Phk. -E;,+— O 0
2m,
1Phk 0 0 0 2 Phk 0 E, + s 0
3" 377 9 2m,
2Phk 0 0 0 1Phk 0 0 E,—A+ s
R 3 9T 2m,

Tableau IlI.5.

Matrice de Kane dans la base des fonctions de Bloch [109].
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L'origine des énergies est prise E=0 au bas de la bande de conductionTy. En plus,

nous avons .
— 1 ~
k. = ﬁ(h + iky)

P = —mL(SIPaIﬁ) aveca =x,youzetB=X,YouZ
0

En prenant 'axe z comme axe de quantification du moment cinétique, on obtient

donc (kx =k, = O) ; la matrice de Kane devient diagonale par bloc et il est possible

h2K?
2m0

d’obtenir les relations de dispersion suivantes, en posant E* = E —

E*=—E,

2 .
E*(E* +E,)(E* + E, + A) = h?k?P? (E*+Eg+§A) (11.17)

[1.4.3. Fonction enveloppe

Dans un puits quantique qui confine les porteurs de charge dans une seule direction,
les fonctions de Bloch (équation 11.6) définies précédemment ne sont plus fonctions
propre du systeme. Nous devons alors écrire les fonctions d’onde sous la forme
[109, 110].

Var (1) = x(r)ug,(r) (11.18)

ou la fonction enveloppe yx(r), variant lentement par rapport a la période du réseau
cristallin, est fonction propre du hamiltonien masse effective, et obéit a I'équation :

lZP_Tn* + Vconf(r) x(r) = ex(r) (11.19)

ou m” est la masse effective de I'électron et V., est le potentiel de confinement.

Dans le cas d'un matériau massif on a :
x(r) = Lo (11.20)
Vv

Si on considére que le puits quantique confine les porteurs de charge suivant la

direction z, nous pouvons séparer le mouvement libre de I'électron dans le plan (x, y)
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de son mouvement limité spatialement selon z. Sa fonction enveloppe peut prendre

la forme suivante:

x(r) = g(x,y)f (2) (11.21)

Aussi, il est possible de résoudre séparément I'équation de Schrddinger pour ces
deux fonctions. L’état du systéme est alors décrit au moyen de deux parametres : le

vecteur k,, du mouvement libre de I'électron dans le plan (X, y) et le nombre

quantique n, qui indique le niveau d’énergie dans la direction z. On considére le cas
d’'un électron de conduction en prenant I'origine des énergies au bas de la bande de
conduction et en négligeant les interactions avec les électrons de la bande de
valence ; I'énergie totale est alors obtenue en additionnant I'énergie dans la direction

de quantification et I'énergie libre comme suit :
E(ny k) = En, + E(kyy) (11.22)

Comme le mouvement de I'électron est libre dans le plan (x,y), sa fonction enveloppe
est décrite par une onde plane de la forme:

1
g(x,y) = —=e(xtkyy) (I1.23)
JL.L

<

correspondant dans I'approximation de la masse effective, a une énergie :

21,2
7/

E(ks) =— (11.24)
0

En effet il est facile de montrer que les fonctions :

1
JLL

x(r) = el(kextkyy) £ (7) (11.25)

<

sont des fonctions propres du hamiltonien masse effective (11.19), ou L, et L,, sont les

dimensions de puits quantique dans les directions x et y, et f(z) est une fonction de

Z.

Dans le cas d'un puits quantique infini, de largueur L, < L,,L, nous avons les

conditions aux limites suivantes :
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f(z=1,/2)= f(z=-1,/2) =0 (11.26)

L’équation de Schrodinger :

h* d*fo,(2)
2my  dz?

= E(n;)fnz(2) (11.27)

a donc pour solutions :

(
4|fm<z) - gsin@nw";—”)

n’ki  h? (nnz)z
2m;  2mi\ L,

(I1.28)

IKE (n,) =

[1.5. Hétérostructure contrainte et épaisseur critiqgue :

[1.5.1. Contrainte :

Les techniques de croissance sont en progression et I'épitaxie des matériaux
semiconducteurs désaccordés est maintenant bien maitrisée. En effet, I'utilisation
des hétérostructures contraintes permet d’ajuster le gap du matériau par la
modification des positions en énergie des bandes de valence et conduction.

Lorsque les paramétres de maille sont différents, le matériau constituant la couche la
plus épaisse dans [I'hétérojonction impose sa maille a l'autre; ceci entraine
I'existence d’'une contrainte biaxiale dans le matériau de faible épaisseur [111]. La
figure 1.5 schématise deux semiconducteurs A et B ayant des paramétres de maille
différents avant et apres épitaxie. Dans le cas ou la maille de substrat a; est
supérieure a celle de la couche épitaxie a,, la contrainte est en tension et dans le cas

contraire, elle est en compression.

Apres le dépdt, la couche épitaxie se déforme pour rattraper le désaccord de maille,

X
soit X = (y) la position d'un atome dans le semiconducteur A avant épitaxie ; sa
S

&y 0 0
nouvelle position est X’=&éX oué=| 0 ¢, O |tenseur de déformation de
0 0 ¢,

cristal dans le cas d’'une déformation biaxiale.
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(I1.29)

Couche a déposer : SC A

Paramétre de maille a,

Substrat : SC B
Parametre de maille a,

SCA

SCB

Tension

X

Figure I1.5. Semiconducteurs A et B avant et apres épitaxie.

Compression

> Mise en contact des deux
semiconducteurs A et B

SCA

SCB

De plus, la théorie de [I'élasticité permet d'écrire la relation entre le tenseur

d'élasticité € , le tenseur de déformation & et le tenseur de la contrainte 5 [112]:

O-ij = Z Cij,mngmn
mn

(I1.30)
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Et dans le cas d’'un matériau linéairement isotopique :
02z = Cozxx€xx ¥ Cozyy€yy ¥ Coz22822 (11.31)
avec Cyy;xx = Czzyy NOES Cy, €t C,, 5, NOtE Cy4 car dans ce cas Cyy; = Coyxx -

on aura .
Oz7 — zclzgxx + Cllgzz (”' 32)

Dans le cas ou le matériau ne subissant aucune contrainte autre que la pression

atmosphérique qui peut étre négligée suivant I'axe z(a,, = 0), ¢,, est donnée par :

€y = —2——¢ (11.33)

[1.5.2. Epaisseur critigue

Pour obtenir un puits quantique performant, il est indispensable que la couche active
soit d’excellente qualité cristalline. Cette couche doit étre totalement contrainte et ne
doit pas présenter des dislocations qui constituent des centres de recombinaison
efficace. La croissance parfaite d’'une hétéro-épitaxie n’est possible que si I'épaisseur
de la couche épitaxie ne dépasse pas une certaine épaisseur limite appelé épaisseur
critique h¢ [113,114]. Au-dela de cette épaisseur la contrainte devient trop importante
et le matériau épitaxie rattrape ce désaccord de maille par le biais de dislocations. K.
Koksal et B. Gonul [115] propose un modele qui permet le calcul de I'épaisseur
critique en fonction des concentrations de l'alliage :

s 9 1-(0.25.y) < In (hc.\/i 4 1) (11.34)

h.=
¢ kA2me A+ A

¢ : Désaccord paramétrique.
k : Coefficient égal a 1 dans le cas d’'un super-réseau ; a 2 pour un puits quantique ;
4 dans le cas d’'une couche unique.

y . Coefficient de poisson

ClZ

— “1z 11.35
Ci1 + (o3 ( )

14
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[1.6. Bande Interdite

[1.6.1. Effet de la contrainte sur les bandes d’'énergie

En absence de contrainte, les bandes de trous lourds et trous Iégers sont isotropes
et dégénérées au centre de la zone de Brillouin, la bande des spin-splittée étant
située a une énergie A, en dessous des ces deux bande (figure 11.6.a). Le centre de

gravité de la bande de valence d’énergie moyenne Ey oy S€ trouve par conséquent a

A,/3 au dessous du haut de la bande de valence en k = 0 [116].

E _ Epp + Ejp + A
Ymoy ~ 3

(I1.36)

E,, : L'énergie de la bande des trous lourds.
E;, : L'énergie de la bande des trous légers.

A, : L’énergie de décalage des bandes des trous spin-splitte.

L 4 4 4

Figure 11.6. Structure de bande d’'un semiconducteur a gap direct dans les trois cas
(a) Non contraint (b) contraint en compression (c) contraint en tension.

L'effet de la contrainte sur les bandes de valence et de conduction peut étre

décomposé en deux parties :
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» La composante hydrostatique liée a la déformation selon I'axe de croissance
0z, provoque un décalage du centre de gravité de la bande de valence ainsi
gue le centre de gravité de la bande de conduction.

» La composante de cisaillement liée a la déformation selon les axes ox et oy,
provoque la dégénérescence des états énergétiques des trous lourds et trous
légers.

Pour une couche soumise a une contrainte biaxiale de compression (figure 11.6.b), la
composante hydrostatique augmente I'écart entre la bande de valence et la bande
de conduction ; la contrainte de cisaillement rend les bandes de valence fortement
anisotropes ; la bande de plus haute énergie devient lourde selon k, et Iégére selon
k, (bande de trous lourds). La bande d’énergie inférieure devient Iégére selon k, et

lourde selon k; (bande de trous légers).

Dans le cas d’'une couche soumise a une contrainte biaxiale de tension (figure 11.6.c),
le gap moyen diminue et les bandes de valence sont inversées par rapport a celles
d’'une couche soumise a une contrainte en compression. La bande de plus haute

énergie (bande LH) reste légere selon k, et lourde selon k; .

Les décalages énergétiques des centres de gravité des bandes de valence et de
conduction en k=0 induits par la contrainte hydrostatique varient
proportionnellement a la contrainte [117] :

AE)TE = a, (28 +¢,) (11.37)
AEP? = a,(2¢ +¢€,) (11.38)

a, et a. sont respectivement les potentiels hydrostatiques de déformation pour la
bande de valence et de conduction.

Dans le cas d'une croissance sur un substrat (100), les décalages énergétiques
induits par la contrainte de cisaillement dans chacune des bandes constituant la

bande de valence sont les suivants :

5Ecisa
2

AEfise = (11.39)
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AECisa = Ao + SECta + A2 + A SECisa 9 cisa)2
o0 = -+ [+ + 7 (8E<ise) (11.40)
AECisa — Ao + SEe A2 + A, SECcisa + 9 SEcisa)2

so __? 4 _E 0 0 Z( E ) (11.41)
avec
SE€isa100 = 2 (g +g,) (11.42)

ou b est le potentiel de déformation tétragonale.

En prenant comme référence énergétique E , et compte tenu des équations
Vmoy

(2.39) et (2.40), on peut définir I'énergie du haut de la bande de valence E, ainsi que

I’énergie du bas de la bande conduction E. comme suit :

A . . .

Ey = Eppy, + 30 + AESS  + max (AESEe, AESSY) (11.43)
_ A0 hyd

Ec = By, + 5 + By + DE, (11.44)

Dans ces expressions Ey oy I'éclatement spin-orbite A, et I'énergie de gap E, sont

relatifs au matériau non contraint. A partir de ces équations (11.43) et (11.44), on peut

determiner I'equation du gap contraint E :

ES = E, — E, = E; + AE}”? — AESS% , — max (AESE?, AESS? (11.45)

g v,moy

Dans le cas d'une couche épitaxie soumise a une contrainte en compression, la
bande des trous lourds est au dessus de la bande des trous légers (figure 11.6.b) et
on aura:

max(AESE®, AEGE®) = AEFE®

et dans le cas ou la couche épitaxie est soumise a une contrainte en tension, la
bande des trous lourds devient au dessous de la bande des trous légers (figure
I1.6.c) et on aura :

max(AESE®, AEGE®) = AESS®

Donc I'équation (11.45) devient pour une contrainte en compression :
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E

= Eg + DB — AESHS, — AEfL® (11.46)

c
Et pour une contrainte en tension :

E

g c

hyd j j
= Eg+AE YE — AESSS, — AEGS® (I11.47)

[1.6.2. Effet de la température sur la bande interdite

L'évolution de la bande interdite d’'un matériau semiconducteur en fonction de la

température peut généralement étre décrite par I'expression de Varshni [118] :

aT?
B+T

E,(T) = E,(0) — (11.48)

E,;(0) : Bande interdite du matériau semiconducteur a 0 K.
T : Température.
« : Constante empirique.

B : Constante associée a la température de Debye.

Dans le cas d'un alliage quaternaire, I'’équation 11.48 s’écrit :

a(x,y)T?
B(x,y)+T

E,(x,y,0) : Variation de la bande interdite en fonction des concentrations x, y & 0 K.

Eq(x,y,T) = E;(x,y,0) — (11.49)

a(x,y) : Variation de la constante empirique en fonction des concentrations X, y.

B(x,y) : Variation de la constante associée a la température de Debye en fonction

des concentrations x, y.

[1.7. Coefficient d’absorption :

Le processus d’'absorption dans un semiconducteur dépend fortement de la forme de
sa surface et de la densité des états électroniques. Le spectre d’absorption est
fonction de parameétres intrinseques (comme le gap et la présence d’excitants) et de
parameétres extrinseques (comme la densité des défauts et la profondeur du
matériau). En employant la fonction enveloppe, I'approximation du dipéle [119] et en
négligeant les transitions inter-sous-bande, I'expression du coefficient d’absorption

pour un puits quantique d’épaisseur A est donnée par [120] :
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a*(E) = ay (E).A (11.50)
ay(E) = Z Qe —hhy, T Z Aoy —lhm, (11.51)

Ynm Qe —hh, € Xnm Qe,—in,, 'eSpectivement sont les sommes des coefficients
d’absorption dues aux transitions entre les sous bandes de valence trous lourds vers
les sous bandes de conduction et entre les sous bandes de valence trous légers vers

les sous bandes de conduction, a;, étant le coefficient d’absorption total.

Dans le puits quantique, le coefficient d’absorption di aux transitions entre les sous
bandes de la bande de valence trous lourds vers les sous bandes de conduction est

déterminé a partir des largeurs I,;, et I, [121] comme sulit:

Iy + 1T,
— 12 1 |E~Erppe e
opn = A Nfla.pl)*my )5+ —arcsin L T (I1.52)
2
q
= 11.53
cméegn, dg h2w ( )

avec c¢ vitesse de la lumiére en espace libre, g, constante diélectrique du vide g
charge d’électron, n, indice de réfraction de la couche active, w pulsation de
transition. dg; signifie la période du super réseau dans le cas d’'une architecture a
multipuits quantiques.

[{fla.pli)| est la matrice élémentaire des transitions des états initiaux vers I'état final,
a vecteur unitaire de la direction de propagation, p opérateur differentiel, m,
masse réduite des trous lourds calculée en fonction des masses effectives de trous

lourds my,;, et d’électrons m, comme suit [122, 123]:

my + My
= 11.54
My hh p— ( )
Etrpn-e = Eg,, * Ee + Enn (11.55)
ng : Energie da la bande interdite de puits quantique.

E. : Niveau d’électron dans la bande de conduction.

Eyp - Niveau de trou lourd dans la bande de valence.
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On peut calculer le coefficient d’absorption a,_;, dd aux transitions de sous bandes
de valence trous Iégers vers sous bande de conduction en fonction de leur largeur,

[, et T, comme suit :

Tip + T
Ae—in = A. [{fla. pli)[*m 1+ 1arcsin G e S (11.56)
e—lh — 41 P rlh 2 Flh + Fe '
moy +my
= 11.57
My hh — ( )
Etipe =Eg, ¥ Ee+Enn (11.58)

my;, est la masse effective de trou léger.

[1.8. Caractéristique courant tension

Le calcul de la caractéristique courant-tension d’une cellule a puits quantiques est
donné par la relation suivante [119,120] :

JV) = Jon — Jo (L + 1) [e% - 1] — (aryg +J5) [e% _ 1] (11.59)

avec

V : Tension de polarisation.

kT : Terme énergétique.

B = qWBgn?%/], et a = qW Agn;z sont des parameétres définis par Anderson [124] :
W : Largeur de la région intrinséque.

Jo : Densité de courant de saturation en inverse.

n;z : Concentration de porteurs intrinseques dans la barriere.

By : Coefficient de recombinaison barriere.

Ap = 1/15 : Coefficient non radiative avec 7z durée de vie non radiative.

Js : Densité de courant de recombinaison.

TR, Tng FEPrésentent respectivement I'augmentation fractionnaire des recombinaisons
radiatives et non radiatives dans la région intrinséque [125].

Jon - Densité de courant photogénéré déterminée a partir de I'efficacité quantique de

la cellule photovoltaiqgue comme suit :
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2z
Jon =4 L F(A)QE(A)dA (11.60)

ou A; et A, sont les limites du spectre absorbé, F(1) spectre solaire AMG1.5G et

QE(A) l'efficacité quantique qui peut étre calculée comme suit :
QE(1) = [1— R(A)]e~ZaiZi(1 — e~asWn~-Na™) (11.61)

R(1) réflexion en surface de la couche antireflet, le premier exponentiel représente
les atténuations de la lumiere dans les couches supérieures, «; et z; sont les
coefficients d’absorption et les largeurs des couches supérieures, az et Wy sont le
coefficient d’absorption et la largeur de la barriere. N est le nombre de puits.

[1.9. Simulation de la cellule solaire a puits quantigues InGaAsN/GaAs

Dans cette partie, on va présenter et interpréter les différents résultats de simulation
de la cellule a multipuits quantiques InGaAsN/GaAs. Le diagramme des bandes
d’énergie est représenté sur la figure 1.7 : cette structure est composée d’'un
émetteur de 0.45 um dopé N (1.5 10*®%cm™), d’'une base de 0.15 um dopée P (1.5
10%cm™®) et une zone intrinséque de 0.50 pm ou les puits quantiques
d’'InGaAsN/GaAs vont étre insérés.

Ec

GaAs — - -
P=1.510%c¢m™ 7T
Efn
Ero GaAs
------ n=1.510"cm™
E

T !i E
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L L L ]

" 0.15 um 0.50 um 045um

Figure 11.7. Diagramme de bande de la cellule solaire a multipuits quantiques insérés

dans la région intrinseque.

La figure 11.8.a représente la variation du parametre de maille de l'alliage InxGa.-
»AS(1-y)N(y) en fonction des concentrations de I'indium (x) et de I'azote (y) a 300 K. Le
paramétre de maille augmente avec lincorporation de Iindium et diminue

progressivement avec l'augmentation de la concentration de I'azote : a (x, y)=(0,0) le
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parametre de maille est celui de GaAs ; si on varie x de 0 a 60% le parameétre de
maille augmente de 0.243 angstrom et si on augmente y jusqu’a 4% on aura une
réduction de 0.046 angstrém. Cette variation du paramétre de maille provoque
I'apparition d’une contrainte a l'interface de la jonction InGaAsN/GaAs.

L’évolution de la contrainte créée entre l'alliage quaternaire InyGau-xASa-y)N(y) et le
substrat GaAs en fonction des concentrations de In et N a 300 K est illustrée sur la
figure 11.8.b. D’aprés cette simulation, on a deux zones de contrainte : une contrainte
en tension pour e > 0 , une contrainte en compression lorsque € < 0 et un accord de
maille pourx = 47y/3(y +27/5). Si on fixe y a 2% et on fait varier X, la contrainte
augmente pour atteindre 2% a x= 35% alors que pour y=3.5% la contrainte vaut
1.17% pour la méme concentration d’indium. Au-dela de 35% d’indium, la contrainte
est toujours supérieure a 2% quelle que soit la concentration de l'azote dans
InGaAsN.

& (%)

20 In(%)

In (%) 60 0 ! N (%)

Figure 11.8. Variation (a) paramétre de maille (b) contrainte de l'alliage quaternaire
InGaa-xAs-y)N(y) en fonction des concentrations d’Indium et de I'azote.

Les courbes de la figure 1.9 représentent la variation de I'épaisseur critique de la
couche épitaxie InxGaa-xAsa-y)N(y) en fonction de la concentration x en indium pour
plusieurs concentrations y a 300 K. Dans l'intervalle ou la contrainte est en tension,
I’épaisseur critigue augmente avec la variation de la concentration d’indium jusqu’a
infini ou la contrainte est nulle (accord de maille); ensuite elle diminue

progressivement dans la partie ou la contrainte compressive devient importante.
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Figure 11.9. Variation de I'épaisseur critique du quaternaire InyGa-nASi-y)N¢y) en

fonction de la concentration d’'indium pour plusieurs valeurs de y.

L’augmentation de la concentration de I'azote accroit I'épaisseur critique et I'accord
de maille est obtenu pour des valeurs de x plus importantes : pour y = 1% l'accord de
maille est obtenu a x = 3% alors que pour y=4% l'accord est a x=11%. Pour le couple
(X, ¥)= (0.35, 0.03) I'épaisseur de la couche InGaAsN ne doit pas dépasser les 14.5
nm afin d’avoir une bonne structure cristalline de I'alliage InGaAsN et de réduire les

états permis a l'interface de croissance.

La contrainte ainsi créée entre l'alliage InGaAsN et le substrat GaAs leve la
dégénérescence des états énergétiques des trous lourds et trous légers du matériau
guaternaire et donne naissance a deux bandes interdites : gap des trous lourds noté

Eghhet gap des trous légers Egm' La figure 11.10.a, représente la variation des gaps

trous lourds et trous légers en fonction des concentrations d’indium et de I'azote
dans l'alliage In(x)Ga(1-x)As(1-y)N(y). L'augmentation des concentrations X, y réduit
le gap du matériau ; pour x < 47y/3(y + 27/5), la contrainte est en tension et le gap
des trous légers est inférieur a celui des trous lourds. Dans le cas ou
x> 47y/3(y +27/5), la contrainte devient compressive et on remarque un
retournement de masse avec un gap de trous légers supérieur a celui de trous

lourds.
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Figure 11.10. Variation du gap de l'alliage InxGa1-nASu-y)N(y) (&) trous lourds et trous
Iégers en fonction des concentrations de In et N (b) concentration de In et la

température.

L'effet de la température sur le gap de lalliage InGaAsN pour plusieurs
concentrations de l'azote est illustré sur la figure 11.10.b. L’incorporation de I'azote
réduit le gap par I'éclatement de la bande de conduction de InGaAsN en deux sous
bandes : plus la concentration de I'azote est élevée, plus I'élargissement entre les
deux sous bandes devient important et provoque une réduction du gap de matériau
qguaternaire. La variation de la température entraine une légére diminution de la
bande interdite : pour T variant entre 300 et 450 K, on a une réduction AE = 79 meV.
Cette simulation montre que le gap de cet alliage quaternaire reste presque

invariable malgré I'augmentation de la température.

De la réduction de la bande interdite du semiconducteur InGaAsN et de I'anisotropie
des sous bandes de valence créées par la contrainte, résultent des barrieres de
potentiel dans la bande de conduction et les bandes de valence trous lourds et trous
légers a l'interface de contact InGaAsN/GaAs. La figure 11.11, illustre la variation des

barrieres de potentiel AE., AE, et AE,, respectivement dans la bande de

conduction, dans la bande de valence trous lourds et celle des trous Iégers en
fonction des concentrations de l'indium et I'azote a 300 K. Pour la bande de valence,
la barriere de potentiel des trous lourds est supérieure a celle des trous légers dans
la partie ou la contrainte est en tension (ae<as) ; 'augmentation de la concentration

d’'indium agrandit le paramétre de maille de la couche épitaxie et provoque une
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contrainte en compression qui génére un retournement de masse et rend la bande
des trous lourds supérieure a celle des trous légers. Cette nouvelle configuration des
sous bandes de valence rend la barriere de potentiel des trous lourds supérieure a
celle des trous légers (figure 11.11.a). A (X, y)= (0.35, 0.035), les valeurs des barrieres

AE et AE,,. sont respectivement 0.59 et 0.61 eV ; ces valeurs peuvent étre

Vhh
augmentées en variant les concentrations x et y mais la contrainte dépassera les 2%

Vlh

pour x > 0.35. Sur la figure 11.11.b, la barriére de potentiel AE. augmente avec la
variation de l'indium et I'azote pour atteindre 0.54 eV a (X, y)= (0.35, 0.035).

Dans les trois simulations les barrieres de potentiel AE,, AE,, . et AE,,, sont toujours

Vhh Vlh

positives, ce qui donne un confinement dans le matériau InGaAsN car le puits
guantique est de type | quelles que soient les concentrations x et y dans InGaAsN.
Les niveaux énergétiques des électrons et des trous dans ce puits quantique ont été
déterminés par I'’équation 11.28 ; leur évolution en fonction de la largeur de puits L du
puits Ing 35Gao.e5AS0.965N0.035/GaAs a 300 K est illustrée sur la figure 11.12, le nombre

de ces niveaux de confinement est proportionnel aux valeurs des barrieres de

potentiel AE., AE et AE,, : plus la barriere est importante plus le nombre des

Vhh Vih -

niveaux est important.

(b)

AE (eV)

0
In (%) 60

Figure 11.11. Variation des barrieres de potentiel en fonction de concentrations de x et
y a 300 K (a) bande de valence trous lourds et trous Iégers (b) bande de conduction.

Le nombre des niveaux d’énergie de confinement augmente avec I'élargissement de

puits alors que I'espacement entre eux diminue ; pour les électrons nous avons 6
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niveaux d’énergie pour une épaisseur de 20 nm, le nombre de niveaux d’énergie des
trous lourds et trous légers est respectivement : 5 et 6 niveaux pour la méme largeur
de puits (20 nm); les niveaux énergétiques des trous lourds sont légérement
supérieurs a ceux des trous légers : pour le deuxiéme niveau et avec une largeur de

puits égale 10 nm, le niveau des trous lourds est de 0.18 eV alors que celui des trous

légers est de 0.172 eV soit une différence de 8 meV.

| | \ \ 06F ¥ 1T Y \ .
0.51  puits (Iny 3568, 45AS( 665Ng 025/ GAS) puits (Ing 35520 65ASg g65Np 035/ GAAS)
\7=300K "N\ o5 T=300K
04+ n=5
S 0.3+
L
LIJC
0.2¢f
0.1+
0 L L O | | I
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
L (nm) L (nm)
| \ \' \
0.45|  puits (Ing 356y 65AS ) 965N o35/ G2AS) |
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0.35¢
—~ 03 [
>
=0.25
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0.15¢
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Figure 11.12. Niveau d’énergie dans le puits quantique a T=300 K pour (x, y)= (0.35,
0.035) (a) électrons (b) trous légers (c) trous lourds.

La figure 11.13 représente la variation du coefficient d’absorption de la cellule & puits

guantiques en fonction des concentrations x et y respectivement en Indium et Azote
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pour une puissance de flux incident E=1.05 eV a 300 K. La surface rouge définit le
coefficient d’absorption d0 aux transitions sous bandes de valence trous légers vers
les sous bandes de conduction ; la surface bleue détermine la variation du coefficient
d’absorption due aux transitions sous bandes de valence trous lourds vers les sous
bandes de conduction. De la somme de ces deux coefficients, résulte le coefficient
d’absorption total représenté par la surface verte sur la méme figure. Les
concentrations x et y ont un impact direct sur les valeurs du coefficient d’absorption
par la réduction du gap de l'alliage InGaAsN. Pour le couple (x=0.10, y= 0.02), le
coefficient d’absorption total égal 2.28 10° cm™. Si on augmente la concentration
d’indium jusqu’a 0.35, la valeur du coefficient d’absorption devient 1.51 10° cm™ soit
un gain d’une dizaine de cm™. Si on fixe x & 0.35 et on varie y jusqu'a 0.035, le
coefficient d’absorption s'améliore pour atteindre les 2.07 10° cm™.

Avec l'augmentation de la température, on remarque une légére amélioration du
coefficient d’absorption : si on varie T de 300 a 400 K, le coefficient d’absorption total
augmente de Aa =0.092cm™! pour atteindre les 1.086 10° cm™ avec le couple
(x,y)=(0.35,0.03). On peut augmenter le coefficient d’absorption de cette structure
par la variation des concentrations de I'indium et I'azote qui permet de réduire le gap
du semiconducteur InGaAsN afin d’augmenter le nombre de photons absorbés. Pour
des concentrations d’indium supérieures a 35%, la contrainte est toujours supérieure

a 2%, ce qui réduit I'épaisseur critique donc I'épaisseur de la couche InGaAsN.

e (a)

,,,,,,,

20 e
40 277’”’3_..:— e 2 A 20 )
In (%) 60 0 1 N (%) 500 0 In {3}

Figure 11.13. Variation du coefficient d’absorption en fonction (a) des concentrations
de l'indium et I'azote (b) concentration de I'indium et la température.
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Figure 11.14. Variation de I'efficacité quantique en fonction de la longueur d’onde et
(a) largeur de puits (b) nombre de puits (c) concentration d’'indium avec 50 puits
(d) concentration de I'azote avec 50 puits.

La figure 11.14 montre la variation de I'efficacité quantique externe de la cellule solaire
a puits quantiqgue InGaAsN/GaAs en fonction de la longueur d’'onde a 300 K. La
variation de la largeur du puits augmente I'efficacité quantique pour qu’elle atteigne
un maximum égal a 85.11% pour L=8nm a A=0.92um (figure 1l.14.a). Un
élargissement de la gamme d’absorption est obtenu avec l'insertion de puits qui ont

Y

un gap nettement inférieur a celui de la barriéere GaAs: la valeur de lefficacité

guantique augmente dans la région ou les longueurs d’onde ne sont pas absorbées
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1.28 pm avec 50 puits de 8 nm

de largeur (figure 11.14.b). L’'augmentation des concentrations de l'indium et I'azote

dans le puits quantique élargit significativement la gamme d’absorption par la

réduction du gap de l'alliage quaternaire InGaAsN. Si on fixe y a 3.5% et on varie x

de 10 a 35% (figure 11.14.c), on a un élargissement de AA = 0.28 um. Pour x=35% et

avec la variation de y (figure 11.14.d), la gamme d’absorption augmente pour atteindre

1.62 pm pour y=3.5%.
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Figure 11.15. Caractéristique courant-tension de la cellule solaire a puits quantiques

InGaAsN/GaAs en fonction (a) diametre des puits (b) nombre de puits

(c) concentration d’'indium (d) concentration de I'azote.
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L’élargissement de la gamme d’absorption induit par la variation des concentrations
de x, y et le nombre de puits augmente la densité de courant photogenére J,;, par
laugmentation du nombre de photons absorbés par la structure a multipuits
guantiques.

La figure 11.15 illustre la caractéristique courant-tension de la cellule solaire a puits
guantiques InGaAsN/GaAs avec la variation de plusieurs paramétres de la

structure :

- lalargeur des puits quantiques.
- le nombre de puits insérés dans la zone intrinseque.
- la variation des concentrations de l'azote et de lindium dans lalliage

guaternaire InGaAsN.

Avec (X, y)= (0.35, 0.035), 'amplitude de la densité de courant délivrée par la cellule
accroit avec I'élargissement des puits quantiques pour atteindre la saturation a
33.59 mA/cm? pour L = 8 nm (figure 11.15.a).

L’augmentation du nombre de puits insérés dans la zone intrinseéque augmente aussi
la densité de courant; on note une augmentation de 2.37 mA/cm? entre 10 et 50
puits (figure 11.15.b). Dans l'alliage InxGa-xAsa-y)Ny), Si on fixe y a 3.5% et on varie
x de 10 & 35%, on aura une augmentation de 2.07 mA/cm? (figure 11.15.c) et si on fixe
X a 20% et on varie y jusqu'a 3.5% le courant augmente de 2.92 mA/cm2
(figure 11.15.d); Pour le couple (0.35, 0.035) et avec 50 puits de 8 nm de largeur, la
densité de courant atteint 33.59 mA/cm? avec une contrainte égale 1.17%.

La figure 11.16 montre la variation de la puissance délivrée par la cellule solaire a

puits quantique INnGaAsN/GaAs en fonction des différents parametres.

Pour le couple (x, y)= (0.35, 0.035), la puissance délivrée par la cellule augmente
avec I'élargissement de puits quantique pour atteindre la saturation a L=8 nm; on

note une augmentation de 11.12 mW/cm? entre 2 et 8 nm de largeur.

La puissance augmente aussi avec I'accroissement du nombre de puits insérés dans
la région intrinseque et atteindre la saturation entre 40 et 50 puits; on note une
augmentation d’environ 3 mW/cm? entre 10 et 50 puits insérés (figure 11.16.b).
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Figure 11.16. Puissance délivrée par la cellule solaire a puits quantiques

InGaAsN/GaAs en fonction (a) diametre des puits (b) nombre de puits

(c) concentration d’'indium (d) concentration de I'azote.

La variation des concentration de I'indium et I'azote dans I'alliage InxGaa-xASa-y)Ny),

varient légérement la densité de puissance, si on fixe y a 3.5% et on varie x de 10 a

35%, on aura une augmentation de 0.27 mwW/cm? (figure 11.15.c) et si on fixe x & 20%

et on varie y jusqu'a 3.5% la densité de puissance augmente de 0.11 mW/cm2

(figure 11.15.d); Pour le couple (0.35, 0.035) et avec 50 puits de 8 nm de largeur, la

densité de courant atteint 26.39 m\W/cm? avec une contrainte <2%.
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Pour déterminer le rendement de conversion d’'une cellule photovoltaique, il est
nécessaire de calculer le courant de court circuit et la tension de circuit ouvert. Dans
le cas d’'une cellule a puits quantiques, ces parameétres sont déterminés par les

équations suivantes [124, 126] :

‘]ccw = _qQ)A (2-62)
v =K. <Jccw+Jo(1+rRB)> (263)
oW g Jo(1 + rgp) '

avec @, intensité de flux lumineux absorbé dans le puits quantique.

L’évolution de la densité de courant de court circuit de la cellule solaire a puits
guantiques InGaAsN/GaAs est représentée sur la figure 11.17. Le J.c accroit avec la
variation des concentrations de lI'indium et de l'azote : pour un puits de 5 nm de
largeur et avec y=0.035, J.c augmente pour atteindre un maximum égal a 28.56
mA/cm? pour x=0.35; puis il diminue avec l'augmentation de la concentration

d’indium pour arriver & 25.9 mA/cm? avec x=0.6.
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Figure 11.17. Variation du courant de court circuit de la cellule solaire en fonction (a)
concentration de I'azote et de I'indium pour 50 puits (b) concentration de I'azote et le
nombre de puits avec x=35% et L= 8 nm.
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L’élargissement du puits quantique augmente aussi la densité de courant Jg
(figure 11.17.a) : pour une largeur de puits L= 6 nm, la densité de courant est égale a
30.65 mA/cm? pour le couple (x, y)= (0.35, 0.035) ; avec les mémes valeurs de x et y,
le Je. atteint 33.59 mA/cm? pour une largeur L= 8 nm, soit une augmentation

d’environ 2.94 mA/cm? pour AL = 2 nm .

La variation de la densité de courant de court circuit de la cellule solaire en fonction
du nombre de puits quantiques est représentée sur la figure 11.17.b. La valeur de J¢c
accroit avec linsertion de puits dans la région intrinséque et aussi avec
I'incorporation de I'azote dans l'alliage InGaAsN : pour le couple (X, y)= (0.35, 0.035)
et avec 10 puits on a J..=31.22 mA/cm?; si on garde le nombre de puits & 10 et on
fait varier la concentration de I'azote de 0 a 4%, la densité de courant augmente de
3.57 mA/cm? et si on augmente le nombre de puits dans la région intrinséque, le Jec
augmente pour atteindre la saturation entre 40 a 50 puits.

La figure 11.18. lllustre la variation de la tension de circuit ouvert en fonction des
concentrations X, y et le nombre de puits. L’'augmentation de concentration d’'indium
et de I'azote diminue le gap de l'alliage InGaAsN ce qui engendre une diminution de
la tension de circuit ouvert de la cellule : si on varie x de 0 a 0.6, la tension V¢,
diminue de 0.2 V et si on augmente y de 0 a 0.04, une chute de tension de 0.08 V
est observée (figure 11.18.a). L'insertion de puits quantiques dans la zone intrinseque,
produit une légére réduction de la tension de circuit ouvert de la cellule a puits
guantique InGaAsN/GaAs (figure 11.18.b).

L’évolution du rendement de conversion de la cellule solaire a multipuits quantiques
InGaAsN/GaAs est illustrée sur la figure 11.19. Le rendement augmente avec
I'incorporation de l'indium et de l'azote ainsi qu’avec I'élargissement des puits
quantiques (figure 11.19.a) : pour L= 6 nm un rendement maximal égal 30.61% est
obtenu pour le couple (x, y)= (0.4, 0.03) avec une contrainte > 2%. La courbe de
rendement diminue pour des valeurs de x> 0.4 ; cette réduction est due a la chute
de la tension V, et I'atténuation du courant de cout circuit J.c. Pour le méme couple
(0.4, 0.03) et avec une largeur de puits égale 8 nm le rendement de conversion vaut
33.57 % soit un gain de 2.96% pourAL =2nm. Avec l'augmentation de la
température, on note une l|égére augmentation du rendement de conversion
(figure 11.18.b) : si on fixe (x, y)= (0.25, 0.035), L =8 nm et on varie T de 300 a 500 K,
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le rendement de conversion augmente de 0.75%, cette Iégére augmentation est due

a l'invariance du gap de InGaAsN malgré la variation de la température.
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Figure 11.18. Variation de la tension de circuit ouvert de la cellule solaire a puits

guantiques InGaAsN/GaAs en fonction (a) concentrations x et y (b) nombre de puits.
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Figure 11.19. Variation du rendement de conversion de la cellule a multipuits

guantique InGaAsN/GaAs en fonction (a) concentration x, y et largeur de puits (b)

concentration x et température.
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Figure 11.20. Variation du rendement de conversion en fonction du nombre de puits

et (a) concentration de I'indium (b) concentration de I'azote.

La figure 11.20, représente la variation du rendement de conversion en fonction de
nombre de puits insérés dans la région intrinséque. Pour (x, y)= (0.35, 0.035) et avec
L= 8 nm (figure 11.20.a), le rendement augmente progressivement avec le nombre de
puits pour atteindre la saturation a 33.60% entre 40 et 50 puits. Pour x> 0.4, le
rendement diminue quelle que soit la densité des puits dans la region intrinseque. Un
maximum de rendement de conversion égal a 33.61 % est obtenu pour (x, y)= (0.40,
0.035) avec 50 puits (figure 11.20.b), mais avec ces concentrations la contrainte est
supérieure a 2%.

[1.9. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié l'influence de la contrainte et le nombre de puits
guantiques sur les parameétres optiques et électriques de la cellule solaire a base de
puits quantiques InGaAsN/GaAs. Le but de cette étude vise a optimiser les
concentrations d’indium et de I'azote ainsi que le nombre de puits afin d’obtenir un

rendement de conversion maximal.

Dans une premiére partie, nous avons présenté quelques éléments essentiels
décrivant la structure de bande des semiconducteurs IlI-V ; la méthode de calcul des
differents parametres des alliages IlI-V ; la formalisation k.p associée a la méthode



87

des fonctions enveloppe a été détaillée en vue de son utilisation pour déterminer les

niveaux de confinement dans le puits quantique.

La deuxieme partie a été consacrée a la simulation et l'interprétation des résultats
obtenus. En effet, la variation des concentrations d’'indium et d’azote entraine une
augmentation de la contrainte entre InGaAsN et GaAs. Cette derniere décale les
centres des bandes de conduction et de valence et provoque la dégénérescence des
bandes trous lourds et trous légers, ce qui découle des transitions entre les sous
bandes trous lourds et trous légers vers les sous bandes de conduction; ces
transitions donnent deux coefficients d’absorption et le coefficient total est égal a la

somme des deux.

L’insertion de puits dans la région intrinséque entraine un élargissement de
I'efficacité quantique de la cellule et une augmentation du courant de court circuit

ainsi qu’une légere réduction de la tension de circuit ouvert.

Le rendement de conversion augmente avec les concentrations In, N et avec
I'insertion de puits pour atteindre la saturation a (X, y) = (0.35, 0.035) avec 50 puits ;
une optimale égale 33.60% est ainsi obtenue.

Dans le chapitre suivant, on va étudier la variation du rendement de conversion
d’'une cellule multijonction a haut rendement en fonction des bandes gap des sous
cellules avec utilisation du quaternaire InGaAsN comme sous cellule de base.
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CHAPITRE 3 :

Cellule photovoltaique guadra jonction a base de InGaP/InGaAs/InGaAsN/Ge

[11.1. Introduction

Dans une cellule monojonction, seuls les photons dont I'énergie est supérieure ou
égale a la bande interdite E;, du matériau sont capables de créer des paires
électron/trou ; les photons ayant une énergie inférieure a celle de la bande interdite
traversent le matériau sans étre absorbés et ils sont donc perdus. De plus, lorsque
I’énergie apportée par un photon est supérieure au gap du matériau, elle crée une
paire électron/trou et I'excés d’énergie est dissipé sous forme de chaleur. Pour limiter
ces pertes, une solution consiste a utiliser des cellules a multijonctions composées
de plusieurs jonctions réalisées avec des matériaux déposés en couche minces et
possédant un gap décroissant afin d’assurer une meilleure exploitation du spectre

solaire et des rendements de conversion plus importants.

Dans ce chapitre, nous décrivons le principe de base et les différents concepts des
cellules a multijonction. Parmi ces concepts, on a focalisé notre effort & I'étude d’une
cellule monolithigue a base des matériaux Ill-V qui se distingue par des faibles
pertes technologiques par rapport aux autres architectures. Le but est de déterminer
les valeurs optimales des concentrations de I'indium et I'azote dans les sous cellules
afin d’avoir une meilleure répartition du gap sur le spectre solaire ainsi qu’un

maximum de rendement de conversion.
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[11.2. Principe de base d’'une cellule a multijonction

Les cellules photovoltaiques a haut rendement utilisent une série de matériaux avec
differentes bandes interdites dans le but de couvrir tout le spectre solaire. Elles
comprennent des sous-cellules a simple jonction superposées les unes sur les
autres dans l'ordre décroissant de leurs bandes interdites. Les sous cellules
supérieures a grand gap convertissent la partie du spectre correspondant a leur band
interdite et transmettent I'excés de photons aux sous cellules inférieures qui ont un
gap plus petit. Ces derniéres vont absorber les photons de plus faible énergie. Cette
méthode permet de réduire les pertes par thermalisation due aux photons de grande
énergie ainsi que les pertes par transmission due au photon de faible énergie. La
figure Ill.1, montre les intervalles d’énergie du spectre solaire AM 1.5, qui peuvent
étre théoriquement absorbés et les différentes pertes présentes dans une cellule
monojonction a base de silicium et dans une triple jonction InGaP/InGaAs/Ge [127].
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Figure Ill.1. Spectre solaire AM 1.5 avec les différentes pertes par thermalisation et
par transmission localisées dans une cellule solaire (a) monjonction a base de Si et

(b) multijonction a base de InGaP/InGaAs/Ge.

[11.3. Concepts des cellules a multijonction

Une cellule multijonction est capable d’augmenter le rendement de conversion par
I'introduction de matériaux semiconducteurs capables de réduire les pertes par

thermalisation ou par transmission. Dans cette approche trois configurations
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existent : les cellules solaires mécaniquement empilées (Mechanically stacked), le
systeme multispectral et les cellules solaires monolithiques. Dans notre travail on

s’'intéresse a cette derniére.

[11.3.1. Systéme multispectral

Cette approche est basée sur la décomposition du spectre solaire en deux ou
plusieurs intervalles via des miroirs dichroiques ou des filtres installés a 45° de la
direction de propagation de la lumiére (figure 111.2). La partie violette du spectre est
réfléchie par le premier miroir pour étre envoyée sur la cellule correspondante, le
reste du spectre traverse le premier miroir et est réfléchi par partie sur des cellules
de gap différent [128]. Les cellules sont optimisées pour avoir un maximum du
rendement de conversion sur chaque intervalle. Les pertes localisées principalement
au niveau des miroirs par la réflexion et dans les cellules par thermalisation [128-
130] ainsi que le cablage individuel de chaque cellule, rend cette approche
indésirable.

Rayonnement incident

L Miroir

&
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Figure Ill.2. Schéma de principe d’'un systeme multispectral utilisant deux miroirs de
filtrage et trois cellules solaires.
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[11.3.2. Cellules solaires mécaniguement empilées

Les cellules solaires sont mises sur la méme trajectoire du signal lumineux ; elles
sont séparées les unes des autres par une matiére adhésive qui assure a la fois une
transparence optique et une bonne séparation électrique entre les cellules (figure
l11.3). Ce type de cellules ne crée aucune contrainte entre les sous cellules
puisqu’elles sont séparés spatialement [131] mais I'interconnexion et 'emboitage des
cellules impose une étape supplémentaire dans les procédures de fabrication
causant ainsi des pertes par effet dombre d'ou diminution du rendement de
conversion [132,133].
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Figure 111.3. Schéma synoptique de I'empilement mécanique des cellules solaires

[11.3.3. Cellules monolithiques

Le concept des cellules monolithiques dites cellules tandem est basé sur
'empilement de plusieurs cellule PN avec un gap décroissant afin d’assurer une
meilleure exploitation du spectre solaire. On peut schématiser ce type de cellules par
des diodes montées en série ou I'émetteur de la premiére est connecté a la base de
la seconde via une diode tunnel (figure IIl.4). Le choix des matériaux dans ce
concept est basé sur les criteres suivants: la bande interdite qui doit étre en
décroissance du haut au bas, les paramétres de maille des différentes sous cellules
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(croissance par épitaxie) qui doivent étre tres proches de celui du substrat afin
d’éviter la génération de piéges a l'interface de contact et la réalisation d’'une jonction
tunnel de haute qualité pour assurer une bonne connexion entre les cellules. En
effet, la cellule monolithique doit étre parcourue par le méme courant car les
performances de toutes les sous cellules sont limitées par celle qui débite le moins
de courant d’ou le choix des gaps. L'épaisseur et le coefficient d’absorption des sous
cellules devront étres ajustés pour avoir un maximum de rendement de conversion
[134].

—0
Rayonnement incident
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Figure Ill.4. Schéma synoptique d’'une cellule monolithique (a) et circuit équivalent
avec interconnexion des sous cellules par des diodes tunnel (b).

I11.4. Choix du substrat et des matériaux pour cellule monolithique

Le choix du substrat et des matériaux constituants la cellule monolithique se base
sur deux conditions majeures : le désaccord paramétrique entre le substrat et le
matériau doit étre le plus faible possible et le gap de matériau qui joue un réle trés
important dans la détermination des performances de la cellule doit étre décroissant
[135].

[11.4.1. Valeurs optimales de gap

L’'absorption d’'une grande partie du spectre solaire est nécessaire afin d’obtenir un

meilleur rendement de conversion ; cette absorption est liée directement a la valeur
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du gap de semiconducteur utilisé dans la conception des cellules solaires. Shockley
et Queisser montrent que la limite théorique maximale du rendement de conversion
pour les cellules monojonction sous illumination AM1.5G, est obtenue avec des
bandes interdites variant de 1.10 a 1.50 eV [136,137]. Cette intervalle englobe le
silicium (Si 1.12 eV), l'arsenic de gallium (GaAs 1.42 eV), le Tellurure de Cadmium
(CdTe 1.45 eV) et l'alliage Cuivre, Indium, Gallium, Sélénium (CIGS 1-1.7 eV) qui
sont actuellement les matériaux les plus utilisés dans les cellules monojonction [138].
Pour les cellules multijonctions a haut rendement, les valeurs des gaps varient en
fonction du nombre de couches qui les composent. Pour une cellule & triple jonction,
un rendement théorique de 41.4% est obtenu sous AM 1.5G avec la combinaison
AllnGaP (1.9 eV) / GaAs (1.4 eV) / Ge (0.66 eV) et avec une cellule a quatre
jonctions ; le rendement est a 47.7% pour AlinGaP (1.9 eV)/ GaAs (1.4eV)/1.0eV/
Ge (0.66 eV) [139]. Actuellement, les semiconducteurs qui assurent les meilleurs
rendements de conversion pour les cellules & multijonction sont les matériaux IlI-V.
Ces semiconducteurs permettent d’avoir un grand choix de gap et la plupart ont une
bande interdite directe qui offre un coefficient d’absorption important.

[11.4.2. Désaccord paramétrique

Le désaccord paramétriqgue entre le substrat et le semiconducteur est reconnu
comme la source principale de la dégradation de la qualité cristalline des sous
cellules. Lors de la croissance, le substrat impose le paramétre de maille et la
couche épitaxie se comprime ou se dilate pour rattraper ce désaccord (chapitre Il,
11.5.1). Si le désaccord de maille est trés important et que la couche épitaxie
devienne de plus en plus épaisse, la déformation de la maille ne suffit plus a
équilibrer I'’énergie mécanique engendrée par la croissance. Le désaccord est alors
rattrapé par la création des dislocations a l'interface de croissance. Ces dislocations
se propagent du substrat vers le semiconducteur pour créer des centres de diffusion,
des états permis dans le gap, des centres de recombinaison diminuant la durée de
vie des porteurs minoritaires [140-142], ce qui entraine une réduction de la tension
de circuit ouvert des sous cellules ainsi que le courant de court circuit de la cellule
multijonction [143]. Pour assurer une bonne croissance épitaxie, le désaccord
paramétrique doit étre le plus faible possible et I'épaisseur critique de la couche
épitaxie doit étre aussi respectée. Ces conditions limitent I'intervalle de choix des

matériaux désignés pour la fabrication des cellules multijonction. Pour cette raison,
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une stratégie de choix (figure IIl.5) permettra de faire les bonnes sélections de
matériaux ainsi que les meilleures combinaisons tout en respectant les exigences de
la croissance (faible désaccord) et la dégradation de la bande interdite dans une

cellule monolithique.
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Figure ll1.5. Relations entre la bande interdite et les paramétres de maille des
alliages IlI-V (multicolore), II-VI (couleur verte) et SiGe (en noire).

[1.5. Constituants de base d'une cellule monolithique

Dans une cellule monolithigue et suivant I'assemblage des sous cellules, on
distingue deux types de structure : la premiere nommée Lattice Matched LM (en
accord de maille) ou les matériaux sont épitaxies avec une divergence de maille
relativement faible de telle sorte qu'aucune dislocation ne se crée dans les couches
actives; dans la deuxieme structure appelée Métamorphique MM (Lattice
Mismatched), les matériaux des sous cellules utilisés sont en désaccord de maille
avec le substrat et, pour réduire ce désaccord des couches tampons sont alors
successivement rajoutées avec des parameétres de maille variant graduellement
évitant ainsi la création des dislocations. Dans la premiere structure, la répartition du
gap sur le spectre solaire suit le choix des matériaux qui doivent étre faiblement
désaccordés alors que dans la deuxieme structure la valeur de gap est indépendante
de cette condition ce qui offre une grande flexibilité dans le choix de la valeur du gap

et des semiconducteurs constituant la cellule. La figure 1ll.6, montre les deux
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structures LM et MM avec des différentes couches rajoutées comme les couches
d’encapsulation (fenétre et BSF « Back Surface Field »), les jonctions tunnel, les
couche tampons (Buffer) et la couche antireflet.

P**- Jonction Tunnel
N**- Jonction tunnel

P**- Jonction Tunnel

N**- Jonction tunnel N- InGaP Fenétre
N- InGaP Fenétre N- GalnAs émetteur
N- GalnAs émetteur P- GalnAs Base
P- GalnAs Base P- InGaP BSF
P- InGaP BSF P-InGaAs buffer

Variation graduelle

= -
P™"- Jonction Tunnel de paramétre de maille

N**- Jonction tunnel

P**- Jonction Tunnel
N**- Jonction tunnel
Nucléation

N- GalnAs buffer
Nucléation

(@) (b)

Figure 111.6. Structures cellule solaire (a) avec accord de parametres maille (LM) (b)
avec désaccord de paramétre de maille (MM).

[11.5.1. Couche antireflet (CAR)

La surface de la cellule solaire est le siege d’une forte quantité de perte par réflexion
30 a 40% de la quantité de la lumiére incidente sur la surface de la sous cellule
supérieure [144]. Pour minimiser ces pertes, une ou plusieurs couches antireflet
(CAR : Anti-Reflective-Coatings) sont déposées a l'interface air/semiconducteur afin
de diminuer le coefficient de réflexion sur le spectre de longueurs d’onde exploités
par la cellule [145-147]. Le principe de ce revétement antireflet est basé sur les
interférences destructives entre les ondes réfléchies aux deux interfaces (AIR/CAR

Y

puis CAR/SC). Pour annuler la réflexion, il faut que I'onde réfléchie a partir de
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I'interface CAR/SC soit de méme amplitude et de phase opposée par rapport a celle
réfléchie a partir de l'interface AIR/CAR. Pour satisfaire cette derniére condition

- il faut que I'épaisseur de la couche de revétement soit égale au quart de la
longueur d’'onde de la lumiére incidente (A/4) puisque la couche CAR est
traversée deux fois par la seconde onde.

- La réflexion des deux interfaces AIR/CAR et CAR/SC, dépend de la différence
des indices de réfraction des deux milieux R; et R, respectivement, dans le
cas d'une incidence normale et pour avoir une amplitude identique il faut

que [148]:
_ No — nl)z _ (nl - nz)z
R, = R2<=>(n0+n1 = (o (1. 1)

n, : Indice de réfraction de l'air (égale a 1).
n, : Indice de réfraction de la couche antireflet.

n, : Indice de réfraction du semiconducteur.

L’'indice de réfraction de la couche antireflet doit donc étre égale a n, =+/n,
L’inconvénient de ce traitement monocouche réside dans le fait qu’'une atténuation
maximale de la réflexion n’est possible que pour une seule longueur d’onde. Pour
élargir le spectre de réflexion, un empilement de plusieurs couches antireflets est
nécessaire ; cette méthode est appeléi traitement multicouches.

4
<+—>

Figure 111.7. Schéma de principe d’un traitement antireflet monocouche.
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[11.5.2. Passivation de la face avant et arriere

La surface des semiconducteurs porte plusieurs défauts et notamment les liaisons
pendantes et les impuretés qui causent des pertes non négligeables liées a la
recombinaison en surface [149]. La passivation consiste a neutraliser ces défauts
électriquement actifs par un dép6t de couches (semiconducteurs IlI-V) fortement
dopées en face avant et arriere afin d’améliorer la qualité électronique en surface et
en volume [150]. Les couches semiconducteurs déposées doivent avoir un
paramétre de maille proche de celui de la sous cellule pour combler les liaisons
pendantes ainsi qu’un gap plus grand afin d’avoir une transparence au rayonnement
exploité par cette derniere. Coté émetteur, la couche déposée appelée fenétre
(Window), dopée N et son semiconducteur choisi de tel sorte de constituer une forte
barriere de potentiel dans la bande de valence pour les trous minoritaires et
d’assurer une continuité de bande de conduction favorisant le passage des électrons
a travers cette couche vers les collecteurs (figure 111.8). Du coté base, une couche
fortement dopée P appelé BSF (Base Surface Field) joue le réle inverse de la
précédente ; une barriere de potentiel est créée dans la bande de conduction pour
repousser les électrons vers la zone de charge avant leur recombinaison [151]. Ces
passivations améliorent la tension du circuit ouvert de la cellule par la minimisation

des recombinaisons en surface et donc une réduction du courant d’obscurité.

Emetteur (N)

Fenétre (N)

Figure I11.8. Diagramme de bande d’une sous cellule encapsulée par une couche
fenétre et une couche BSF.
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[11.5.3. Jonction tunnel

La cellule a multijonction résulte d'un empilement de plusieurs jonctions PN dont le
défi est de faire passer le courant entre les sous cellules ; ceci a été résolu par
I'introduction d’une jonction tunnel entre I'émetteur (dopé N) et la base (dopée P) des
sous cellules adjacentes. La jonction tunnel a été découverte la premiere fois en
1957 par le scientifique japonais Leo Esaki [152] qui a démontré que I'augmentation
de la concentration du dopage (P et N > 10 cm™®) dans la diode permet d’avoir une
résistance différentielle négative sous polarisation directe et conducteur sous
polarisation inverse. Au niveau des bandes d’énergie, la zone de déplétion se
rétrécit et le niveau de fermi se trouve dans la bande de conduction coté N et dans la
bande de valence coté P ; cela va permettre aux électrons de traverser (tunneling) la
barriere sans changer leur énergie [153,154]. Pour assurer un bon couplage
électrique et optique entre sous-cellules, le matériau de la diode tunnel doit avoir un
paramétre de maille proche de celui des sous cellules adjacentes et un gap
supérieur ou égal au gap des sous-cellules supérieures pour permettre aux photons
incidents de pénétrer dans la cellule inférieure. La valeur maximale de la densité de
courant ], qui circule dans cette jonction tunnel appelé courant de créte [155] doit
étre supérieure a la densité de courant de court circuit J.c de la cellule et peut étre
calculée par I'équation suivante [156] :

N W

L (111.2)

VNegr

avec E; est I'énergie de la bande interdite du semiconducteur utilisé dans la jonction

Jp < exp

tunnel et N4, est la densité effective du dopage donnée par :

N,sp = Nalp 1.3
ff N+ N, (1n.3)

[11.5.4. Couche tampon (Buffer)

La couche tampon ou Buffer a pour role de limiter la propagation des dislocations
dans la direction de croissance [157]. En effet, la relaxation de la contrainte de deux
matériaux de parametres de mailles différents se fait par la création des dislocations

a l'interface de croissance ; avec l'introduction d’'une couche tampon entre eux, les
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dislocations vont étre stoppées dans cette couche [158,159]. Une étude comparative
montre que le désaccord entre un substrat de Si et une couche épitaxie de GaN est
plus adapté via une couche tampon (AlGaN) de paramétre de maille graduel qu’avec
une couche de parametre de maille constant [160].

[11.6. Modélisation de la cellule solaire base d'InGaP/InGaAs/InGaAsN/Ge

Dans cette partie, on va présenter les modéles mathématiques qui permettent la
simulation du rendement de conversion de la structure InGaP/InGaAs/InGaAsN/Ge
(figure 111.9) en fonction des gaps des sous cellules dans le but de déterminer les

concentrations optimales d’'Indium et de I'azote qui offrent les meilleurs rendements.

P**- Jonction Tunnel

N**- Jonction tunnel
N- InGaP Fenétre
N- GalnAs émetteur
P- GalnAs Base
P- InGaP BSF
P™*- Jonction Tunnel
N**- Jonction tunnel

N- GalnAs Fenétre
N- InGaAsN émetteur

P- InGaAsN Base

P- GalnAs BSF
P**- Jonction Tunnel
N**- Jonction tunnel

InGaAs Buffer

Nucléation

Figure 111.9. Cellule solaire InGaP/InGaAs/InGaAsN/Ge.
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Dans un premier temps, on va déterminer les parametres physiques de chaque sous
cellule notamment le désaccord paramétrique entre les couches, I'épaisseur critique,
le gap et le coefficient d’absorption afin de limiter les intervalles de variation des
concentrations d’'In et N. Dans un deuxiéeme temps, on réalise des simulations des
propriétés électriques qui permettent le calcul de la caractéristique 1(V), de la tension

de circuit ouvert, du courant de court circuit ainsi que le rendement de conversion.

[11.6.1. Contrainte et épaisseur critigue

L’empilement de deux semiconducteurs IlI-V fortement désaccordés en maille
entraine des défauts a l'interface de contact; lorsque I'épaisseur de la couche
épitaxie (sous cellule) dépasse I'épaisseur critique, la déformation de la maille ne
suffit pas a équilibrer I'énergie mécanique engendrée par la croissance (11.5.2) et le
désaccord sera rattrapé par la création de liaisons pendantes qui jouent le réle de
centre de recombinaison efficace. De ce fait, la détermination de ces deux
parametres est nécessaire afin d’éviter 'apparition de pieges a la surface et dans les
sous cellules. La figure 111.10.a représente la variation de la contrainte entre les
différentes sous cellules InGaP/InGaAs/InGaAsN/Ge en fonction de la concentration
d’'Indium et la Figure 111.10.b illustre la variation de I'épaisseur critique de chaque
couche en fonction de la concentration d’indium. Pour les deux simulations la

concentration de I'azote dans I'alliage quaternaire InGaAsN a été fixée a 3%.

Pour la jonction InGaP/InGaAs (figure 111.10.a), nous avons deux contraintes tension
et compression ; si x=49% on a un accord de maille, si x> 49% la contrainte est en
compression et pour x< 49% la contrainte est en tension avec un maximum égal a
3,60%. Pour la conche InGaAsN, nous avons un accord de maille a x= 9%, une
partie compressive pour x<9% et une extensive pour x>9% avec un maximum égal a
6,10% pour x=100%. Finalement, pour la jonction InGaAs/InGaAsN la contrainte est
toujours en tension quelle que soit la concentration de I'lndium dans l'alliage ternaire

InGaAs avec un maximum de déformation égal a 6.60%.

Pour la couche InGaP I'accord de maille est & x=49% et I'épaisseur tend vers l'infini
(figure 111.10.b) ; hors de cette valeur, I'épaisseur critique commence a décroitre pour
atteindre 63,79 A° a x=100%. Si on fixe x a 20%, les épaisseurs des couches InGaAs
et InGaAsN sont respectivement a 219 A° et 448 A° et pour la méme valeur de x

I'épaisseur de la couche InGaP esta 110 A°.
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A partir de ces simulations, on peut déterminer les épaisseurs optimales de chaque
couche et avoir des intervalles de concentrations d’indium qui permettent un faible
désaccord de maille afin d’éviter I'apparition des dislocations a l'interface de contact
et dans le volume des sous cellules.

6
l l 10
—@— InGaAsN/Ge 1N ) C8(1-xAS0 o7No.03
+ InGaAS/InGaASN i — In(X)Ga(l-X)AS
—@— InGaP/InGaAs 5
10 In(X)Ga(l_X)P

_8 | | : -
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
In (%) In (%)

Figure 111.10. (a) Variation de la contrainte des différentes couches en fonction de la
concentration d’'Indium avec 3 % d’azote dans l'alliage quaternaire InGaAsN et (b)
Variation de I'épaisseur critique H. de chaque couche en fonction de la concentration
d’Indium dans les alliages constituant la cellule.

111.6.2. Bandes Interdites

Dans une cellule a multijonctions, le choix des matériaux des couches avec un gap
d’ordre décroissant du haut vers le bas de la cellule est nécessaire pour convertir le
maximum de flux incident, mais cela est limité par la contrainte créée entre les sous
cellules ; plus la contrainte est grande plus la densité d'états d'interface est
importante [161]. Pour réduire la densité de ces défauts, on détermine les
concentrations d’indium et d’azote qui donnent un gap décroissant avec un faible
désaccord de maille entre les différentes sous cellules.

L’effet de lincorporation de l'azote sur la structure de bande d’InGaAsN a été
expliqué par I'approche des bandes anticroisement (BAC) [162] ; il a été montré que
I'interaction des états localisés des atomes de I'azote avec les états de GaAs et de
InGaAs induit I'éclatement de la bande de conduction en deux sous bandes ; le

calcul des énergies des sous bandes est déterminé par la loi suivante :
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(EN +Ey + \/(EN —Ey)? + 4VIEIN)
E, = ’ (111.4)

avec Ey =152 — 3.9y et E,, sont respectivement les niveaux des états localisés de

N et les états du minimum de la bande de conduction. V,,, décrit I'interaction entre
ces deux niveaux (Vyny = CMN\N) avec y indiquant la concentration de I'azote dans

l'alliage GalnAsN et Cyy = 2.7 [163, 164]. La figure Ill.11.a, illustre I'’éclatement de la
bande de conduction de GaAs avec plusieurs concentrations de l'azote ; plus la
concentration d’azote est importante plus I'élargissement entre les deux sous bandes

est grand ce qui induit une réduction de la bande interdite de GaAs.

Pour avoir une bonne répartition des bandes d'énergie sur le spectre solaire, on
calcule I'évolution des gaps en fonction de l'indium afin de fixer leur concentration
dans chaque alliage. L'introduction de I'indium (Figure 1ll. 11.b) décroit le gap dans

=0.85eV, Eg =11eV etE =
In S

les trois alliages. Pour x= 20% E g =
InGaP

8InGaAsN GaA

2.32 eV avec une contrainte d’environ 2% pour le InGaAsN et < 2% pour InGaAs et
InGaP. On peut réduire ces valeurs de gap mais la contrainte va augmenter. Si on

=066eV, E =082eV etE =

=400 i =
prend x=40%, le gap devient E 8 1nGaAs 8 1nGap

8InGaAsN

2 eV mais la contrainte au sein des couches InGaAsN et InGaAs dépasse les 2%.
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Figure Ill.11. Evolution (a) I'éclatement de la bande de conduction de GaAs en
fonction de la concentration de I'azote (b) des bandes interdites des sous cellules en

fonction de la concentration d’'indium avec y= 3%.
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[11.6.3. Coefficient d’absorption

Pour les cellules photovoltaiques, le coefficient d’absorption est un paramétre trés
important ; il détermine le nombre de photons absorbés par unité d’épaisseur de
matériau semiconducteur en fonction de la longueur d’onde. L’absorption au sein

d’un semiconducteur de longueur L est donnée par la relation suivante [165] :
lyyn = Iince_a(l)'L (11.5)

I @ Intensité de la lumiére transmise.
Iinc : Intensité de la lumiere incidente.
a (1) : Coefficient d’absorption.

A Longueur d’onde.

Pour le calcul du coefficient d’absorption de chaque sous cellule on a adopté le
modele proposé par Wu et al [166-168]

’E _ E;]:ont

a(E) = a, 7

(111.6)

@, : Le parametre d’ajustement dépend du matériau semiconducteur.
E : Energie de photon incident.

E§°™ : Gap contraint des sous cellules.

La figure 111.12.a, illustre la variation du coefficient d’absorption en fonction de la
longueur d’onde et la concentration d’'indium pour les différentes couches de la
structure InGaP/InGaAs/InGaAsN/Ge. On note que chaque matériau absorbe une
partie du spectre solaire et 'augmentation de la concentration d’indium entraine un
élargissement des intervalles d’absorption des alliages. Dans la figure Il11.12.b, on a
tracé I'évolution du coefficient d’absorption total de la cellule qui est égal a la somme
des coefficients arotar = Xncar + Xncass + Xncaasy + e €N fonction de la longueur
d’onde et la concentration d’'indium. Si on fixe In & 10% et A a 0.6 um le coefficient
d’absorption résultant est égal & 1.38x10° cm™ et si on varie la concentration
d’indium de 10 a 40% on aura Aa,;q; = 0.71 x 106cm™? soit un gain de 35.67% mais

avec une contrainte d’environ 2.5% dans les sous cellules InGaAs et InGaAsN. Cette
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simulation nous permet d’avoir une répartition optimale du coefficient d’absorption

de chaque couche sur le spectre solaire par la variation de concentration dans ces

alliages.

(b)

20

40

25 100 25 10 00 In(%)

Figure 111.12. Variation du coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde

et la concentration de I'indium avec y = 3% (a) des différentes couches (b) coefficient
d’absorption total de la cellule.

I11.6.4. Caractéristique courant tension des jonctions tunnel

L'objectif de la jonction tunnel est d’équilibrer le courant qui circule entre les sous
cellules. Pour cela, la diode tunnel doit étre transparente aux longueurs d'onde
exploitée par la cellule inferieure, le paramétre de maille doit étre proche de celui des
deux sous cellules adjacentes avec une faible résistance électrique [169]. La figure
[11.13, illustre la courbe de la caractéristique courant-tension d’une jonction tunnel
idéale. A partir de cette courbe (verte) et suivant la valeur de la tension, on peut
distinguer trois régions, région 1 est pour0 <V <V, région 2 est pour I}, <V <, et
région 3 est pour V > V,. Dans la région 1, la résistance différentielle est positive d’ou
la densité de courant augmente avec la tension ; la résistance différentielle devient
négative dans la deuxieme région accompagnée d’'une densité de courant diminuant
avec l'augmentation de la tension de polarisation et dans la région 3, la résistance
différentielle redevient positive et le courant augmente avec la tension.
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Figure 111.13. Différentes composantes de Caractéristique courant-tension d’'une
diode tunnel Idéale.

On peut aussi décomposer la densité de courant total délivré par une jonction tunnel
en trois parties (figure 111.13) courant tunnelJ, , I'exces de courant ], et le courant
thermoionique J;,. Le mécanisme de conduction par effet tunnel devient dominant
pour une tension de polarisation variant entre 0 et V, au dela de cet intervalle, la
caractéristique de la diode tunnel est dominée par le courant d’exces et le courant
thermoionique [170]. Les trois composantes de la caractéristique courant-tension de
la jonction tunnel sont données par les équations suivantes [170-172] :

14

JV)=Jpe W (I11.7)
J:(V) = J,e2(V=%) (111.8)
Jen (V) =Js (e% - 1) (111.9)

d'ou V la tension de polarisation, J, Densité de courant de créte calculée par
I’équation 111.2, ], densité de courant minimale délivrée par la jonction tunnel appelée
courant de vallee, 1, et I, sont respectivement les tensions de créte et de vallée

correspondant aux courants de créte et de vallée et, le paramétre C, représente le

préfacteur d’excés de courant.
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Homojonction  J,(Alem?) ¥, (mV) Jo/T,  Na(€m®) Na(cm®) E, (eV)

GaAs 30 195 12/1 8.10718 101 1.42
Ino.1 Gagg As 25 110 14/1 8.108 10 1.24
INo 4Gag 6P 40 140 9/7 8.107'8 101 1.99

Tableau Ill.1. Parametres utilisés dans la simulation des différentes jonctions tunnel.

(b)

Figure 111.14. Effet de la jonction tunnel sur la caractéristique I-V de la cellule a

multijonction (a) cas J.. <J, , (b) cas /.. > J,.

Dans une jonction tunnel, la grande différence entre la densité de courant et la
tension de polarisation entraine un effet néfaste lorsqu’elle est connectée en série
dans une cellule a multijonctions [173]. La figure 1ll.14, représente l'effet de la
jonction tunnel sur la caractéristique courant-tension d’'une cellule a multijonction
dans ces deux cas (courbe C). Si la densité de courant de court-circuit J.. de la

cellule & multijonction (représenté par la courbe B) est inférieure a la densité de
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courant de créte J,, de la jonction tunnel (courbe A), le mécanisme de conduction par
effet tunnel devient dominant et la résistance ohmique de la jonction tunnel dans ce
point de fonctionnement est tres faible ce qui peut induire une légére chute de
courant dans la caractéristique |-V de la cellule. Dans le cas contraire ou la densité
de courant J.. dépasse la densité de courant J,, la caractéristique |-V de la jonction
tunnel est dominée par les trois mécanismes de conduction (Tunnel, courant d’excées

et courant de diffusion) et une chute de courant considérable apparait dans la
caractéristique de la cellule a multijonction.

La figure 111.15, illustre la variation de la caractéristique courant-tension des jonctions
tunnel InGaP/InGaP et InGaAs/InGaAs employées dans notre structure ainsi que
celle de GaAs. Les paramétres utilisés dans la simulation a savoir : le dopage des
differentes jonctions, I'énergie de la bande interdite, les courants et les tensions

crétes figurent dans le tableau Ill.1.

0.1

(A/cgf)

o
o
o

o
o
N

Densité nge courant
o
~

0 | | | [
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Voltage (V)
Figure 111.15. Caractéristique des jonctions tunnel InGaP/InGaP, InGaAs/InGaAs et
GaAs.

[11.6.5. Caractéristique courant tension de la cellule

Sous illumination, les photons incidents sont absorbés par le matériau pour créer des
paires électron/trou dans les différentes régions des jonctions PN de la cellule. Dans
la zone de charge d’espace générée par la jonction PN, les paires électron/trou
créées par les photons incidents, sont dissociées et propulsées par le champ
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électrique comme suit : les électrons dans la région N (émetteur) et les trous dans la
région P (base). Ces porteurs donnent naissance a un photocourant de génération.
Dans I'émetteur et la base, les photoporteurs minoritaires diffusent; ceux qui
atteignent la zone de charge d’espace avant qu’ils ne soient recombinés vont étre
injectés par le champ électrique dans les régions ou ils deviendront majoritaires. Ces
porteurs initialement minoritaires contribuent & la création d’'un photocourant de

diffusion.

Ces deux contributions s’ajoutent pour donner un photocourant résultant I,,

Y

proportionnel a lintensité de la lumiére. Le courant délivré par la cellule

photovoltaique sous illumination est décrit par [174] :
1(V) = Lyp — Lps(V) (111.10)

I,ps : Courant d’obscurité.

L,, - Courant photogéeneré donné par la relation suivante :

Amax
L = Aq j F(1). EQE(A)dA (1. 11)
Amin
d'ou A surface de la cellule, g Charge élémentaire, F(A) spectre solaire et EQE(1)
efficacité quantique externe donnée par [175] :

]emetter (l) + ]base (l) + ]ZCE (l)

EQE() = FQD)

(111.12)

Jemetter (1) : Photocourant généré par I'émetteur.
Jvase (1) : Photocourant généré par la base.

Jzce(2) : Photocourant généré par la zone de charge d’espace.

Ces trois photocourants sont donnés par les relations suivantes [175-177] :
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qF(A)(1 - R(/l))a(/l)LP>

Jemetter (1) = ( (a(W)Lp)?—1

P

Xj
( ELp 4 (/1)Lp) — e®DX; (SBLP cosh L—’) + sinh <L )
P

SpLp

[
|
)

]
I

— a(A)Lpe ¥DX; i (111.13)
|

) + a(A)L, e *DH

S (cosh( *) ‘“(’1)”*) + smh(
= S,L,

Jrase(D) = |a(A)L,, x D — (IZn) + cosh (IZZ)

F(A)(1-R(A AL,
(= T ") el (111.14)
Jzee(A) = qF(A)(1 — R(2))e~*D¥i(1 — e~ *MWaep) (111.15)

R(1) : Coefficient de réflexion.

a (1) : Coefficient d’absorption de la sous cellule.

L, : Longueur de diffusion d’électrons.

Lp : Longueur de diffusion des trous.

D,, : Constante de diffusion d’électrons.

Dp : Constante de diffusion des trous.

S, : Vitesse de recombinaison en surface des électrons.
: Vitesse de recombinaison en surface des trous.

: Largeur de I'’émetteur.

Wgep - Largeur de la zone de déplétion.

H* : Largeur de la base.

La figure IIl.16, représente la variation de [lefficacité quantigue externe de la
structure InGaP/InGaAs/InGaAsN /Ge en fonction de la variation de la longueur
d’onde. Chaque sous cellule absorbe et convertit une partie du spectre solaire ; la
somme de conversion des différentes couches couvre un intervalle du spectre solaire

de 0.330 a 1.86 um avec des amplitudes de 90% pour le InGaP et 76% pour le Ge.
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Figure 111.16. Evolution de I'efficacité quantique en fonction de la longueur d’onde

pour chaque sous cellule.

On a étudié la caractéristique courant-tension de chaque couche de la cellule a

multijonction Ing ¢, Gag 40P/ 1Ng 17Gag g3AS/ NG 50Ga, g0AS 97Ng 03 /Ge afin de déterminer
la caractéristique I-V totale de la cellule. La figure IIl.17.a, illustre la variation des
densités de courant des sous cellules en fonction de la tension de polarisation. La
densité de courant minimale J.. obtenue par cette structure est égale a 14.84
mA/cm?, ce qui est inférieur aux densités de courant de créte des différentes
jonctions tunnel employées dans cette structure (figure 111.15). La tension totale du
circuit ouvert est déterminée par la somme des tensions V., des sous cellules
[178]; V., =V, +V + + soit: 3.65 Volts. Aussi, on a

€O InGaP COInGaAs €O0InGaAsN CO0Ge

comparé notre structure avec les résultats obtenus par d’autres auteurs qui ont
travaillé sur des structures a double jonctions InGaP/GaAs [179] et triple jonctions
InGaP/InGaAs/Ge [180]. On remarque que les densités du courant de court-circuit
Jec des trois structures sont trés proches ; la densité de courant de la structure a
double jonctions InGaP/GaAs est égale & 12 mA/cm?, celle de la structure & triple
jonctions est égale & 16.6 mA/cm? et pour notre structure Je.=14.84 mA/cm?; donc
des faible différences de +2.84 mA/cm? par rapport & la structure InGaP/GaAs et -
1.58 mA/cm? par rapport a la triple jonction InGaP/InGaAs/Ge. Il est & noter que la
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tension de circuit ouvert V.3 de notre structure est nettement supérieure aux
tensions V.1 et Veo.2 des autres structures. Pour la double jonctions Vo1 = 2.5
Volts, V.o.2 de la structure a triple jonctions est égale a 3.051 Volts et pour notre
cellule V¢o3 = 3.65 Volts. On peut noter que Veo.3 = 1.46 Vi1 €t Veos = 1.196 Voo

La figure 111.17.b, illustre I'évolution de la densité de puissance des sous cellules et la
cellule totale en fonction de la tension de polarisation. La densité de puissance
maximale délivrée par la cellule & multijonctions est égale & 52 mW/cm? pour une
tension de polarisation V= 3.53 Volts ; on peut augmenter la valeur maximale de
cette puissance délivrée par la cellule en variant les concentrations de I'indium et
I'azote dans les alliages des sous cellules. Les densités de puissance délivrées par
les deux structures a double jonctions et a triple jonctions sont égales
respectivement & 26.56 et 42.43 mW/cm?. Si on compare ces puissances avec la
densité de puissance maximale délivrée par notre structure, on peut noter que Pmax-3
=1.22 Prmax-2 €t Pmax3 = 1.96 Prax1 aveC Pmax-1, Pmax-2 €t Pmax-3 Sont respectivement
les densités de puissance maximales délivrées par les structures double jonctions,

triple jonctions et notre structure.
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Figure 111.17. (a) Caractéristiques |-V (b) densité de puissance des sous cellules et la

cellule totale Ing ¢0Gag.40P/INg17Gag g3AS/ING 20680 50ASe 97Np 03 7/GE .



112

111.6.6. Rendement de conversion

Dans cette partie, on a tracé I'évolution du rendement de conversion de la structure
InGaP/InGaAs/InGaAsN/Ge en fonction des gaps des deux cellules supérieures. La
figure Ill. 18 représente I'évolution du rendement de conversion de la cellule a
multijonction en fonction des bandes interdites d’'InGaP et InGaAs. Dans cette
simulation la concentration de I'indium et de I'azote dans l'alliage InGaAsN ont été
fixées respectivement a 30 et 3% ce qui donne un gap égal a 0.80 eV. Avec la
variation des gaps d’'InGaP et d’'InGaAs, le rendement de conversion dépasse les
40%. Pour la structure InggoGao.40P/INg 17Gao.g3AS/INg.20Ga0.80AS0.97No.03/Ge e
rendement de conversion est égal a 39.48 % ; pour maximiser le rendement de cette
cellule a multijonction, il suffit de varier les concentrations In et N dans les différents
alliages. Pour IngssGag.45P/INg 35Gap 65AS/INg 20Ga0.30AS0.90No.03/Ge  le  rendement
dépasse les 45% mais avec une contrainte supérieure a 2%.
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Figure 111.18. Variation du rendement de conversion en fonction des gaps des deux
sous cellules supérieures avec (In, N)=(30,3)% dans I'alliage InGaAsN.
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[1.7. Conclusion

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons présenté les différents concepts
des cellules multijonction a base des semiconducteurs IlI-V, en portant notre choix
sur la cellule monolithique qui se distingue par des faibles pertes technologiques
contrairement aux autres concepts. Puis nous avons défini les constituants de base
d’'une cellule monolithique et opté pour une méthode de choix des matériaux de
substrat et de sous cellules afin d’aboutir & un gap décroissant avec une faible

contrainte.

Dans la deuxieme partie, on a adopté des modeles mathématiques pour simuler les
propriétés optiqgues et électriques de la cellule InGaP/InGaAs/InGaAsN/Ge en
fonction des concentrations d’indium et de I'azote dans les différents alliages et ce,

afin d’optimiser le rendement de conversion.

Les résultats de simulation de I'épaisseur critique et de la contrainte créée entre les
différentes sous cellules, a permis de limiter les intervalles de variation d’In et N, pour
chaque couche ; de 22 a 77% pour le InyGa-xP, de 0 a 30% pour le InxyGa-»As et
de 0 a 38% pour l'indium et 0 a 3.5% pour I'azote dans l'alliage InGaAsN. L’efficacité

guantigue montre que la cellule couvre une large gamme du spectre solaire ; la

structure Ing 6oGag 40P/1Ng 17Gag g3AS 71Ny 50Ga, 50ASy 97 No.03 /Ge convertit les photons

incidents entre 0.35 et 1.8 um soit une gamme d’absorption égale a 1.45 pym.

La caractéristique courant tension obtenue a été comparée avec les travaux des
structures a double jonctions InGaP/GaAs et triple jonctions InGaP/InGaAs/Ge. Dans
les trois cellules, les densités de court circuit sont trés proches ; la tension de circuit
ouvert de la cellule étudiée est supérieure aux autres tensions (double et triple
jonctions) a cause du nombre élevé des sous cellules ce qui donne une puissance
plus importante. Des différentes jonctions tunnel employées dans la structure
étudiée, il en résulte des densités de courant-créte nettement supérieures aux

différentes densités délivrées par les sous cellules.

Le rendement maximal obtenu par la structure IngssGag.s5P/INg3sGap.esAS/
Ino.20Ga0.30AS0.90N0.03/Ge, objet de notre étude est égal a 45%. Il peut étre augmenté
par I'ajout de sous cellules et I'utilisation des concentrateurs.
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L'utilisation des concentrateurs augmente la densité de courant délivrée par la cellule
mais cette augmentation de courant nécessite des jonctions tunnel de haute densité
de courant-créte. Elle augmente, en revanche, la température de la cellule ce qui

impose l'intégration d’un dispositif de refroidissement.

Dans le chapitre suivant, on va présenter les différentes approches qui permettent la
fabrication des nanofils ainsi que le procédé et les techniques expérimentales
utilisées pour la réalisation des paquets de nanofils de différents diamétres sur un
substrat SOI qui seront caractérisés par la suite.
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CHAPITRE 4:

Technologies et méthodes de réalisation et caractérisation des nanofils

IV.1. Introduction

Les nanotechnologies et la nanoscience constituent certainement le domaine de
recherche ayant connu le plus grand essor au cours des dix dernieres années [181].
Parmi les nanostructures existantes, les nanofils offrent des perspectives tres
prometteuses dans la conception des nouveaux composants €électroniques comme
les transistors a effet de champ, les cellules mémoires et les cellules solaires.

La fabrication des nanofils repose sur deux approches Bottom-Top et Top- Down ;
dans la premiére, les nanofils sont cultivés par croissance catalysée par un métal
alors que dans la deuxieme, ils sont fabriqués par gravure directe sur un substrat.
Nous débuterons ce chapitre par la présentation des différentes techniques
existantes dans ces deux approches et on va montrer I'intérét des nanofils pour la
conversion photovoltaique.

Dans un deuxieme temps, nous décrirons les techniques expérimentales que nous
avons utilisées dans la fabrication et la caractérisation ainsi que le procédé adopté
pour la réalisation de nos paquets de nanofils. Un modéele mathématique nous a
permis de simuler la caractéristique courant-tension afin de comparer les résultats

théoriques et pratiques.
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IV.2. Différentes méthodes de réalisation des nanofils

On peut distinguer deux approches pour la fabrication des nanofils. L'approche top-
down consiste a prendre un substrat et le tailler pour avoir des nano-objets : c’est la
voie descendante. L'approche Bottom-up admet I'auto-assemblage des atomes par
une synthése chimique afin d’obtenir des objets a I'échelle nanométrique : c’est la

voie ascendante.

I\V.2.1. Bottom-top

Dans cette approche, les nanofils sont directement créés sur un substrat par
croissance catalysée par un métal. Le dép6t chimique en phase vapeur VCD par
mécanisme vapeur-liquide-solide (VLS) est le plus utilisé dans la fabrication des
nanofils, il permet la synthése de nanofils de semiconducteurs de qualité
remarquable [182]. Cette technique comprend trois étapes :

- Le dépdbt d’'un catalyseur métallique sur un substrat.

- Des éléments constitutifs du semiconducteur sous forme gazeuse sont envoyés
dans un réacteur chauffé et sous l'action de la température, le gaz se
décompose au niveau de la goutte pour former un alliage semiconducteur-métal.

- L’apport continu des éléments du semiconducteur induit une saturation de la
goutte et conduit a la nucléation du matériau semiconducteur sous forme solide a
I'interface liquide/substrat (goutte/substrat). La formation du nanofil continu avec
I'injection du gaz réactif et la goutte reste au-dessus du nanofil.

La figure IV.1 schématise le mécanisme de croissance de nanofils en silicium par
CVD avec un mode VLS ; le catalyseur est une particule d’or et le gaz réactif utilisé
est le silane (SiH,4). Le diamétre des nanofils est fixé par la taille du catalyseur et leur
longueur dépendra du temps de la réaction [183].

Une deuxieme méthode de synthése de nanofils consiste a apporter le
semiconducteur de fagon atomique lors de I'épitaxie par jet moléculaire (EJM) [184].
Dans cette technique, les atomes projetés sur I'ensemble de substrat et leur
diffusion sur la surface de I'échantillon jusqu’au catalyseur permet la saturation.
Cette technique EJM reste colteuse car elle nécessite une technologie ultravide
[185].
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Le catalyseur métallique est une couche déposée sur le substrat puis recuite pour
former des gouttelettes. Cela délivre une grande densité de nanofils verticaux de
diametres différents ; la technique qui permet d’'avoir des nanofils identiques et
organisées consiste a effectuer des trous de méme taille par gravure de substrat, a
déposer la couche métallique et a recuire cette derniére pour obtenir des
gouttelettes de méme taille. Cette technique permet un meilleur contrble des

diamétres et de la répartition des nanofils sur le substrat [186].

Croissance
S|H4 H2
Formation de Saturation et m
l'alliage nucléation
S|H4 H2

SiHa TN
v Q

Figure IV.1. Schéma du mécanisme de croissance de nanofils de silicium par CVD

avec un mode VLS.

La techniqgue VLS nous permet aussi de réaliser des hétérostructures par le
changement de gaz réactif au cours de la synthése de nanofils. Des hétérojonctions
radiales peuvent étre obtenues si la dissociation des gaz réactifs est favorisée sur la
surface du nanofil (figure V.2 (a)) et avec répétition de processus (gaz réactif 1 puis
gaz réactif 2 etc....) on peut obtenir des multicouches radiales (figure 1V.2 (b)). Il est
également possible de concevoir des hétérojonctions axiales si le gaz réactif est
incorporé préférentiellement au niveau du catalyseur (figure IV.2 (c, d)). Dans cette
derniere, les différents gaz réactifs réagissent avec le méme catalyseur et
garantissent la continuité de la croissance des nanofils. Donc, il faut trouver un métal
(catalyseur) adapté pour assurer la croissance des différents semiconducteurs sous
les mémes conditions (température, pression, etc....). Des travaux de recherche ont
montré que des particules d’or comme catalyseur réagissent parfaitement avec la

majorité des semiconducteurs des groupes llI-V et IV-IV [187- 189].
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Figure IV.2. Synthése d’hétérostructure au sein d’un nanofil, (a) croissance 1D du
nanofil, (b) changement de gaz qui permet soit une hétérojonction radiale (c, d) si la
dissociation de gaz réactif est favorisée sur la surface du nandfil, soit une
hétérojonction axiale (e, f) si le gaz réactif est incorporé préférentiellement au niveau
du catalyseur.

IV.2.2.Top-down

Dans l'approche top-down, la fabrication des nanofils se fait par lithographie puis
gravure ou métallisation. Cependant, la lithographie optique est limitée par le critére
de Rayleigh qui explique le fait qu'il n’est pas possible de fabriquer des objets plus
petits que la longueur d’onde utilisée dans la lithographie [190]. A cet effet, d’autres
outils ont été mis en ceuvre pour la fabrication des nanofils notamment la lithographie

électronique, la lithographie par microscope a champ proche, la nanoimprint...etc.

a- Lithographie optique

Le principe de réalisation des nanofils par la lithographie optique ou la
photolithographie repose sur I'utilisation d’'une résine photosensible déposée sur le
substrat. Une premiére étape consiste a exposer la résine a la lumiére a travers un
masque sur lequel sont dessinés les nanofils. Il existe deux types de résine : positive
et négative. Dans le cas d'une résine positive, les zones exposées aux rayons
deviennent solubles dans un solvant de révelation. Par contre, dans le cas d'une
résine négative, le rayonnement attribue une teneur particuliére au solvant. Une

deuxieme étape de gravure plasma ou chimique permet de creuser le
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semiconducteur qui n'est plus protégé par la résine et de transférer les motifs
obtenus sur la résine aux échantillons (figure IV .3).

<«—— Dépbdt d’'une résine
sotant ———» RN« Substrat

Flux lumineux
T
—
N\
——. ]

Résine négative Résine positive

== = = == = ==

Gravure plasma ou chimique

Figure IV.3. Schéma de principe de réalisation des nanofils par lithographie optique.

b- Lithographie électronigue

La lithographie électronique est une technique de lithographie sans masque qui
fonctionne avec un faisceau d’électrons. Les motifs sont directement dessinés a
I'aide de ce faisceau qui balaie le film de résine déposé sur le substrat [191]. Pour
une résine positive, la région insolée par le faisceau d’électrons sera polymérisée, ce
qui aura pour effet de rendre cette région plus dense [189,190]. De ce fait, lors de
I'étape suivante qui consiste a révéler la résine en plongeant I'échantillon dans un
développeur, les régions insolées étant plus denses vont rester sur le substrat alors
gue les autres régions vont étre dissoutes par le développeur. Une étape de gravure
plasma ou chimique permet de creuser le semiconducteur qui n’est plus protégé par
la résine et de transférer les motifs obtenus sur la résine aux échantillons (figure
IV.4). Dans ce type de lithographie, l'insolation de la résine par le faisceau
d’électrons rend cette technique lente a rendement faible et colteuse car elle
nécessite un travail sous ultravide. Par ailleurs, elle nous permet d’obtenir des motifs
de tres grande résolution égaux au diameétre du faisceau électronique (quelques
nanometres) et une trés grande flexibilité par rapport a la géométrie des objets.
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Figure IV.4. Les différentes étapes de fabrication des nanofils par lithographie

électronique.

c- Lithographie par microscopie a champ proche

L’apparition de la microscopie & champ proche avec le microscope a effet tunnel
(Scanning Tunnel Microscope, STM) en 1982 [190,192] et avec le microscope a
force atomique (Atomic Force Microscope, AFM, (section 1V.4.3)) en 1986 [190,193]
a permis I'observation de la surface d’échantillon a I'’échelle atomique ainsi que la
fabrication des nano-objets [194,195]. Le STM est constitué d’'une pointe métallique
fixée sur un tripode piézo-électrique permettant le déplacement de celle-ci dans les
trois axes (x, y, z) d'une facon précise. Une boucle de contre-réaction permet de
garder un courant constant entre la pointe et la surface de I'’échantillon, ce qui donne
une image de la topographie de la surface. Le principe de fonctionnement de I'AFM
est expliqué en détail dans la section 1V.4.3; Ainsi, ces microscopes permettent la
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manipulation des nano-objets et induisent un changement des propriétés des
matériaux balayés par la pointe.

Lorsqu’on appliqgue une différence de potentiel importante entre la pointe et la
surface de silicium, les molécules d’eau présentes en surface vont s’ioniser en ions
O" et OH" et vont diffuser a l'intérieur du silicium pour former I'oxyde de silicium SiO,
(figure 1V.5) [196] et le balayage de la surface de I'échantillon engendre la formation
des fils de largeur de l'ordre de quelques nanomeétres. Une gravure sélective
transfere les motifs au substrat et une fois les fils gravés, un amincissement de ces
derniers peut étre obtenu par des cycles d’oxydation-désoxydation. La réalisation
des nanofils par cette méthode est moins codteuse que celle de la lithographie
électronique car elle n'exige pas un travail sous ultravide, mais par ailleurs le

balayage de la surface par pointe rend cette technique lente et a rendement faible.

Couche d’eau Pointe

adsorbée
Surface passivée
par Hydrogéne Ions de O et OH

Tension
apphquee

Figure IV.5. Schéma de principe du mécanisme d’oxydation de silicium

d- nanoimprint

Les procédés de fabrication de nanofils par lithographie électrique et par champ
proche n’'ont pas encore été adoptés par I'industrie a cause de leur colt élevé par
rapport a la lithographie optique et leur faible rendement d0 au temps d’écriture
important [197]. Le nanoimprint consiste a fabriquer des nanostructures de facon
plus rapide. Cette technique se résume a comprimer une résine déposée sur la
surface de I'échantillon par un tampon ou le négatif de nanofils est déja dessiné. Ce
tampon est fabriqué par des techniques de nano-fabrications conventionnelles

BN

comme la lithographie électrique, lithographie a champs proche et la gravure par
faisceau d'ions focalisé (Focused lon Beam, FIB) (IV.4.1). Une fois la résine est
chauffée au-dela de son point de transition vitreuse, le tampon est pressé sur celle-ci

puis il est retiré. Apres refroidissement de I'ensemble, le dessin du tampon se
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retrouve ainsi sur la résine. Une étape de gravure RIE (reactive ion etching) ou par
évaporation métallique permet de creuser et de transférer les motifs obtenus sur la

résine aux échantillons (figure 1V.6).

Comme avantage, cette technique est extrémement rapide. En revanche, des
défauts peuvent étre introduits au démoulage du fait du contact entre le tampon et la
résine. Ainsi, il y a des zones ou le tampon ne peut pas atteindre linterface
semiconducteur-résine, laissant une couche résiduelle de résine [198] dont
I'épaisseur dépend des conditions de pressage, de la quantité de résine déposée et
des reliefs du tampon et substrat...etc., empéchant le transfert des motifs obtenus de
la résine au substrat. L’élimination de cette couche résiduelle s'effectue par gravure
RIE [199].

rarpen. — [

Résine —»
Substrat —» , .
Isolant ——» Pressage de la résine

Couche .

résiduelle
Suppression de la couche _

résiduelle et gravure des nanofils Dessin du tampon sur la résine

Figure IV.6. Schéma de principe du mécanisme de fabrication de nanofils par

nanoimprint.

IV.3. Intérét des nanofils pour le photovoltaigue

IV.3.1. Augmenter I'absorption optigue

Dans un réseau de nanofils, lorsque les diamétres des nanofils ou la distance entre
eux devient comparable (méme échelle de mesure) a la longueur d’onde de la
lumiere incidente, les phénoménes comme la réfraction, la diffusion multiple, la

diffraction et ma réflexion multiple apparaissent et augmentent I'absorption optique.

Les réflexions multiples sur la surface des nanofils augmentent le chemin optique
parcouru par la lumiére, ce qui augmente la probabilité d'étre absorbée par un
nanofil. Aussi, la lumiére qui passe entre les nanofils peut étre diffusée par des
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éléments diffusants introduits de facon intentionnelle dans le réseau de nandfils. Une
absorption d’'un réseau de micro-nanofils proche de 100%, par I'ajout de particules
diffusantes positionnées entre les micro-fils a été démontrée [200].

Des résultats de simulation montrent que le rendement optique d'un réseau de
nanofils est supérieur a celui d’'une couche mince de méme épaisseur [201, 202] ;
une quantité de semiconducteurs utilisée nettement inférieure a celle d’'une couche

mince permet de réduire le colt de fabrication de telles structures.

IV.3.2. Augmenter la collecte des porteurs de charge

Dans une jonction plane, seuls les porteurs de charge générés a une distance
inferieure a la longueur de diffusion de charge L,, de la jonction vont étre collectés.
Dans le cas de nanofil radial, les porteurs de charge sont générés sur toute la
longueur du nanofil et doivent diffuser jusqu'a la jonction située sur les cbtés du

nanofil soit une distance d’environ égale au rayon du nanofil (figure IV.7).

Dans le cas ou L, est inférieure au rayon du nanofil, tous les porteurs ne seront pas
collectés ce qui résulte un courant de court-circuit faible. Dans le cas contraire, tous
les porteurs de charge sont collectés. Cependant, plus le rayon du nanofil diminue,
plus la surface de la jonction augmente, et donc le courant de saturation I
augmente, ce qui induit un abaissement de la tension du circuit-ouvert V., (équation

1.3). On peut réécrire I'équation 1.3 par :

KT [S..]
Veo = —In[ = e"") (v.1)
co q (Sjonc]s

avec S, surface éclairé, /.. la densité de courant photogénére, S;,,,. la surface de la

jonction et J; densité de courant de saturation.

Ainsi, plus la surface de la jonction augmente, plus la tension V., diminue. Donc un
compromis entre le rayon du nanofil et la longueur de diffusion des porteurs
minoritaires doit étre retenu ; pour une longueur de diffusion des porteurs donnés, on
choisira le rayon du nanofil de méme ordre de grandeur pour maximiser la collecte
des porteurs tout en réduisant I'effet du courant de saturation. Des simulations
prédisent que L,, doit étre supérieure au rayon du nanofils pour que V., ne soit pas

trop bas [203]; une autre étude a démontré que la seule valeur de L, n’est pas
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suffisante pour prédire les performances d'une cellule photovoltaique a base de
nanofils [204] car L, est proportionnelle a la durée de vie 7, des porteurs et leur
mobilité u, ; les résultats de simulation ont montré que pour une méme valeur de L,,,

une durée de vie des porteurs t,, élevée permet d’augmenter la valeur de V.

hv

hv

(a)

Figure IV.7. Schéma de principe (a) d’'une jonction axiale et (b) d’'une jonction radiale

L, représente la longueur de diffusion des porteurs minoritaires dans le coeur du
nanofil, a représente le coefficient d’absorption du matériau, L indique la profondeur

de pénétration de la lumiére, la base est en bleu et I'émetteur est en vert.

L'optimisation des parameétres de la cellule photovoltaique est donc un compromis
entre l'optimisation de I'absorption optique et l'optimisation de la collecte des

porteurs de charge.

IV.4. Techniques expérimentales

IV.4.1.Faisceau d’ions focalisé FIB

Le FIB (Focused lon Beam) a différentes applications comme l'imagerie, la gravure
et I'implantation. L'imagerie et la gravure d’'une surface d’'un échantillon dépend des
interactions entre le faisceau des ions et la matiére [205,206]. Les béatis FIB sont
généralement composés de trois parties : un canon a ions qui sert a émettre des
ions a partir d’'une source liquide métal ion source (LMIS), une colonne ionique qui
focalise le faisceau d’'ions sur I'échantillon via une série de lentilles et diaphragmes,
et une chambre d’introduction d’échantillon qui contient des détecteurs.
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Dans le canon a ions, deux tensions sont appliquées, Vexiraction POUr extraire les ions
de la source LMIS et Vsouce pour les accélérer dans la colonne ionique. Une
différence de tension entre Vsource €t Vextraction Permettant I'’émission des ions a partir
de la LMIS est appelée tension seuil. Le canon peut fonctionner en mode basse
énergie (de 1 a 5 kV) et en mode haute énergie (de 10 a 30 kV) [207]. Une fois la
tension seuil d’extraction atteinte, la source émet les ions et le courant augmente
avec la tension jusqu'a une valeur de saturation. Dans la colonne ionique, le faisceau
d’ions traverse une série de lentilles et de diaphragmes avant atteindre I'échantillon
dans la chambre d’introduction. Une premiére lentille de condensateurs met en forme
le faisceau d’ions puis un jeu de diaphragmes de sonde fixe le courant de sonde ;
une deuxieme lentille (ou objectif) focalise le faisceau sur I'’échantillon pour avoir des
gravures sur la surface de ce dernier. Des bobines installées devant I'objectif
assurent le balayage du faisceau sur la surface de I'échantillon (plan X, y).

Lorsque les ions a haute énergie bombardent I'échantillon, ils vont éjecter des
atomes de la surface qui vont se redéposer en surface créant ainsi une couche
amorphe et en profondeur une grande densité de défauts cristallins (figure 1V.8). Par
conséquent, la FIB est utilisé pour l'usinage microscopique et dans une moindre
mesure pour I'imagerie afin d'éviter la destruction de I'échantillon [208]. Pour cela,
des stations appelées dual beam combinent la colonne ionique avec le microscope
électronique a balayage (MEB) dans le but de réaliser avec la colonne ionique des
gravures qui sont visualisées par la colonne électronique pour sauvegarder la

surface de I'’échantillon [209].
Faisceau d’'ions

Atomes éjectés

O O O  Redépot

Figure 1V.8. Schéma synoptique d’'une gravure FIB.
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Une FIB équipée d'un systeme d'injection de gaz (GIS: Gaz Injection System),
permet le dépdt des matériaux avec une grande précision via linteraction du
faisceau ionique avec un gaz. Les précurseurs chimiques sous forme de vapeur sont
obtenus par échauffement d’'une source solide ou liquide ou bien par l'utilisation
directe d’'une source gazeuse. L'injection de gaz sur la surface de I'échantillon est
assurée par un capillaire. La quantité du matériau déposée sur la surface dépend du
flux de gaz et de la distance du capillaire par rapport a la surface du substrat
[207,210]. Le substrat absorbe le gaz et en balayant la surface ciblée avec le
faisceau ionique, le gaz se décompose en éléments volatiles et non-volatiles, la
composante volatile se vaporise alors que la composante non-volatile reste déposée
en surface (figure IV.9).
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Figure 1V.9. Schéma de mécanisme de dépbt dans une FIB équipée d'un systéme
d’injection de gaz.

IV.4.2 Dépo6t chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD)

Le PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) est un procédé utilisé
pour déposer des couches minces a basse température sur un substrat a partir d’'un
état gazeux et éviter le passage a haute température qui peut excéder les tolérances
du substrat [211]. Aprés introduction des gaz réactifs dans le réacteur, une décharge
électrique radiofréquence est appliquée pour entrainer la formation d’'un plasma par
la décomposition des molécules de gaz, contrairement au CVD (Chemical Vapor

Deposition) qui assure la décomposition par des températures élevées [212]. A



127

I'interface de contact plasma/surface d’échantillon, des réactions chimiques se

déroulent pour donner des dépéts d’'une couche mince (figure IV.10).
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Figure IV.10. Schéma du principe de dépét PECVD.

IV.4.3 Microscope a force atomique (AFM)

Le microscope a force atomique AFM (Atomic Force Microscopy) permet de scanner
la surface d’'un échantillon a I'aide d’'une fine pointe de dizaine de nanométres de
diametre fixée sur I'extrémité libre d’un levier flexible. Un tube piézoélectrique assure
le déplacement du levier donc de la pointe dans toutes les directions de I'espace. Le
principe de fonctionnement de I'AFM est basé sur l'interaction de Van der Waals
[213] entre les atomes de la surface de I'échantillon et les atomes du sommet de la
pointe. Lorsque la pointe est placée trés proche de la surface de I'échantillon, la
force de répulsion courbe le levier flexible de la pointe. Ces flexions de levier sont
contrdlées par un laser qui se réfléchit sur le levier de la pointe pour aller taper sur
un photodétecteur constituée de quatre quadrants ; les données résultant de ces
déplacements sont traitées par un ordinateur qui affiche la topographie de
I’échantillon [214]. La figure V.11 représente le schéma synoptique d’un microscope
a force atomique.
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Figure IV.11. Schéma de principe de fonctionnement d’'un microscope a force

atomique.

Au balayage de I'échantillon, il y a trois facons d'utilisation de la pointe ; mode

contact, mode contact intermittent et mode non contact.

a- Mode contact

En mode contact, la pointe s’appuie sur la surface de I'échantillon; une force
répulsive se crée entre la pointe et le substrat entrainant une flexion de levier et
déplacement du faisceau réfléchi sur la diode. Ce déplacement du faisceau fait varier
la différence de tension mesurée entre les quatre quadrants ; le signal résultant est
comparé dans une unité de contrdle avec un signal de référence dans le but d’ajuster
le levier de la pointe pour annuler cette différence. Une boucle de contre-réaction
adapte en continuité la position verticale du levier dont elle maintient la flexion et par
conséquent la force d'interaction pointe-échantillon. Les déplacements horizontaux et
verticaux de la pointe sont enregistrés et traités par un ordinateur qui affiche une

image tridimensionnelle de la topographie de I'échantillon.

Ce mode assure un balayage rapide mais avec des inconvénients : usage rapide de
la pointe et dégradation de la surface fragile des échantillons.
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b- Mode contact intermittent (Tapping)

Le mode contact tapping ou vibrant est un mode dans lequel la pointe vient fréler la
surface de I'échantillon par intermittence. Le levier de la pointe est mis en résonance
par un signal dont la fréquence doit étre égale a sa propre fréquence. La distance
entre le sommet de la pointe et le substrat est réglée de telle sorte que la pointe vibre
a proximité de la surface de I'échantillon. Au cours du balayage horizontal,
I'interaction entre la pointe et la surface change la fréquence de résonance et donc
'amplitude de vibration de levier. Suivant le mode de détection, on mesure soit
'amplitude de résonance a une fréquence donnée (technique de modulation
d’amplitude), soit le déplacement de la fréquence de résonance (technique de
modulation de fréquence). Cette variation d’amplitude (ou de fréquence de
résonance) est utilisée dans une boucle d’asservissement pour maintenir la vibration
de la pointe. Les déplacements horizontaux et verticaux sont enregistrés et traités
par un ordinateur qui affiche une image tridimensionnelle de la topographie de
I’échantillon.

Ce mode permet une haute résolution de l'image de surface sans endommager

I’échantillon mais avec un inconvénient : vitesse de balayage lente.

c- Mode non contact

Le mode non-contact, consiste a faire vibrer la pointe avec un signal de fréquence
égale a la fréquence de résonance du levier comme dans le mode tapping mais a
des hauteurs importantes. La hauteur de levier est ajustée de telle sorte que la
pointe n'a aucun contact avec la surface de I'échantillon. A cette hauteur, les forces
attractives sont tres faibles et une présence d’humidité ou une agitation thermique
peut fausser les résultats de balayage ; pour cela, ce mode impose un travail a une
température ambiante et sous ultra vide. L'image topographique est obtenue comme
dans les cas précédents.

Dans ce mode, la surface de I'échantillon reste intacte et la pointe dure plus long
temps mais en contrepartie I'image de la topographie a une résolution faible et une
contamination de la surface de I'’échantillon peut fausser les résultats de balayage.
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(2) Mode non contact
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Figure IV.12. Force d’interaction en fonction de la distance pointe/surface pour les
différents modes.

IV.4.4. Microscope électroniqgue a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage est composé de trois parties essentielles : un
canon a électrons, une colonne électronique et une chambre d’échantillon. Le canon
électronique sert a extraire les électrons du matériau par I'effet thermoionique et les
accélérer sous forme d’'un faisceau vers la colonne. Dans cette derniére, le faisceau
passe par une série de bobines condensateurs avant d’atteindre I'’échantillon situé
dans la chambre d’échantillon. Une premiére bobine condensateur permet
I'alignement du faisceau d’électrons primaires dans I'axe optique z du microscope
puis une deuxieme focalise le faisceau sur un diaphragme, obtenant ainsi un spot
tres fin. A la sortie du diaphragme, une deuxieme lentille objectif refocalise le spot
résultant sur I'échantillon ; un déflecteur comportant des bobines électromagnétiques
assure le balayage par le déplacement du spot d’électrons selon les axes x, y. Dans
la chambre de I'échantillon, des détecteurs ont le rble de capter les irradiations
créées par le contact des électrons du faisceau avec la surface de I'échantillon
fournissant ainsi des informations sur le point excité par le faisceau d’électrons. Le
balayage (x,y) est synchronisé et les signaux obtenus aux bornes des détecteurs,

permettent de reconstituer I'image de la surface sur I'écran de visualisation point par
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point sur une ligne horizontale et ligne par ligne sur un plan vertical (x, y). La figure

IV.13 représente le schéma synoptique d’un microscope électronique a balayage.

Canon a électrons —4K)J
i dlectronique
Y 777 Faisceau él q
ler Condensateur —-ﬁ

7
4
4
4
2éme Condensateur — ;
Z 7
_ — 7 7 — Spectrométre X
Bobines de balayage —) al i 1
% jD (| % Objectif
% g g ¢
Détecteur d'électrons —— === [ Vanne de fuite
rétrodiffusés

Nez | | ;
Echantillon —4\ ,
’5:-]—’ Précurseur

Pompe a vide Detecteu_r d'électrons
secondaires

Figure 1V.13. Schéma synoptique d’'un microscope électronique a balayage [215].

Les électrons pénétrent profondément dans I'échantillon et vont perdre leur énergie a
cause des collisions multiples avec le matériau générant de nombreux phénoménes
(figure 1V.14)

e Absorption d’électrons.
e Elévation de la température locale.
e Réémission d’électrons et photons.

e Vibration du réseau.
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Faisceau incident

Electrons primaires

Electrons Auger rétrodiffusés

Rayons X .
Electrons secondaires

\\A Electrons absorbés
Electrons diffusés
(Inélastique)
Electrons transmis

Electrons diffusés
(Elastique)
Figure IV.14. Les irradiations peuvent étre émises lors de l'interaction entre le
faisceau d’électrons et I'échantillon.

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

la terre.

Les électrons secondaires ont une faible énergie (<50 eV) [216]. lls sont créés par le
passage d'électrons incidents prés d’'un atome, transmettent une partie de leur
énergie a un ou plusieurs électrons de la bande de conduction provoquant une
ionisation par €éjection de ces derniers. Seuls, les électrons créés proches de la
surface (quelque nm®) peuvent sortir de I'échantillon pour étre captés par le détecteur
[216,217]. La densité des électrons secondaires collectés varie en fonction de la
topographie d’échantillon dont elle donne des informations sur la surface.

Une partie d’électrons du faisceau incident va étre rejetée de facon élastique aprées
collision avec les noyaux d’atomes de I'échantillon ; ces électrons de rétrodiffusion se
propagent dans toutes les directions avec une faible perte d’énergie et leur densité
est étroitement liee au numéro atomique des atomes constituant la cible [218]. Ce
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type d'irradiation peut fournir des informations sur une large profondeur

contrairement aux électrons secondaires qui sont créés a la surface.

Lorsqu’un électron d’'une couche profonde d’'un atome est éjecté par le faisceau
d’électrons incidents, un électron d’une couche supérieure comble le vide causeé par
cette éjection. Ces transitions des électrons provoquent I'émission des rayons X qui
vont étre captés et classés suivant la longueur d’'onde pour donner des informations

sur la composition de I'échantillon [219].

IV.5. Procédés de fabrication des échantillons

IV.5.1 Choix du substrat

Pour réaliser nos paquets de nandfils, il est nécessaire d'isoler les différents nanofils
entre eux et également par rapport au substrat. Et pour cela on a utilisé un substrat
de Silicium sur Isolant SOI (Silicon On Insulator) ; c’est une structure composée
d’une couche de silicium monocristallin déposée sur une couche d’isolant électrique.
Ce type de substrat est utilisé principalement dans les transistors a effet de champ.
En effet, le transport électronique dans un transistor a effet de champ ne s’effectue
gue dans les premiers micrometres de I'épaisseur du silicium et le reste du substrat
génere des effets parasites. L'utilisation d’'une couche isolante entre la couche active
et le substrat élimine ces parasites et permet d'améliorer la vitesse de
fonctionnement du composant, de réduire les courants de fuite et d’augmenter la
densité d'intégration car les deux couches semiconducteurs sont isolées entre elles
[220, 221].

En 1963 a démarré le procédé par silicium sur Saphir SOS (Silicon On Sapphire)
[222]. Dans ce procédé, la couche de Silicium est déposée par épitaxie ce qui induit
une concentration importante de défauts et de contraintes dans la couche supérieure
de silicium entrainant une dégradation de la qualité de transport électronique dans la

couche active.

En 1977, un autre procédé SIMOX (Separation by Implantation of Oxygen) consiste
a isoler la couche active par I'implantation d’'oxygéne suivie par un recuit a haute

température pour la synthése de I'oxyde de silicium [223]. Par cette méthode, il en
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résulte des dislocations importantes dans la couche supérieure et conduisant a une

dégradation de la qualité électronique du silicium.

Le procédé Smart Cut développé par M. Burel en 1995 forge des substrats SOI
d’excellente qualité électronique qui sont largement utilisés dans le secteur de la
micro électronique [224,225]. La réalisation du substrat SOl par ce procedé

comprend les étapes suivantes :

Substrats de silicium de
départ.

Substrat B

1°: Oxydation du substrat A.

Insertion H* lons

2°™e: Implantation Smart Cut.

3°™e: Nettoyage et collage

moléculaire des deux substrats.
Substrat B

4°™: Clivage au niveau de
I'implantation des lons de H".

U )

Substrat B

5°™e: Substrat SOI, aprés recuit

SOl et polissage.

Figure IV.15. Synoptique de fabrication du substrat SOI par le procédé Smart Cut.
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Au départ, les deux substrats de silicium monocristallin subissent un traitement en

vue de garantir une parfaite qualité de surface.

- Une premiére étape consiste a oxyder thermiquement le substrat A pour
I'encapsuler par une couche d’oxyde de silicium de haute qualité en veillant a
un contréle précis de I'épaisseur finale de I'oxyde.

- Ensuite, une implantation des ions H' (protons) dans le substrat A est
effectuée a travers la fine couche doxyde; dans cette deuxieme
phase, I'implantation entraine une couche de fissurations a une profondeur qui
varie suivant I'énergie des protons injectés.

- Une fois le substrat A encapsulé, la face implantée est mis en contact avec le
substrat B aprés les préparations de surface adéquates et par chauffage a
1100°C, les deux substrats A et B sont simplement collés par adhérence
moléculaire grace a leur haute qualité de surface ; ce collage moléculaire est
initialement induit sous l'action des forces attractives (forces de Van der
Waals) entre les atomes des deux surfaces.

- Ensuite, lorsque la température du chauffage diminue, le substrat implanté
vient se scinder au niveau de la zone d’'implantation laissant ainsi un fin film
de silicium monocristallin.

- Le substrat SOI obtenu est ensuite traité pour réduire la rugosité du film de
silicium par recuit et polissage mécano-chimique CMP (Chemical Mechanical
Polishing) ; ce procédé aboutit a une surface de haute qualité [226].

De cette méthode, résultent des substrats de SOI avec des épaisseurs variables. En
effet, I'épaisseur de la couche d’oxyde de silicium est déterminée par I'oxydation
thermique effectuée lors de la premiére étape et I'énergie d’'implantation des ions de
H* ainsi que le polissage permettent d’avoir des épaisseurs du film de silicium de 100
nm jusqu’a 10 nm [227].

Pour nos travaux, le substrat SOI utilisé est issu du procédé Smart Cut, avec une
couche de Silicium monocristallin orientée <001>, dopée N, d’épaisseur 12 nm et
une couche de SiO; (BOX) d’épaisseur 25 nm et un substrat de Silicium de 300 pm.
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IV.5.2.Nettoyage du substrat

Avant la fabrication des paquets de nanofils, une opération de nettoyage classique
du substrat avec des solvants est nécessaire pour enlever les différentes
contaminations notamment la poussiere déposée en surface. Celle si est

décomposée en trois phases :

- Bain d’acétone avec une agitation ultrasonore de 5 a 10 minutes.
- Bain d’éthanol avec une agitation ultrasonore de 5 a 10 minutes.
- Séchage avec l'azote.

Cette opération sert a dégraisser le substrat et d’enlever les plus grosses particules
déposées en surface.

IV.5.3.Etapes du procédé de fabrication

Apres le choix et le nettoyage du substrat, un procédé de fabrication de paquets de
nanofils a été envisagé. Ce procédé consiste a graver des nanofils sur le fin film de
silicium par faisceau d'ions focalisé jusqu’a la couche de SiO, pour isoler les nanofils
entre eux. Un dép6t d’'une couche isolante sur la totalité de la surface sert a éviter un
court circuit lors de la connexion des fils (figure 1V.16) ; a la fin de ce procédé on va
obtenir des nanofils de forme cceur/coquille (silicium monocristallin/ oxyde de

silicium).

Déposition d’'une
couche d’oxyde

Substrat SOI Gravure par FIB

Figure 1V.16. Etapes du procédé de réalisation des échantillons.

IV.6. Réalisation des paguets de nanofils par FIB :

L’instrument utilisé pour la réalisation de nos nanopaquets de fils est une station

TESCAN Dual Beam (Figure IV.17 (a)), qui donne la possibilité de réaliser des
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gravures avec la colonne ionique (Orsay Physics) et les observer avec la colonne
électronique (TESCAN) sans dégrader la surface de I'échantillon. La colonne ionique
est équipée d’'une source de gallium qui présente une trés haute résolution et donc
permet de réduire tres fortement la taille des motifs. Les deux colonnes formant un
angle de 55° offrent la possibilité de focaliser les deux faisceaux (ionique et

électronique) en un méme point (figure 1V.17 (b)).

Colonne  source de
ionique  Galljum

(@) (b)

Figure IV.17. Images (a) Station TESCAN duel beam (b) Vue intérieure de chambre
d’introduction.

Le but de cette partie, est de graver des paquets de nanofils de diametres différents
sur un substrat SOI (chaque paquet contient 40 fil). La profondeur des gravures doit
dépasser le 12 nm (épaisseur de la couche de silicium) afin de s’assurer que tous les
nanofils sont bien isolés ; cette profondeur hy été prise a 16 nm soit 4 nm dans
'oxyde de silicium. Une optimisation de la focalisation du faisceau et de l'angle
d’'incidence du faisceau ionique par rapport a la surface de I'échantillon est
nécessaire afin d’obtenir la profondeur et la taille souhaitables des gravures :
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- Angle de gravure :

Lorsque le faisceau d’ions se trouve en incidence normale par rapport a la surface de
substrat, il peut difficlement abraser la surface car le rapport implantation/
pulvérisation est élevé, ce qui induit un temps de gravure important. Du fait d’utiliser
un angle plus rasant qui réduit le rapport implantation/ pulvérisation, on peut graver

plus rapidement les motifs.

Sur le logiciel de pilotage TESCAN, le temps de bombardement affiché par motif (tpt)
varie proportionnellement avec la profondeur demandée (hg). Le fait d’incliner
I’échantillon par rapport a I'axe de la colonne ionique, permet de graver rapidement
et de réduire le temps tpr.

- Focalisation du faisceau d’ions :

Le contréle du diamétre et de la profondeur des nanogravures est assuré par la
focalisation du faisceau. Pour optimiser ce parameétre, on a varié la tension appliquée
a la lentille objectif pour régler le faisceau par la netteté de I'image (Fo) ; puis nous
avons gravé des motifs sur- et sous-focalisation. On a remarqué que les motifs de
faible diametre et grande profondeur ont été obtenus pour une focalisation maximale
(lorsque l'image est tres nette). Lorsqu’on s’éloigne de cette valeur de netteté de
'image, le diamétre augmente et la profondeur diminue jusqu'a disparition des

motifs.

Aprés plusieurs ajustements de la focalisation et inclinaison de I'échantillon avec
lecture de la durée de réalisation de motif (tpr), nous avons fixé les conditions de

gravure comme Ssuit :

- Angle de gravure : 8°.
- Courant de sonde (courant de faisceau) : 80 pA.
- Profondeur de gravure : 16 nm.

Sous ces conditions, nous avons gravé des rectangles paralléles de 1,20 um de
largeur et 200 um de longueur avec un pas de 150 pour I'échantillon 1 et 200 nm
pour I'échantillon 2 et les avons visualisés avec la colonne électronique (figures
IV.18.a et 1V.18.b). La durée moyenne pour la réalisation de chaque paquet été de 2
heures et 45 minutes.
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SEM HY: 30.00 kv WD 9580 mim LYRM TESCAN GEN HY: 30.00 Ky WD 8.580 mm LYRAVTESCAMN
View field: 84.26 prm Det SE Detectar 20 pm i View field: 84.26 pm Det SE Detectar 20 pm i
Date{m/divi. 070815 service MSE Team - IM2ZMP n Date{m/divi. 070815 service MSE Team - IM2ZMP n

(a) (b)

Figure IV.18.a. Images des paquets de nanofils de 200 um de longueur avec une
échelle de 20um (a) diamétre 150 nm (échantillon 1) (b) diamétre 200 nm
(échantillon 2).

Fil de 150 nm
de diameétre

\ Rectangle

gravé

Fil de 200 nm
de diametre

\ Rectangle

gravé

GEM Hy: 30,00 Ry WD 9.580 mm L+ v v 1 v [IYRATESCAN GEM Hvw: 30.00 kY WD 9.580 mm Lo v v v 1000 11 [ LYRAVTESCAN
Viewfield: 15,60 pm  Det SE Detector 5 pm - View field: 15,680 um  Det: SE Detector 5 pm -
Date{midty); 0TID8M S service MSE Team - IM2ZNP u Date{midhd: 0TIDSME  senvice MSE Team - IM2ZNP u

(a) (b)

Figure 1V.18.b. Images des gravures avec une échelle de 5 um (a) diamétre 150 nm
(échantillon 1) (b) diametre 200 nm (échantillon 2).
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IV.7. Analyse de la surface des échantillons par AFM :

Les images MEB ne donnent pas des informations détaillées sur la forme des
nanofils et la profondeur des gravures. Pour cela, nous avons réalisé des images
topographiques de la surface de nos échantillons 1 et 2 via la station AFM XE-100
(figure 1V.19) afin d’avoir plus de détails et de tracer le profil de la surface scannée.
Nous avons configuré le scan en mode contact intermittent (Tapping) pour préserver
la pointe et la surface de nos échantillons et pour avoir des images de haute
résolution. La taille de la surface & scanner été prise & 8 pm?. Les figures IV.20.a et
IV.20.b montrent les images AFM en 2D et 3D des surfaces scannées de
I’échantillon 1 (largueur des fils 150 nm) et I’échantillon 2 (largeur des fils 200 nm).

Fila Name 1 50708Topagraghy003
HeadMode  NC-AFM

204 Source Topography
DataWidih 256 {pd)

e 85 {um)

Sear 05y

SetPoint 084 (um)

DataGain  -107.84E-6 (umistep)

Figure 1V.20.a. Image AFM de I'’échantillon 1 (150 nm de largeur), (a) vue 2D et (b)
vue 3D.
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SetPoint +0.8 (um)

Data Gain 107 B4E:6 (ymistap)

Figure 1V.20.b. Image AFM de I'’échantillon 2 (200 nm de largeur), (a) vue 2D et (b)
vue 3D.

A partir de ces images AFM, on a pu tracer grace au logiciel WSxM 5.0 Develop les
profils des surfaces scannées pour chaque échantillon afin de déduire la forme des

nanofils et la profondeur moyenne des gravures.
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Figure IV.21.a. Profil des nanofils de I'échantillon 1 (150nm).
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Figure IV.21.b. Profil des nanofils de I'échantillon 2 (200nm).
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Les profils affichés sur les figures IV.21.a et IV.21.b, permettent le calcul de la
distance moyenne entre les fils, largeur moyenne des fils et les profondeurs des
gravures pour les deux échantillons 1 et 2. Ce dernier paramétre (profondeur) doit
étre supérieur ou égal a I'épaisseur du film de silicium pour atteindre I'oxyde de

silicium et s’assurer de l'isolement des nanofils entre eux.

- Echantillon 1 (200(pm) X150(nm)) :
Largeur et hauteur des fils :

Valeurs

2 3 4 5 6 7 Moyenne
(um)

Ax bas 0,525 0505 0528 0,528 0535 0,535 0,528 0.526
Ax demi-

0,290 0,275 0,245 0,253 0,267 0,260 0,245 0,265
hauteur

Deltaz (nm) 16,32 15,739 15,281 14,301 16,988 14,984 15,928 15,602

Tableau IV.1. Dimensions moyennes des nanofils de I'échantillon 1.

La profondeur moyenne des gravures est de 15,6 nm soit 3,6 nm dans la couche
d’oxyde de silicium, donc le fin film de silicium est complétement enlevé dans les
régions gravees et les fils sont bien isolés entre eux. La distance moyenne entre les

fils égale & 1,21 pm et la surface moyenne des fils est de 4,13 um?.

- Echantillon 2 (200(pm) X200(nm)) :

Largeur et hauteur des fils :

Valeurs

2 3 4 5 6 7 8 Moyenne
(Hm)

Ax bas 0,507 0,515 0,539 0,515 0,499 0,499 0,507 0,523 0,511
Ax
demi- 0,285 0,293 0,301 0,301 0,277 0,285 0,293 0,293 0,290
hauteur
Az (nm) 16,37 17,471 15,929 14,536 14,997 14,614 14,578 15,095 15,499

Tableau 1V.2. Dimensions moyennes des nanofils de I'échantillon 2.
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Dans le tableau 1V.2, la profondeur moyenne des gravures est de 15,49 nm soit
3,49 nm dans la couche d’oxyde de silicium, donc les fils sont bien isolés entre eux.
La distance moyenne entre les fils est égale a 1,21 um et la surface moyenne des fils
est de 4,5 um?.

IV.8. Dépoét d’'une couche isolante de SiO», par PECVD:

Via la station PlasmaPro 80 dOXFORD INSTRUMENTS (Figure 1V.22). Nous avons
déposé par PECVD une couche de SiO, d’épaisseur 10 nm sur les échantillons, pour
obtenir des nanofils de forme cceur/coquille (Si/SiO,), cette forme permet d’isoler les
nanofils et le reste de la fine couche de Silicium afin d’éviter un court circuit lors de la

mise des contacts métalliques.

Figure IV.22. Station PECVD PlasmaPro d’'OXFORD instruments [228]

IV.9. Mise des contacts métalliques :

Apres le dépdt de la couche isolante, nous avons procédé a la connexion et la mise
des contacts métalliques afin de pouvoir placer les pointeurs lors de la
caractérisation électrique de nos paquets de nanofils. Pour cela, on a utilisé une FIB
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dual Beam équipée d'un systeme d’injection de gaz qui permet la connexion des fils
et le dépbt des pistes en platine pour faciliter la mise des gouttes d’argent sous
microscope qui serviront a la connexion de I'échantillon a un circuit externe.

Dans une premiére étape, on a gravé des carrés de différentes profondeurs avec un
pas de 5 nm pour contréler I'épaisseur de la couche SiO, déposé par PECVD. Sur
Iimage MEB de la figure V.23, la couleur grise représente I'oxyde de silicium et la
couleur noire représente le silicium. On remarque un changement de couleur entre
les gravures 2 et 3 c.a.d. entre 10 et 15 nm de profondeur, ce changement montre
que I'épaisseur de la couche d'oxyde de silicium déposée antérieurement est
d’environ 10 nm. Un deuxieme passage de noir vers le gris entre les gravures 5 et 6
(25 a 30 nm) dévoile la couche d'oxyde de silicium (BOX) du substrat SOI. Un
troisieme changement découvre le silicium du bas de substrat SOI apres 50 nm de
profondeur. Aprés ce dernier changement, la couleur reste noire quelle que soit la
profondeur de gravure.

Figure 1V.23. Gravures de carrés de différentes profondeurs.

La deuxieme étape consiste a isoler les nanofils du reste de substrat ; pour cela nous
avons gravé des rectangles de 0.4 um de largeur et 30 nm de profondeur aux
extrémités des fils afin atteindre la couche de SiO, (BOX) pour éviter un court circuit.
Les images MEB de cette étape sont affichées sur la figure IV.24.
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Figure 1V.24. Images MEB de I'isolation des paquets de nanofil (a) échelle
10um (b) échelle 0.5 pm.

Dans la troisieme étape, on a gravé des rectangles de 11 nm de profondeur aux
extrémités des fils pour dégarnir toute la couche isolante déposée par PECVD puis
on a mis a sa place du platine qui assure la connexion des fils (figure IV.25) . Aprés
cette phase de connexion, on a procédé au prolongement des connections par un
dépodt direct des pistes en platine sur la couche isolante terminée par des gros
reperes afin de faciliter I'identification des paquets de nanofil lors de I'étape de mise
des gouttes d’argent sous microscope optique (figure IV.26).

Customn | TLD 4.2 mm

Figure 1V.25. Connexion des fils (a) gravure local (b) dépo6t de platine.
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mode| det | WD |m 500 pym —— mode| det | WD |mag /@ | tilt 500 pm
3.00kV| SE |[ETD 4.3 mm 0° Helios - SEM - AMU 3 SE |[ETD 43 mm| 80x |0° Helios - SEM - AMU

Figure 1V.26. Images MEB la connexion et le dép6t des pistes en platine
(a) paquet 150 nm (b) paquet 200nm.

Dans la derniére étape, nous avons repéré sous microscope optique les différents
reperes marqués dans I'étape précédente ensuite on y a déposé des gouttes
d’argent. Aprés asseéchement des gouttes des images MEB ont été réalisées et les
résultats ont été concluants (Figure 1V.27).

Goutte / : , 1/
d’Argent ?

A Platine

Paquet de_ Paguet de

nanofils

nanofils

SEM HY: 30.00 kY WD: 9.189 mm LYRAVTESCAN SEM Hy: 30.00 kv WD 9.189 mm [ LYRAL TESCAN
Wiewe field: 5056 pmm Det: SE Detector 100 pm Wiewr field: 1.56 mm Det: SE Detector 500 pm
Date{midfy): 0101 0/06  service MEE Team - IMZNP Date{midhd: 01/10/06  service MSE Team - IMZMP

Figure IV.27. Image MEB apres la mise des gouttes d’argent
(a) paquet 150 nm (b) paquet 200nm.
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IV.10. Caractéristigue courant-tension :

Le but de cette partie est de déterminer les caractéristiques courant-tension de nos
paquets de nanofils et les comparer avec les résultats obtenus par simulation. Pour
cela, on a développé un code source (par Matlab) qui trace le courant en fonction de

la tension pour plusieurs diameétres de nanofils.

IV.10.1. Approche théorigue :

La composante principale d’'un dispositif a base de nanofils est la structure M-S-M
(Métal-Semiconducteur-Métal) [229]; aprés la mise des électrodes (contacts
métalliques) deux barriéres de potentiel (barriere de Schottky) vont étre établies au
niveau des interfaces de contact Métal/Semiconducteur ; donc on peut schématiser
cette structure par deux diodes de Schottky connectées téte a téte avec un nanofil de
résistance Rye monté en série entre eux (figure 1V.28).

Nanofil
I:zshl Rshz
Rnr
— I 1
s Vi Vnrg V, D

Figure IV.28. Schéma synoptique du circuit électrique équivalent a la structure MSM.

Sous polarisation, le potentiel V se divise respectivement sur les deux barrieres de
Schottky et au long du nanofil en V1, V; et Ve

V=V, +Vy+V, (1v.2)

Quand la diode 1 est polarisé en inverse la diode 2 se polarise en directe. Les
caractéristiques courant/tension des différents composants de ce montage sont

données par :

L =58,(V,) + Vl/Rsm (1v.3)
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I, = S;); (V) + Vz/Rshz (1v.4)

%
Inp = NF/RNF (1V.5)

avec Rg,; et Ry, sont les shunts résistances associées aux deux barrieres de
Schottky, S; et S, sont les surfaces de contact des deux jonctions
métal/semiconducteur, J.(V;) est la densité de courant qui traverse la premiéere

barriere de Schottky polarisée en inverse, J-(V,) est la densité de courant qui
traverse la deuxieme barriére polarisé en directe. Pour une tension de polarisation
V> 3kT/q et a température ambiante les densités de courant sont données par

[230] :

Jr(h) = A*T—\/ETOO\[Q(Vl -&)+ 11 exp <— qul) exp [QV1 <i

k cosh?(Eyy/kT) E, kT
- Eio)] (1v.6)
et
Jr(V,) = A'T? exp (— qk;q;z) exp (ZTV;") [1 — exp (—%)] (v.7)

avec ¢, et ¢, les hauteurs des deux barrieres de Schottky, n facteur d’idéalité de
barriere de Schottky, T température en kelvin, ¢ est la différence entre le niveau de
fermi et le bas de la bande de conduction dans le cas d’'un semiconducteur de type N
ou entre le niveau de fermi et le haut de la bande de valence dans le cas d’'un
semiconducteur de type P. A* = 4mwm*qk?/h3® est la constante de Richardson du
semiconducteur, m* la masse effective des porteurs majoritaires, g charge d’électron

et k constante de Boltzmann. Les constantes E, et E,, sont données par [230,231] :

_ EOO
E, = Eoocoth<kT) (1v.8)
et
h N,
Eyp = =L | ¢ (IV.9)
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avec N; concentration de dopage, A =h/2m avec h constante de Planck, &,

permittivité relative du semiconducteur, g, permittivité du vide.

Le courant qui circule dans les différentes parties de la structure M-S-M est le méme

donc on peut écrire :
L=Iy=1 (IV.10)

A partir des équations (1V.3), (IV.4) et (IV.5) on peut écrire un systéme a deux

équations

( V. _WV=-v,-V)

(S )+ /g, =V TR

(V1.11)
V. _v=-v,-7)

tSZ]f(VZ) N 2/Rshz B ' ’ /RNF

La résolution de se systeme d'équations pour différentes valeurs de V (tension de

polarisation) permet d’avoir la distribution de la tension sur toute la structure MSM

(v, V,et Vyp) ainsi que la densité de courant qui circule dans cette structure.

On peut réécrire le systeme d’équation sous forme matriciel comme :

F(V,V,) =0 (IV.12)
avec
) [su )+ Yo/, =7 )
F(vy,v,) =1 1 20 =| o I (IV.13)
[FZ (Vla VZ) |l52]f (Vz) + VZ/RSh2 _ (V Vl VZ )/RNFJI

On peut déterminer les solutions de cette fonction (1V.13) en utilisant la méthode de

Newton, commencant de V, on a :
F(V) = F(V,) + ] (Vy)8V

avec 8V =V —V, et J(V) est la matrice jacobienne définie par :
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[0F, (V)  oF (V)]

Ty, v,
AL YA ORI (1v.14)
| av, v,

La condition F(V) = 0 implique
V=V, —UWMI*FW,) (IV.15)

Par interaction on peut résoudre numériquement I'équation (IV.15), pour le k™
vecteur on peut déduire le (k+1)*™ vecteur :

Virr = Ve = UV F (V) (1v.16)

Les solutions de I'équation F(V) = 0 quand le vecteur V, converge vers V,,,.; c.a.d.

I/Tl ~ Vnt1-
-3
x10
2 \
15+ @, =100 nm
10 q)z =150 nm
q)3 =200 nm
< 05 /
3 0 —|
g //
O -05-
-
-15¢ .
-2 | | |
-10 -5 0 5 10

Tension (V)

Figure IV.29. Caractéristique courant tension des différents paquets de nanofils
obtenus par simulation.

La figure IV.29 représente la caractéristique courant-tension pour différents
diametres de nanofils: I'amplitude de courant croit avec l'augmentation des
diametres. Cet accroissement de courant est expliqué par I'élargissement de la

surface de contact métal/semiconducteur ; le courant augmente proportionnellement
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avec la surface de contact. Pour V= 8 Volts, le courant délivré par les fils estl, =
180.7 pA, Iy, = 3613 uA etly, = 722,7 yA, sOitly, =2 Iy, , lp, =2 Iy, €1 I, =

4 g donc pour A® = 50 nm on a un gain d’environ 100%.

IV.10.2. Mesure de la caractéristigue courant tension :

La plateforme de caractérisation utilisée dans la mesure électrique (figure 1V.30) de
nos paquets de nanofils est composée d'un analyseur (de marque HP AGILENT
4156A Precision Semiconductor Parametre Analyzer) permettant de polariser
I’échantillon avec une tension variable, de mesurer et d’afficher la caractéristique
courant tension. Les voies de I'analyseur sont connectées aux pointeurs via des
supports qui assurent un réglage précis dans les trois directions X, y, z sous un

microscope optique.

S iR HP AGILENT

pointeur 4156A

Microscope
optique

Figure IV.30. Image de la Platform de caractérisation | (V) utilisée
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. ' i Echantillon
Echantillon Pointeur Pointeur

-
-

A

Figure 1V.31. Mise des pointeurs (a) échantillon 150 et 200 nm (b) échantillon 100
nm.
Apres la mise des pointeurs sur I'échantillon (figure 1V.31) sous microscope optique
et la déclaration de minimum et de maximum (-10 a 10 volts) de la rampe de tension
ainsi que le pas (de 0.05 Volts) sur l'analyseur, on a lancé la mesure de la
caractéristique courant tension. Les résultats obtenus pour les différents paquets de
nanofils (100, 150, 200 nm) sont affichés sur la figure 1V.32.

-3
x 10
1 \ \

0.5 i
~—~~ __/
< 0 .
E
§ q)l =100 nm
O 05 —_— cI)2 = 150 nm i

—_— q)S =200 nm
-1 -
15 [ [ ‘
-10 -5 0 5 10

Tension (V)

Figure IV.32. Caractéristiqgue courant tension des différents paquets de nanofils
obtenus par mesure.
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D’apres ces résultats expérimentaux, on remarque que lI'amplitude de courant
augmente avec I'élargissement de la surface de contact métal/semiconducteur : pour
V= 8 Volts, les valeurs des courants sont approximativement les mémes obtenus par
simulation Ig, = 109.8 p4, Iy, = 346,1 uA etly, = 578,6 pA, soit Iy, — Iy, = 70.9 p4,
Iy, — 1, =152 pA etly, — Iy, = 1142 pA. Ces fuites de courant sont présentes au

niveau des contacts métalliques et le long des pistes réalisées pour la mise des
gouttes d’'argent. L’'asymétrie de la courbe I(V) a été expliquée par différents auteurs
[232,233] qui considérent que cette asymétrie est due a la différence les hauteurs
des barriéres de potentiel.

IV.11. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons passé en revue les deux principales approches
rapportées dans la documentation scientifique pour la fabrication des nanofils. La
réalisation de nos paquets de nanofils a été faite suivant un procédé basé sur la voie
descendante. Aprés le choix et le nettoyage de substrat SOI, un calibrage de
I'instrument FIB a été engagé pour graver la fine couche de silicium jusqu’a I'oxyde
isolant afin de s’assurer que les fils sont bien isolés entre eux ; Les performances
des gravures ont été évaluées par la technique AFM et les profils de la topologie de
la surface obtenus montrent une profondeur moyenne de 15 nm ce qui est concluant
(> 12 nm). Une deuxiéme isolation a été effectuée par le dépdt d’'une couche de SiO,
d’environ 10 nm sur toute la surface du substrat ; aprés contrdle de ce dernier via
une duel beam, I'épaisseur résultante se situe entre 10 et 15 nm.

La connexion des différents paquets de nanofils est réalisée par une FIB équipée
d'un systéme d'injection de Gaz ; les contacts métalliques ont été effectués sous
microscope optique par I'ajout de gouttes d’argent afin de faciliter la mise des
pointeurs lors de la caractérisation électrique.

La confrontation entre les résultats théoriques et pratiques dénote :
- Une méme conclusion pour ce qui concerne lI'amplitude de courant qui

augmente avec le diameéetre des nanofils; cependant, les valeurs

expérimentales obtenus sont inférieures a celles calculées théoriquement ; cet
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écart s’explique par les fuites de courant au niveau des contacts métalliques
et le long des pistes de Platinium. Les résultats de simulation montrent qu’un
gain denviron 100% est obtenu avec une augmentation de 50 nm de
diametre.

- L’asymétrie des caractéristiques I(V) enregistrée dans la pratique est due a la
différence des hauteurs des barrieres de potentiel ainsi créées au niveau des
contacts métal/semiconducteur ; cette asymétrie n’apparait pas dans la
théorie car les valeurs des barrieres sont identiques.

Les performances des paquets de nanofils peuvent étre améliorées en remplacant le
silicium par un semiconducteur IlI-V comme (GaAs, InAs, InBi ... etc.) et/ou en
augmentant les diametres des fils et/ou en optant pour I'approche ascendante.
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Dans ce travail, nous avons effectué des simulations sur les cellules photovoltaiques
a puits quantiques et & multijonction ainsi que la réalisation des nanofils a base de
silicium. Pour cela, nous avons adopté plusieurs modéles mathématiques qui
permettent la détermination des caractéristiques optiques et électriques de ces

structures.

Dans le premier chapitre, nous avons présenté le principe de fonctionnement d’'une
cellule photovoltaique, la détermination de ses parametres physiques a partir de la
caractérisation |-V ainsi que les différentes pertes avec impact sur le rendement de
conversion qui sont classées en fonction de leur nature : pertes physiques dues aux
matériaux utilisés et pertes technologiques comme les pertes optiques, les pertes de

recombinaison et les pertes résistives.

Les filieres a base de silicium dominent le marché photovoltaique par le
monocristallin avec un rendement record de 25.6% obtenu par I'entreprise Panasonic
et le polycristallin qui est a 21.25% ; leur limite de rendement (<30%) et leur colt
élevé a fait émerger la filiere couche mince a base de CIGS et de CdTe qui est en
plein essor. Le rendement record obtenu par le CIGS est de 20% mais avec un cout
nettement inférieur ; CdTe offre un rendement supérieur a 15% mais malgré le bon
rapport colt/rendement son utilisation est freinée par la nature toxique du cadmium.
La filiere multijonction a base des semiconducteurs IlI-V offre des rendements
dépassant les 40% mais avec un codt élevé qui limite les applications grand public.
Les cellules organiques, les cellules a base de colorant et les cellules a
nanostructures constituent une nouvelle génération de cellules solaires boostée par
une tendance de réduction de la quantité du matériau utilisé donc de codt. Il est a
signaler un rendement en croissance exponentielle notamment pour les cellules a
base de nanostructures avec 27% obtenus par une structure a puits quantiques sous

concentrateurs.

Dans le deuxiéeme chapitre nous avons procédé a l'optimisation des paramétres
optiques et électriques de la cellule a puits quantiques InGaAsN/GaAs. Des modeles

mathématiques déterminent les effets dus a la variation des concentrations de



156

I'indium et de lI'azote dans l'alliage InGaAsN et a la variation du nombre de puits
guantiques insérés dans la région intrinseéque sur le rendement de conversion. Le
coefficient d’absorption du puits quantique augmente avec la variation d’'In et N
jusqu'a atteindre les 2.2 10° cm™ pour le couple (x, y)= (0.15, 0.035). Un
élargissement de la gamme d’absorption et une augmentation de I'amplitude de
I'efficacité de la cellule est obtenu par linsertion de puits; ces améliorations
entrainent un accroissement de la densité du courant de court-circuit ; pour 30 puits
on a pu avoir une densité égale a 31 mA/cm? avec (x,y)= (0.35,0.035). Le rendement
de conversion augmente avec la variation des concentrations d’In et N ainsi qu’avec
le nombre de puits. Un rendement maximal égal a 31.53 % est obtenue pour (x,y) =
(0.4,0.035) avec 45 puits de 80 nm de diametre.

Dans le troisieme chapitre, nous avons étudié la structure a multijonction
InGaP/InGaAs/InGaAsN/Ge dans le but d’optimiser les concentrations de I'Indium et
I’Azote dans les différentes couches pour avoir le maximum du rendement de
conversion. Les résultats de simulation de I'épaisseur critique et de la contrainte
créée entre les différentes sous cellules a permis d’avoir des intervalles de variation
d’In et N, pour chaque couche : de 22 & 77% pour le InxGa-xP, de 0 a 30% pour le
InGaa-xnAs et de 0 a 38% pour l'indium, 0 & 3.5% pour l'azote dans lalliage
InGaAsN. Une gamme d’absorption de 1.45 pum est obtenue avec Ing¢,Gag 40P/
INg 17Gay g3AS 71Ny 50Gag 50ASy 97N 03 /Ge. La caractéristique courant-tension de cette
structure a été comparée avec celle des structures a double jonctions InGaP/GaAs et
triple jonctions InGaP/InGaAs/Ge ; dans les trois cas, la densité de court circuit est
d’environ 15 mA/cm?; la tension de circuit ouvert de la cellule étudiée est supérieure
aux autres tensions car le nombre des sous cellules est plus élevé, ce qui donne une
puissance plus importante. Les différentes jonctions tunnels employées dans cette
structure résultent des densités de courant-créte supérieures aux différentes
densités délivrées par les sous cellules. Un rendement maximal de 45% a été obtenu

pour les concentrations INgs5Gag 4sP/ INg 35Gap 65AS/ 1Ng 20Ga0.30AS0.90No.03/GE.

Enfin, dans le dernier chapitre nous avons gravé des paquets de nanofils de
différents diametres ; les performances des gravures ont été concluantes avec une
profondeur de 15 nm soit supérieure a la couche fine de silicium (> 12 nm). Le dép6t
de la couche isolante SiO, donne une épaisseur qui varie entre 10 et 15 nm. De la

caractérisation électrique résulte un accroissement du courant délivré par les nanofils
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en fonction de leur diamétre ; un gain d’environ 100 % est obtenu par I'ajout de 50
nm de diametre. L'inégalité des barrieres de potentiel provoque une forte asymétrie
de la caractéristique I(V) ; ainsi les pertes présentes le long des pistes de platine et
les contacts meétal/semiconducteur induit une chute courantavec une réduction

d’intensité moyenne de 10 YA par rapport aux résultats des simulations.

Les perspectives de ce travail sont nombreuses :

- Le rendement de conversion de la cellule a puits quantiques peut étre
amélioré en changeant la barriere et/ou le InGaAsN par d’autres composés
ternaires ou quaternaires.

- La cellule a multijonction atteint dans la présente étude des rendements de
conversion supérieurs a 45% mais avec des contraintes importantes ; pour
réduire ces contraintes, on peut utiliser les avantages des structures a puits
quantiques pour adapter le désaccord entre les sous cellules avec une légere
chute de tension Vco ; aussi ce rendement peut étre amélioré par I'ajout de
sous cellules et/ou par I'utilisation de concentrateurs mais cette derniere
option nécessite une révision des courants crétes des jonctions tunnel et
recommande une technique de refroidissement de la cellule.

- Les nanofils a base de silicium fournissent des faibles courants qui peuvent
étre augmentés par [lutilisation dautres matériaux tels que les
semiconducteurs a base de nitrure (GaN, InGaN, InN, ... etc.) et/ou les
composeés ternaires et quaternaires.

Les avantages du réseau de nanofils reconnus a savoir :

- réduction de la réflexion a la surface des cellules par I'augmentation du
chemin optique

- refroidissement produit par le passage de I'air entre les nanofils

nous incitent a utiliser ce réseau en haut de la cellule a multijonction pour réduire la
réflexion d’'une part et abaisser la chaleur induite par les concentrateurs d’autre part
mais a condition d’augmenter le courant produit par ces nanofils pour préserver celui

délivré par la multijonction.
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