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Titre : Modélisation de cellules solaires
multi-tandem bas coiit et tres haut rendement
a base de nitrures des éléments de 11I-V

Résumé

Les alliages In,Ga;_,N ont récemment émergé en tant que matériaux prometteurs pour les
cellules solaires, en raison de leur bande interdite directe qui couvre quasiment la totalité du
spectre solaire, tout en présentant une forte absorption optique d’environ 10° em ™! prés de la
bande interdite. Plusieurs défis limitent encore les performances de ces matériaux dont, entre
autre, la difficulté de faire croitre par épitaxie des couches InGaN épaisses sans fluctuation
de phase. Dans le cadre d'un projet ANR, NOVAGAINS, nous étudions des cellules solaires
a base de matériaux InGaN dits “semibulk”qui sont des quasi-matériaux alternatifs a ’alliage
InGaN classique. Ce dernier présente en effet plusieurs fluctuations de phase avec une croissance
non maitrisée en couches assez épaisses pour les applications photovoltaiques. Cette structure
alternative est obtenue en alternant de fines couches d’InGaN avec des couches nanométriques
de GaN. Ce procédé permet d’obtenir une bonne morphologie du matériau semibulk et élimine la
séparation de phase. Pourtant, les fines couches de GaN ont une bande interdite plus importante
que celle de I'InGaN et peuvent constituer des barrieres infranchissables pour des porteurs
peu énergétiques (i.e. photogénérés par des photons d’énergie inférieure a la bande interdite
du GaN). Grace a la simulation que nous avons développée a l'aide du logiciel SILVACO,
nous avons optimisé, apres la validation de notre modele, la structure semibulk au niveau des
épaisseurs des barrieres et des sous-couches InGaN, du dopage des couches, etc. Nous avons
ainsi démontré la faisabilité d’une structure cellule solaire performante a base de pseudo-alliage
InGaN semibulk.

Ensuite, nous avons intégré cette structure avec une jonction simple de silicium pour réaliser
une cellule tandem. Nous avons montré que ’on peut atteindre un rendement total de 28% avec
une cellule tandem a 4 contacts en utilisant une jonction supérieure, a base de 'InGaN semi-
bulk, avec seulement 25% d’indium dans les sous-couches InGaN.

En méme temps que la simulation, nous avons effectué des mesures XPS sur des échan-
tillons de 'InGaN et des substrats du ZnO sur saphir, réalisés par nos partenaires du projet
NOVAGAINS. En outre, des mesures UPS ont été effectuées sur des échantillons p-GaN afin
d’étudier son travail de sortie. Ces mesures nous ont permis entre autre d’approfondir I’étude
de simulation, comme par exemple l'introduction d’une couche d’oxide a l'interface de ZnO/Si.

Mots clés : Cellule solaire, InGaN, Si, Modélisation, Caractérisation, SILVACO
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Title : Modeling of high-efficiency low-cost
Nitride-based multi-tandem solar cell

Abstract

The In,Ga;_,N alloys have recently emerged as promising materials for solar cells, due to
their direct bandgap which covers almost the entire solar spectrum, while having a high optical
absorption at about 10° em™! in the bandgap. Several challenges still limit the performance
of these materials, among another, the difficulty of epitaxially growing thick InGaN layers
without phase separation. As part of an ANR project, NOVAGAINS, we study InGaN-based
solar cells with a structure called "semibulk" which is an alternative structure bulk InGaN. The
latter has in fact several phase fluctuations during unmastered growth process for thick layers
compatible with photovoltaic applications. The alternative structure structure is obtained by
alternating thin layers of InGaN with nanometric layers of GaN. This method allows to obtain
good morphology of the material and eliminates the phase separation in semibulk structure.
Yet the thin GaN layers have prohibited a higher bandgap than that of InGaN and may create
impassable barriers for carriers with low energy (i.e. photogenerated by photons of energy less
than the GaN’s bandgap). Through simulation we developed with SILVACO software, we have
optimized, after validation of our model, the semibulk structure in terms of InGaN thicknesses,
barriers thicknesses and doping levels, etc. We have demonstrated the feasibility of an efficient
solar cell structure based on InGaN semibulk.

Then we have integrated this structure with a silicon-based single junction to achieve a
tandem cell. We have shown that we can achieve a total power conversion efficiency of 28%
with ad4-terminal tandem cell using InGaN-based semibulk-structured top junction, with only
25% of indium in the InGaN sublayers.

Along with the simulation, we have carried out XPS measurements on samples of InGaN
and ZnO, made by our partners in NOVAGAINS project. Moreover, UPS measurements were
performed on p-GaN samples to study its work function. These measurements have allowed us
to further study simulation, such as the introduction of an oxide layer ZnO/Si interface.

Key words : Solar cell, InGaN, Si, Modeling, Characterization, SILVACO
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Motivation

Motivation

i 'on réduit les 4,6 milliard d’années de la vie de la Terre a une échelle de 46 ans, alors on
S n’existait que depuis 4 heures et la révolution industrielle a commencé il y a une minute.
Pendant ce temps, le contenant de gaz a effet de serre, 'oxyde de carbone (COs), qui est le
moteur du réchauffement climatique, dans 'air a augmenté au-dela de 400 ppmuv (partie par
million par volume) [1][2]. Cette augmentation est sans précédent dans 'histoire récente de la
Terre (~ 800.000 an) [3].

Cette augmentation du contenant du COy dans 'atmosphere est suivie par une augmenta-
tion de la température moyenne du globe qui est suivie a son tour par une augmentation du
niveau de mer [4]. La Figure I montre 'anomalie de la température par rapport a la moyenne
du 20¢ siecle. Les années 2014, 2015 et 2016 ont enregistré des records dans la température,
avec une tendance globale de 0,17°C// Décennie a partir de 'année 1965 [2].

Global Land and Ocean Temperature Anomalies, May-April

1965-2016 Trend .
e e .l. Temperature Anomalics

Anomaly (°C)
(4.) Alewouy

-1

' ' ' ' ' ' ' '
1880 1890 1900 1910 1920 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010

Figure I: Les anomalies de température par rapport au 20° siécle. La tendance de l’augmentation
entre 1965 a 2016 est de 0,17°C /décennie [2].

Les énergies renouvelables, dont le photovoltaique (PV), font partie des mesures pour com-
battre ce changement climatique. L’énergie solaire n’est plus une énergie marginale. Aujour-
d’hui, les Etats Unis ont achevé un million d’installation totale, dont 942.000 installations
résidentielles. En France, la production maximale a été atteinte en avril 2016 avec 5048 MW
(400 MW de plus par rapport au maximum de 2015 obtenu au mois d’Aoiit), selon RTE, ce qui
couvre environ 11% de la production totale d’électricité en France. En outre, I’énergie solaire
est un moteur économique ot aux Etats Unis I'industrie solaire est une des industries ayant la
plus forte croissance dans le pays [5]. En plus, le photovoltaique est le plus grand employeur en
énergie renouvelable dans le monde selon IRENA (International Renewable Energy Agency) [6].

Afin d’arriver a la parité avec le réseau électrique, le cotit du systeme photovoltaique doit
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baisser davantage. Aujourd’hui, le LCOE (Levelized Cost Of Electricity) pour un systeme PV
aux Etats Unis est de ~ 125 $/MWh sans subvention [7]. Si I'on compare avec le nucléaire
ou le charbon, leur LCOE est de ~ 95 $/MWh [7]. Une initiative appelée SunShot lancée
par le département d’énergie des Etats Unis a pour but d’arriver & un coiit de systéeme PV
de 60 $/MWh d’ici 2020. Ils ont estimé que ce but sera atteint avec un module PV de 20%
de rendement et avec un cotit de 0,4 $/W [8]. Dans leur étude ils montrent que le prix d’un
systeme diminue avec le rendement, comme illustré dans la Figure II. Il y a aussi l'initiative

Sensitivity of Module and Balance-of-Systems Costs to Efficiency

2015 Baseline.

Total Installed

Costs, §$ per W
" Residential

== 5.2 kW, Fixed Size = 39m2, Fixed Area
$4.0

Commercial
- 200kW,Fixed Size = 0.6 Acre, Fixed Area

Utility-Scale

$35 1 I
00 MW, Fixed Size - 580 Acre, Fixed Area

= Average Module
$3.0

$25 |

$2.0

$1.5

Figure II: LCOE du systéme PV en fonction du rendement du module pour différentes installa-
tions [8].

30/30/30 lancée lors de la conférence COP21 (Conférence des nations unis sur les changements
de climat), qui a pour but d’achever un module a 30% de rendement avec 0,3 €/W en 2030.
Ces deux initiatives montrent que I'on vise a augmenter le rendement tout en diminuant le prix.

Aujourd’hui, 94% de marché PV est basé sur le silicium (Si), qui a un rendement maximal
en laboratoire de 25,6% [9]. Ce rendement est trés proche de la limite théorique maximale de
rendement pour une jonction simple [10]. C’est-a-dire qu’afin de dépasser ce rendement, une
jonction tandem est nécessaire. De nos jours, les rendements records au niveau laboratoire sont
obtenus avec des multijonctions a base de matériaux I1I-V, comme montré dans la Figure III.
Malgré leurs bonnes performances, ces matériaux ont un cotit de production élevé par rapport
au Si. C’est la raison pour laquelle plusieurs groupes ont étudié 'incorporation des matériaux
ITI-V avec Si pour réaliser une cellule solaire tandem a haut rendement et bas colit. Récemment,
une jonction tandem InGaP/Si a été réalisée avec un rendement de 29,8% [11]. Ce rendement
est proche de celui de la cellule tandem InGaP/GaAs a rendement record pour une cellule &
double jonctions de 31,6%, réalisée par Alta Device [12].

La cellule solaire tandem que nous proposons est similaire a celle réalisée par le NREL
et le CSEM [11], mais en remplacant le phosphore (P) par I'azote (N) qui constitue 78% de
I'atmospheére, et qui est beaucoup moins cher que larsenic et le phosphore [13]. En outre,
les matériaux InGaN sont plus résistants aux irradiations a hautes énergies pour l'utilisation
spatiale [14].

Les alliages InGaN ont une bande interdite directe est variable de 3,42 eV & 0,76 eV [15]
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Figure III: L’état de l’art des rendement records.

qui couvre la totalité du spectre solaire. Ils ont un coefficient d’absorption trés élevé (10° cm™!)
de sorte que quelques centaines de nanometres d’épaisseur est suffisante pour I’absorption de
la majorité de la lumiere incidente. Cet alliage a commencé & émerger comme un matériau
prometteur pour les application PV apres ses développement considérable pour les diodes élec-
troluminescentes (DEL) blues.

Malgré le nombreux avantages, les performances de ces matériaux en PV restent faibles.
Ceci est a cause, entre autre, de la problématique de croissance de ces matériaux. Méme si son
coefficient d’absorption est élevé, une couche de relativement épaisse est nécessaire pour les ap-
plications PV. La croissance des couches InGaN de haute qualité avec plus de 20% d’indium est
difficile principalement en raison de la formation de défauts cristallins étendus et la séparation
de phase au sein de l'alliage. Dans ce contexte, nous proposons une alternative a la croissance
d’un matériau volumique qui est la structure dite semibulk. Cette structure a montré une tres
bonne morphologie par rapport a une structure avec une couche épaisse d’InGaN.

Ce travail s’inscrit dans le cadre d'un projet ANR NOVAGAINS qui a pour but de réaliser
une cellule tandem InGaN/Si en utilisant la structure semibulk pour la cellule supérieur a
base d’InGaN. Ce projet est une collaboration entre quatre laboratoires : INL (Institut des
Nanotechnologies de Lyon), ICUBE a strasbourg, Georgia Tech Lorraine & Metz, GeePs (Génie
électrique et électronique de Paris) et un strat-up Nanovation.

Dans le cadre de ce projet, nous avons, au sein de GeePs, mené une analyse chimique d’XPS,
sur les différentes interfaces de la structure tandem visée. Nous avons aussi mené une étude
complete sur la structure semibulk a I'aide de simulation réaliste faite par SILVACO-ATLAS.
Nous avons ensuite optimisé la cellule tandem InGaN/Si et démontré la possibilité de réaliser
une jonction tandem InGaN/Si avec la structure semibulk d’InGaN, et un rendement voisin de
30% peut étre atteint.

Ce travail est reparti en 4 chapitres principaux :

— Le premier chapitre aborde les aspects et les notions basiques des semiconducteurs et de

3
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’effet photovoltaique qui seront utilisés par la suite.

— Le deuxieme chapitre est consacré a I'état de I'art des cellules solaires et en particulier
celles a base d'InGaN. Dans ce chapitre nous allons aussi expliquer les différents défis qui
limite les performances des cellules solaires a base d’InGaN, comme 'effet de polarisation
ou la problématique de la croissance.

— Le troisieme chapitre contient 'explication des concepts des analyses XPS et UPS ainsi
que les résultats obtenus par ces analyses sur différents échantillons d’InGaN et de ZnO/Si.

— Le quatrieme et dernier chapitre est consacré aux simulations menées par SILVACO-
ATLAS. D’abord on explique les équations de base et les modeles physiques utilisés dans
les simulations. Ensuite, on montre la validation de notre modele par des résultats ex-
périmentaux pour la cellule a base du Si et celle a base de 'InGaN. Apres la validation
du modele, on présente les résultats d’optimisation pour la cellule supérieure a base de
I'InGaN et aussi pour la cellule tandem InGaN/Si avec 2- et 4-terminaux.

Enfin, le manuscrit se termine par une conclusion générale qui résume le travail réalisé dans
ce travail.



Chapitre 1

Bases du photovoltaique

Sommaire
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1.2 Semiconducteur . .. .. ... ... 0t e e e e e e e 5
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1.5.1  Coefficient d’absorption . . . . . . . ... ... ... ... .. ... .. 11
1.5.2  Efficacité Quantique . . . . . . ... 13
1.5.3 Réflexion . . .. . . . . 14
1.5.4 Performances photovoltaiques . . . . . . . . .. ... ... .. ..... 15
1.5.5 Limite théorique des cellules solaires . . . . . . ... ... ... .... 17
1.6 Conclusion . ... ... ... .. i e 20

1.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons aborder les notions de semiconducteurs et de photovoltaique
(PV), surtout celles qui nous serviront dans la suite de ce travail. Ce chapitre est destiné aux
personnes qui n'ont pas de connaissance dans le domaine PV. C’est la raison pour laquelle
nous allons introduire les principes des semiconducteurs et du PV de maniere la plus simple
possible. La premiére partie de ce chapitre est consacrée aux semiconducteurs en général, ensuite
la deuxiéme partie est consacrée a 'effet photoélectrique.

Ce chapitre est un résumé des informations obtenues principalement dans ces trois réfé-
rences : Ref [16], Ref [17] et Ref [18].

1.2 Semiconducteur

Un semiconducteur possede a zéro Kelvin une bande de valence remplie d’électrons et une
bande de conduction vide. Or, pour qu'un électron puisse se délocaliser dans le cristal et par-
ticiper a la conduction électrique, il doit étre décrit par un état de la bande de conduction. La
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Chapitre 1. Bases du photovoltaique

zone séparant les deux bandes est appelée bande interdite, elle ne contient pas ou peu d’états
capables d’accueillir des électrons pour un semiconducteur intrinseque, c’est-a-dire non dopé.
La bande interdite est dite directe si le minimum de la bande de conduction et le maximum
de la bande de valence ont le méme vecteur d’onde. Au cas contraire, la bande interdite est
dite indirecte. La Figure 1.1 montre le diagramme de bandes du silicium (Si) qui a une bande
interdite indirecte et du gallium arséniure (GaAs) qui a une bande interdite directe.

.\ A\l

al
£y = | UPPER
VALLEY
/
2+ L |
AE=O 31 L

LOWER
o / ' N
T F —/

!

VALLEY

ENERGY (ev)

-a

[ Cr11] r (1001} x [ Cin] r {1001} x

WAVE VECTOR

Figure 1.1: Diagramme des bandes calculé du Si (a gauche) et du GaAs (a droite). La bande interdite
de Si est indirecte alors que pour le GaAs elle est directe.

A la température ambiante, I'agitation thermique autorise le passage d'un nombre fini d’élec-
trons de la bande de valence vers la bande de conduction, laissant le méme nombre de trous
(quasi-particule de charge +q, q étant la charge élémentaire) dans la bande de valence, c’est
ce qui différencie un semiconducteur d'un isolant pour lequel la bande interdite est "infranchis-
sable" a la température ambiante. Un semiconducteur est également caractérisé par son niveau
de Fermi (Ey) qui correspond a ’énergie pour laquelle la probabilité de trouver un électron est
50%.

Les semiconducteurs peuvent étre dopés volontairement avec des impuretés (dopants) de
type n ou de type p. Le dopage de type n introduit un exces d’électrons dans la bande de
conduction, et le dopage de type p introduit un exces de trous dans la bande de valence. A
I’équilibre thermodynamique, le produit des deux concentrations est constant et est décrit par
la loi d’action de masse :

ng.po = n? (1.1)
ou ng et pg sont les concentrations a 1’équilibre thermodynamique des électrons dans la bande
de conduction et des trous dans la bande de valence, respectivement. n; est la concentration
intrinseque du semiconducteur, et dépend de la bande interdite et la température par :

—-F
n; = \/ No.N,.exp (ﬁ) (1.2)

ou N, et N, sont les densités d’états accessibles dans la bande de conduction et la bande de
valence, respectivement. £, est la largeur de la bande interdite (énergie de gap) en Joule, k est
la constante de Boltzmann (~ 1,381.10723 Joules/K), et T est la température en Kelvin (K).
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1.3. Jonction p-n

1.3 Jonction p-n

Quand deux semiconducteurs de type n et de type p sont juxtaposés, les électrons et les trous
majoritaires vont passer d'un semiconducteur a I'autre par diffusion et ils se recombineront. La
recombinaison d’une paire électron-trou va engendrer un déséquilibre dans la neutralité des
charges, puisque les concentrations des ions (N et Nj)) dans les deux cotés proche de la
jonction deviennent plus importantes que les concentrations des porteurs libres (n et p). Ainsi,
une charge positive fixe va apparaitre proche de I'interface du coté du semiconducteur de type
n, et une charge négative fixe du c6té du semiconducteur de type p. Un champs électrique
induit par ces charges fixes empéche la diffusion des porteurs libres majoritaires et entraine une
stabilité. La Figure 1.2 montre une jonction p-n avec les charges fixes et le champ électrique
induit. La largeur de la zone de charges d’espace (ZCE), appelée aussi la zone de déplétion,

Zone quasi-neutre Zone de charge d’espace :
: (ZCE)
BC
Zone quasi-neutre
By L -

S BC
U PSS SRR T.\.T\_ ________________________________________ Ey
BV N

SNl ______ Ef1
BV

Couche dopée P e © | @ Couche dopée N

‘—a:p (‘) ‘xn -
Figure 1.2: Jonction p-n. x, et x, représentent la distance étendue de la charge d’espace dans le
semiconducteur de type n et de type p respectivement. Ey, est le niveau de Fermi intrinseque du
semiconducteur. Ey, et Ey, sont les quasi-niveauzr de Fermi des électrons et des trous respectivement,
et ils sont égaux a I’équilibre thermodynamique

dépend de la concentration des dopants. Il en est de méme pour le champ électrique et le
potentiel induit. Dans la suite nous allons calculer la dépendance de ces trois parametres a la
concentration de dopage pour une jonction p-n.
D’apres I'équation de poisson 1D :
a2 _p (1.3)
dr € '
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Chapitre 1. Bases du photovoltaique

oll p est la densité de charges [C'//cm?], et € est la permittivité du matériau [F//em™']. La densité
des charges dans la ZCE est :

. —qNy, si —x2, <2 <0 (1.4)
qNp, st 0<z<u, '
alors : N
f_qe A.dx:LENAerCl, sio —x, <x<0
7 = N (1.5)
fq D.dx:qNTDerC’Q, si 0<x<uz,

€
Sachant que le champ électrique est continu et nul en dehors de la ZCE, on peut déduire les

constantes C; et Cs :

—qN —qN.
F(—z,) =0 = ()= q€ A:cp; F(,) =0 = Cy= q€ D

La continuité du champ électrique a l'interface impose que, dans le cas d'une homojonction

(€n =€) :

Z07)="72(0" = Npz,=Nsz, (1.6)
ce qui signifie que la ZCE est plus étendue vers le coté le moins dopé. Si Np augmente, x,,

diminue et vice-versa.
Le potentiel induit (potentiel interne) dans la jonction p-n est calculé par :

N
qTA(x+xp)dx—qNA( +z,.2) + Cs, sio —z,<x<0

—qNp

(x—xn).dx:_qi\b(——xn x)+Cy si 0<z <z,
€

2

(1.7)
Ce qui nous intéresse ici ¢’est la différence de potentiels aux bornes de la jonction, alors on peut

imposer un potentiel nul d'un coté, par exemple 9)(—z,) = 0, nous avons alors : C5 = qNA. 12,
Comme le Champ électrique, le potentiel est continu & linterface : 1(07) = 1 (07); alors :
Cy=0Cs = qNA x . Cela mene a :
N
q—A(:erxp)Q, sio —z,<x<0
v() =4 % (1.8)
—*qivD(%Q —apx)+ a2 i 0<z <,

La Figure 1.3 montre la forme de ces trois parametres; la charge (Q(z)), le champ électrique
(F(x)) et le potentiel (1(x)).

Le potentiel interne d'une jonction p-n est :
i = () = %(Np.xi + Na.a?) (1.9)

Sachant que Np.z,, = N4.x, pour une homojonction, alors la largeur de la ZCE est :

]\}A) (1.10)

WZCE:xn—i_xp: wl<

ou ; peut étre donné par :

i =

kel (NA'ND> (1.11)

2
q n;



1.4. Spectre solaire
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Figure 1.3: Illlustration des formes de la densité de charge, du champs électrique et du potentiel
induit en fonction de la position pour une jonction p-n

1.4 Spectre solaire

Jusqu’au début du XX¢ siecle, la lumiere était considérée seulement comme une onde élec-
tromagnétique. Mais certains phénomenes n’ont pas été expliqués dans le cadre de cette théorie
ondulatoire, comme 'effet photoélectrique par exemple. En 1900 Planck a proposé une nouvelle
approche attestant que la lumiere est composée des paquets d’énergie, appelés ultérieurement
photons par Einstein, ou chaque paquet d’énergie est lié a une longueur d’onde par la relation :

h.
Ephoton =hv= TC (112)

olt h est la constante de Planck (~ 6,626.1073J - s ), ¢ est la vitesse de la lumiere (~
2,998.10m/s ), et A est la longueur d’onde [m]. Ensuite, De Broglie a introduit la notion
conciliante de la dualité de la lumiere ou elle peut étre considérée a la fois comme des corpus-
cules (paquets d’énergie) et comme une onde électromagnétique, ou les deux aspects sont liés
par :

P= (1.13)

ou p est la quantité du mouvement d’un corpuscule. Dans le domaine du PV, on s’intéresse au
deuxieme aspect, qui atteste que la lumiere se propage sous forme de paquets d’énergie appelés
photons. La Figure 1.4 montre l'intensité de la lumiere émise par le soleil en fonction de la
longueur d’onde, que 1'on appelle l'irradiance du spectre solaire.
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Energie des photons (eV)
2.5 e T

' N | 7 ' |
— AMO 7@7 N v
—— AM1.5G TN *Q*

2.04

Ve N
—— AM1.5D ‘
AMO Direct
1 .5 T s = P
Diﬂis e : 7. Atmosphre
i s
AMIL g, >
1.0 1 On) <. - Réfléchi

Sol

absorption des particule

0.5 dans l'atmospheére

Irradiance spectrale (W.m?%.nm™)

—r 1 1T T 17 LA B L R B A
280 900 1520 2140 2760 3380 4000
Longueur d'onde (nm)

Figure 1.4: Le spectre solaire AMO, AM1.5G (Global) et AM1.5D (Direct), obtenus par le standard
ASTM G173-03 [19]

Dans son parcours au cours de la journée et au cours de ’année, les rayons du soleil traversent
plusieurs couches de I'atmosphere, ce qui modifie I'irradiance spectrale solaire suivant la position
dans le globe. Ceci est estimé par la masse d’air traversée, AM (Air Mass en anglais), qui est
calculée par :

1 1

AM = =
cos(0z)  sin(6)

(1.14)

ou 0y et 0y sont les angles d’incidence par rapport au zénith et par rapport a I’horizon, respec-
tivement. Montré dans la Figure 1.4, le spectre AM1.5, qui correspond a un angle 6, = 48, 2°,
a été choisi comme le spectre solaire standard pour les tests des cellules solaires et le mesure
des rendements est basé sur ce spectre. Les lettres G et D désignent le faisceau lumineux global
et le faisceau lumineux direct, respectivement. Le faisceau global prend en compte les faisceaux
lumineux réfléchis par le sol ou diffus par les nuages ou autres particules dans l'air, alors que
le faisceau direct est celui qui arrive directement au travers 'atmosphere. AM1.5D est utilisé
pour les tests des cellules solaires sous concentration. AMO signifie que la masse d’air est nulle,
c’est-a-dire le spectre solaire en dehors de ’atmospheére.

1.5 Effet photovoltaique

L’effet photovoltaique (ou photoélectrique) a été découvert pour la premiere fois en 1839
par Becquerel en observant le passage du courant électrique entre deux électrodes quand on
les expose a la lumiere. Le passage d'un courant n’était qu’a partir d’un seuil de fréquence
indépendamment de l'intensité de la lumiere. Ce phénomene n’a été compris qu’en 1905 quand

1. American Society for Testing and Materials
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1.5. Effet photovoltaique

Einstein et Planck ont présenté le principe du photon. L’effet PV est la transformation de
I’énergie de la lumiere en énergie électrique.

Pour les semiconducteurs, quand un photon arrive sur un matériau, deux possibilités s’im-
posent : s’il a une énergie plus faible que I’énergie de gap (E,), dans ce cas le matériau est
transparent pour ce photon, mais s’il a une énergie équivalente ou supérieure a Fg, il sera ab-
sorbé et une paire électron-trou sera crée. Si 'on arrive a séparer cette paire électron-trou et
collecter les porteurs avant qu’ils ne se recombinent, on obtient un courant électrique. En géné-
ral, la séparation d’une paire électron-trou est faite grace a une jonction p-n qui crée un champ
électrique séparant les porteurs libres. La Figure 1.5(a) montre une image expliquant I'effet PV
dans les semiconducteurs. Les photons ayant une énergie tres supérieure au £, donnent lieu a

(a) Jonction simple (b) Multijonctions

Thermalisétion 2

N

o

o

o
T
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0 \o 1000 2000 0 Eq1 g
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Irradiance spectrale (W/m?snm)
—

Ex 2000

Figure 1.5: Effet PV dans (a) une jonction p-n simple et (b) multijonctions

un exces d’énergie pour les électrons. Cette énergie excessive sera perdue sous forme de chaleur,
ce qu'on appelle la thermalisation. C’est-a-dire que ’énergie du photon absorbé n’a pas été
totalement convertie en énergie électrique. Pour cette raison, un concept d’empiler plusieurs
jonctions p-n avec différents E; (multijonctions) peut surmonter cette problématique et conver-
tir le maximum d’énergie optique en énergie électrique, comme montré dans la Figure 1.5(b).

1.5.1 Coefficient d’absorption

Le coefficient d’absorption () d’un matériau est un parametre qui permet de savoir a
quelle profondeur la lumiere peut se propager dans le matériau avant qu’elle ne soit totalement
absorbée. Le flux lumineux a une certaine profondeur est donné par la loi de Beer-Lambert :

o(x) = poexp(—a.x) (1.15)

oll g est le flux lumineux a la surface et « est le coefficient d’absorption [cm ™). z est la distance
parcourue par la lumiere dans le matériau. La Figure 1.6 montre le coefficient d’absorption pour
quelques semiconducteurs en fonction de la longueur d’onde.

c
Pour les longueurs d’onde supérieures a A\, (A, = f)’ le coefficient d’absorption est nul et

g

le matériau est transparent pour cette longueur d’onde. Pour les longueurs d’onde inférieures
a Ay, le coefficient d’absorption est dépendant de la longueur d’onde. Plus la longueur d’onde
est petite, plus le coefficient d’absorption est élevé. Cela veut dire que les photons ayant une
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Figure 1.6: Coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde pour le silicium cristallin
(c-Si) [20], le silicium amorphe type-n (a-Si(n)) [21], Uarséniure de gallium (GaAs) [22], le phosphure
de gallium (GaP) [22] et le germanium (Ge) [22].

énergie tres élevée, sont absorbés proche de la surface, selon la loi Beer-Lambert. La Figure 1.7
montre le coefficient d’absorption et I’épaisseur nécessaire pour que 90% de la lumiére incidente
soit absorbée dans le Si
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Figure 1.7: Coefficient d’absorption et profondeur d’absorption en fonction de la longueur d’onde
pour le silicium cristallin. La profondeur d’absorption a été calculée pour une absorption de 90% de
la lumiére incidente.

Les semiconducteurs a bande interdite indirecte (e.g Si), généralement ont un coefficient

12



1.5. Effet photovoltaique

d’absorption relativement faible pour les longueurs d’onde proche de \,. Cela est di au fait que
les photons ont une quantité du mouvement (p) tres faible et que la transition de la bande de
valence a la bande de conduction nécessite de faire intervenir une autre particule dite phonon.

1.5.2 Efficacité Quantique

L’efficacité quantique externe (EQE) est définie par le rapport du nombre d’électrons col-
lectés aux contacts et du nombre de photons incidents. Lefficacité quantique interne (EQI) est
calculée par rapport au nombre de photons absorbés. L’efficacité quantique est une grandeur
qui permet de savoir dans quelle gamme de longueurs d’onde la cellule solaire répond le mieux.
On peut ainsi en déduire des informations liées a la qualité des matériaux et des contacts.

Nombre des paires électron—trou collectées

EQE = (1.16)

Nombre de photons incidents

Nombre des paires électron—trou collectées

EQI = (1.17)

Nombre de photons absorbés

Tout photon incident n’est pas absorbé, certains sont réfléchis a la surface, et d’autres sont
transmis sans absorption, soit parce que les photons ont une énergie inférieur au Ey, ou que
I’épaisseur de la jonction n’est pas suffisante pour absorber tous les photons. En outre, les
paires électron-trou créés par les photons absorbés ne sont pas toutes collectées, il y en a qui
se recombinent avant d’arriver aux contacts. La Figure 1.8 montre 'EQE et EQI en fonction
de la longueur d’onde, ainsi que les différentes pertes possibles indiquées pour c-Si. La qualité
de la jonction est d’autant meilleure que 'efficacité quantique est proche de I'unité .

Pertes dues aux —— Efficacité Quantique Interne
recombainisons en face avant —— Efficacité Quantique Externe
100 -
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80 - reflection a la face avant
<
=
HN 60 -
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400 600 800 1000 1200
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Figure 1.8: EQFE et EQI pour le silicium cristallin avec une couche antireflet (ARC).

La différence entre EQE et EQI est due principalement a la réflexion d’'une partie de la
lumieére en face avant. Cette réflexion est due a la différence de l'indice de réfraction entre l'air
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et le matériau. Cette différence peut étre atténuée par le rajout d’une ou plusieurs couches
antireflet (ARC) qui accorderont I'indice de réfraction entre l'air et le matériau. En outre, une
surface rugueuse (texturée) permet de diminuer la réflexion.

1.5.3 Reéflexion

L’indice de réfraction est une grandeur sans dimension et il détermine le comportement
de la lumiere dans le matériau. La lumiere incidente sur une interface entre deux matériaux
ayant différents indices de réfraction va avoir une partie transmise et une partie réfléchie. La
trajectoire de chaque partie est déterminée par la loi Snell-Descartes :

ny sin(0y) = ng sin(6s) (1.18)

ou n; et ny sont les indices de réfraction des deux matériaux. #; est 'angle d’incidence et
0y est 'angle de réfraction du faisceau transmis. L’angle de réflexion est le méme que 'angle
d’incidence. Ces grandeurs sont présentées dans la Figure 1.9.

Interface

Figure 1.9: Schéma montrant les grandeurs de la loi Snell-Descartes

L’intensité du faisceau réfléchi (I,) et du faisceau transmis (I;) est déterminée, pour une
incidence normale, par le différence entre les indices de réfraction des deux matériaux. Elles
sont données par :

I,=1;-R (1.19)
L=1I-T (1.20)

ou I; est lintensité du faisceau incident, R et T sont la réflectance et la transmittance a
I'interface, et elles sont données par :

R= (M)Q (1.21)

ny + no
T=1—-R (1.22)

Plus la différence entre les indices de réfraction est grande, plus 'interface est réfléchissante.

Pour les cellules solaires, la réflexion peut étre réduite par deux voies principales : 1) ARC;;
2) Texturation. La premiére consiste a ajouter une ou plusieurs couches en face avant de semi-
conducteur qui amortissent le contraste d’indice de réfraction entre 'air et le semiconducteur.
La deuxieme consiste a rendre la surface rugueuse qui permet d’avoir des réflexions multiples
comme montré dans la Figure 1.10.
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Surface lisse Surface texturée

Figure 1.10: Schéma montrant la différence entre la réflexion sur une surface lisse et sur une surface
texturée.

1.5.4 Performances photovoltaiques

Toutes les cellules PV sont caractérisées par certains parametres qui déterminent leurs
performances. Mais avant d’expliquer ces parametres, nous allons d’abord aborder le fonction-
nement électrique d’une cellule solaire. Pour une jonction p-n, la relation entre la tension aux
bornes de la jonction et la densité du courant circulant au travers est donnée par :

J = Jo () — 1) (1.23)

olt V est la tension aux bornes de la jonction [V], k est la constante de Boltzmann (1, 38.10723 m?.kg.s 2.1
T est la température absolue, n est le facteur d’idéalité (la jonction est considérée idéale lorsque

celui-ci est égale a 1). Jy est la densité de courant de saturation, appelée aussi la densité de
courant des porteurs minoritaires, qui est donnée par :

D D n? n?
Jo = q.(y] =2 By " ) =1 p,=— 1.24
N (124

ol ¢ est la charge d’un électron (1,6.107C), D,, et D, sont les coefficients de diffusion des
électrons et des trous [em?/s|, respectivement. 7, et 7, sont les durées de vie des électrons
et des trous [s], respectivement. N et Np sont les concentrations des dopants accepteurs et
donneurs, respectivement. Jy est un parametre déterminant pour une jonction p-n et il est
lié aux recombinaisons. En effet, plus les recombinaisons sont importantes (la durée de vie
est fiable) plus Jy est important et plus la qualité de la jonction est mauvaise. Il faut aussi
souligner la dépendance de Jy avec la concentration intrinseque qui, a son tour, dépend de E,
par I'équation (1.2). Alors, Jy est d’autant plus faible que £, est grand.

L’équation (1.23) représente la relation J(V) pour une jonction p-n a 'obscurité. Si 'on met
cette jonction sous illumination, un courant photo-généré, courant de porteurs minoritaires,
circulera en sens opposé au courant induit par la polarisation directe de la jonction. Alors, la
relation J(V) pour une jonction sous illumination est donnée par :

J = Jobs = Jum = Jo (65T = 1) = Sy (1.25)

ot Jyum est la densité de courant photo-généré. La Figure 1.11 montre les courbes J(V) pour
une jonction p-n a 'obscurité et sous illumination, ainsi que le modele électrique idéal pour
une jonction sous illumination. Dans ce modele, la jonction est représentée par une diode, et
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la densité de courant photogénéré est représentée par une source de courant. La zone avec
une puissance négative en convention récepteur, est la zone ou la jonction se comporte comme
un générateur d’énergie électrique. C’est cette zone-la qui nous intéresse pour caractériser une
cellule solaire.

‘]A
J
<
J ob&
J, lu mC*) XZ 4
by
v
Jo
Puissance négative

1 lum

Figure 1.11: Courbes J(V) dans l'obscurité (noire) et sous illumination (rouge). Inset : modéle
électrique pour une cellule solaire idéale

Quatre points sont importants dans la courbe J(V) pour une cellule solaire. Ce sont le V,,, le
Jeeyle Vp etle Jp . . LeV,, correspond a la tension de circuit-ouvert de la cellule, le J,. est la
densité de courant de court-circuit, le Vp__ et le Jp . sont la tension et la densité de courant
au point de la puissance maximale. Ces points sont repérés dans la Figure 1.12 ou le courant
global J est opposé. Le facteur de forme (FF) est le rapport entre le produit (Vp,,.. - Jp,..) €t
le produit (V- J..). Ce facteur est appelé aussi le facteur de remplissage puisqu’il représente le
taux de remplissage du rectangle (V,, - J..) par rapport au rectangle (Vp, - Jp, . ). Ce facteur
est donné par :

Ve - Jp
FFp = —22 72 1.26
‘/co : Jcc ( )

ou aussi par 1'équation empirique [23] :

FF =

Veo — In(veo + 0, 72) ol v — q

— 1.2
Voo + 1 nkT Veo (1.27)

ou v est le V., normalisé. Plus FF est proche de 1, meilleure est la qualité de la cellule.
Cependant, FF n’est jamais égal a 1 a cause des pentes, verticale et horizontale, dans la courbe
J(V). Ces pentes sont représentées dans un modele électrique plus réaliste par une résistance
série (R;) et une résistance parallele (R,). R représente la résistance des contacts, la résistance
spécifique des semiconducteurs et la résistance des interfaces. R, représente toute fuite de
courant dans la cellule solaire a cause des défauts ou des recombinaisons dans la structure.
R, doit étre la plus importante possible (R, = oo dans le cas idéal), alors que R, doit étre
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1.5. Effet photovoltaique

la plus faible possible (Rs = 0 dans le cas idéal). Ces résistances peuvent étre déduites de
la courbe J(V), comme montré dans la Figure 1.12. En prenant ces résistances en compte,
I'équation (1.25) devient en convenant d’inverser le sens du courant :

T = Jum = o = Ty = — o (5 1) - L
P

(1.28)
Dans la Figure 1.12, la courbe P(V) passe par un maximum qui correspond au point de
fonctionnement optimal. Le rendement (1) d’une cellule solaire est calculé par le rapport de

la densité de puissance électrique maximale produite sur la densité de puissance lumineuse

incidente. v 7 Vo g FF
P, T JP, co " YJeec©
— max max — 1.29
! P Prne. (1.29)

ou Py, est la densité de puissance incidente qui vaut 1 mW/ em? pour AM1.5G.
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Figure 1.12: Caractéristiques J(V) et P(V) pour une cellule solaire sous illumination. Inset : modéle
électrique simple pour une cellule solaire non idéale.

1.5.5 Limite théorique des cellules solaires

Les performances limites des cellules solaires ont été étudiées par plusieurs groupes dont
le fameux travail de Shockley et Queisser [10]. Il y a aussi les travaux de M.Green [24] et de
H.Kiess [25] qui sont plus récents. Nous n’allons pas entrer beaucoup en détails dans cette

section, mais nous allons présenter ces limites en nous basant sur le travail fait par F.Meillaud
et al. [26].

1.5.5.1 Limite théorique de J..

La limite de J.. est obtenue avec I’hypothese que tout photon ayant une énergie supérieure
a E, est absorbé et crée une paire électron-trous, et que l'efficacité de collection des porteurs
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Chapitre 1. Bases du photovoltaique

est 100%. Autrement dit, J.. est calculé, pour chaque E,, par I'intégration mathématique du
flux de photons du spectre solaire entre F, et 'infini.

-0 ge's)
Tiimite = q A Noyy(V).dX = g - /E Now(E).dE (1.30)

ou ), est la longueur d’onde correspondant a Ey, Ny, est le flux de photons, qui est exprimé en
(m=2.s7'.nm™'] ¢’il est en fonction de longueur d’onde, ou [m~2.s71.eV 1] §’il est en fonction
de I'énergie. La Figure 1.13 montre le flux de photons du spectre solaire AM1.5G et la densité

du courant maximale que 1'on peut en obtenir a chaque énergie.
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Figure 1.13: Fluxz de photons (en noir) et densité de courant mazimale correspondant d chaque
énergie de gap (en bleuw) pour le spectre solaire AM1.5G

1.5.5.2 Limite théorique de V,,

Selon I’équation (1.25), et sachant que J(V,,) = 0, nous avons :

Jum
Vi = nkT In(-2) (1.31)
Jo
ou Jy est donné par I’équation (1.24), mais il peut étre simplifié par :
—-F
Jo=J, 9) 1.32
0 ooeEp (nkT ( )

Par comparaison avec le modele de Green [24], Meillaud et al. [26] obtiennent J§ree" = 1,5 - 10%
[mA/em?]; alors qu’en comparant avec le modele de Kiess [25] ils obtiennent :

Joo'©* =4-10°- E [mA/em?®] ;  Ey en [eV] (1.33)
Pour une jonction p-i-n, Meillaud et al. [26] estiment que :

JOO _ J()G(]reen,Kiess+Jg(;i—n (134)
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1.5. Effet photovoltaique

ou J&y " représente les recombinaisons additionnelles dans la région intrinseque. Ils estiment
cette contribution a 5 - 10* [mA/cm?]. Pour des raisons de simplification, ils ne prennent en
compte que J§, " pour le calcul de la limite théorique de V,,. Par contre, I'équation utilisée
dans le cas d'une structure p-i-n est :

qV
J = Jlum — J(] exrp (W) — 1:| — Jrec (135)
ou J,.. représente une source de courant de recombinaison dans la zone intrinseque, et ils
Iestiment a 0, 8Jp,,, pour V = V,,. Le facteur d’idéalité, n, est estimé a 1 pour une jonction
p-n et a 2 pour une jonction p-i-n. En utilisant ces valeurs, la limite théorique pour le V,, est
donnée dans la Figure 1.14.

2

Veo [V
1

oT+—T—————T T

0.5 1 1.5 2 2.5
E, [eV]

Figure 1.14: Limite théorique de V, calculée en fonction de E4 selon le modéle Green [24], Kiess [25],
ainsi qu’une estimation pour la structure p-i-n. [26]

1.5.5.3 Limite théorique de FF et 7

La limite théorique de FF est calculée selon I'équation (1.26). Le Jp, . et Vp, .. sont obtenus
par le calcul du point maximal du produit J -V de ’équation (1.25).

En utilisant 1’équation (1.29), nous pouvons déduire la limite théorique du rendement en
fonction de Ey,. La Figure 1.15 montre les limites théoriques de FF et 7). Le rendement théorique
optimal est obtenu avec £, de ~ 1,4 eV.

1.5.5.4 Limite théorique pour une cellule tandem

Pour le calcul de la limite théorique du rendement d’une cellule tandem, Meillaud et al. [26]
considerent une adaptation du courant entre les deux jonctions, et que le spectre transmis par
la jonction supérieure est totalement absorbé par la jonction inférieure dans la limite de son .
La Figure 1.16 montre le résultat de ces calculs basés sur le modele de Green [24] et Kiess [25].
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Figure 1.15: Limite théorique de FF (a) et de n (b) pour une jonction p-n calculées en se basant sur
le modéle de Green [24] et Kiess [25], ainsi qu’une estimation pour la jonction p-i-n. [26]
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1.6 T T T 1.6

T
P

39%

—-
»
T

—
~
T

Eg bottom [eV]

o
oo
Eg bottom [eV]

o
o

",

12 14 16 18 2 22 1 12 14 16 18 2 22
Eg top [eV] Eg top [eV]

04
1

Figure 1.16: Limite théorique du rendement d’une cellule tandem calculée selon le modéle de Kiess (a)
et de Green (b). [26]

1.6 Conclusion

Ce chapitre est une introduction générale des notions de semiconducteurs et des cellules
solaires, ce qui nous servira par la suite dans ce travail a utiliser des termes et des équations
qui sont définies dans ce chapitre. D’abord, nous avons présenté les semiconducteurs avec leurs
aspects différents comme le dopage et la bande interdite. Ensuite, nous avons présenté la jonc-
tion p-n et les calculs nécessaires dans ce contexte comme le champs électrique et le potentiel
intégrés. Puis nous somme passés a l'effet photovoltaique avec ses différentes notions comme
I’absorption, l'efficacité quantique...etc. Nous avons présenté également le modele électrique
d’une cellule solaire et les différents parametres qui déterminent ses performances. Enfin, nous
avons présenté les différents calculs des limites théoriques des cellules solaires en se basant sur
le travail de Meillaud et al. [26]. Pour une simple jonction, le rendement maximal théorique est
compris entre 27% et 34% selon les modeles et les hypotheses. Pour aller vers les trés hauts
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rendements, il faut donc associer plusieurs jonctions. Ainsi, avec deux jonctions, on pourra
atteindre entre 39% a 45%.
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2.1 Introduction

Les matériaux II1-V sont des alliages des éléments du groupe III et du groupe V du tableau
Mendeleiev. Ces alliages peuvent se constituer de deux élements, les alliages binaires comme
GaAs, InP, AISb ou trois éléments, les alliages ternaires comme InGaP, AlGaAs, AllnN, ou
aussi de quatre éléments, les alliages quaternaires comme GalnAsP. Le Figure 2.1(a) montre
les bandes interdites en fonction du parametre de maille des alliages III-V non-nitrurés. Les
connexions en pointillés correspondent aux bandes interdites indirectes, alors que les lignes
solides correspondent aux bandes interdites directes. La figure 2.1(b) montre la méme relation
mais pour les alliages IT1I-N en deux structures cristallographiques : Zinc-blende (ZB) et Wurtzite
(Wz). Nous en discuterons ultérieurement dans ce chapitre. Les matériaux III-V en général, y
compris III-N, ont 'avantage de présenter des propriétés électroniques et optiques différentes
selon la fraction des éléments dans 'alliage : propriétés électroniques comme la structure des
bandes, la masse effective et les mobilités des porteurs, ou propriétés optiques comme l'indice
de réfraction, le coefficient d’absorption et la bande interdite. Grace a cette capacité, ils sont
devenus tres utilisés non seulement dans le domaine de I’électronique comme pour les transistors,
ou de 'optique comme pour les diodes électroluminescentes, mais aussi dans le photovoltaique.
Les rendements records aujourd’hui sont obtenus avec des cellules solaires a base des matériaux
ITI-V [28], comme ceux obtenus sous 1-soleil AM1.5G (28,8% pour une jonction simple a base
de GaAs, et 38,8% pour une cellule a cinq jonctions), ou sous concentration (46% pour une
cellule & quatre jonctions sous 508 soleils AM1.5D).

23



Chapitre 2. ITI-N

(a) non-nitrures III-V  [27] (b) III-N [15]
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Figure 2.1: Bande interdite vs. le paramétre de maille pour les alliages III-V non-nitrurés (a) et
pour les alliages III-N (b)

Les cellules multijonctions monolithiques exigent deux conditions principales pour obtenir
un rendement maximal : 1) le courant produit dans chaque sous-jonction doit étre le méme
(adaptation du courant); 2) les parametres de maille des matériaux qui constituent la cellule
doivent étre les mémes (accord de maille). Ces conditions limitent le choix des matériaux pour
faire une cellule a multijonctions. En 2009, la cellule & rendement record était de 41,6% obtenu
avec une triple-jonctions Ing 5Gag 5P /Ing o1 Gag 99N/ Ge, réalisée par SpectroLab [29], ou toutes
les jonctions sont en accord de maille avec le substrat de germanium (Ge), mais la combinaison
des bandes interdites n’est pas optimale. Le substrat Ge produit plus de courant que les deux
autres jonctions, sachant que le courant total produit par la cellule est limité par le courant
minimum. Des études ont montré qu’ajouter une jonction dont le gap est de 1 eV entre 'IlnGaAs
et le Ge peut satisfaire 'adaptation du courant dans toutes les sous-jonctions. Mais trouver un
matériau avec un tel gap tout en gardant un accord de maille satisfaisant n’est pas évident.

D’autres techniques de croissance avec un bon accord de maille ont été utilisées comme
la croissance métamorphique qui permet de faire croitre des matériaux avec un désaccord
de maille assez petit. C’est ce qui a été utilisé pour réaliser la cellule a triple jonctions In-
GaP(1.88 eV)/GaAs(1.43 €V)/InGaAs(0.99 eV) par SHARP [30] avec un rendement de 37,9%
sous 1 soleil AM1.5G. La Figure 2.2 montre le processus de fabrication de cette cellule. Cette
méthode est appelée métamorphique inversée (MMI) (en anglais : Inverted Metamorphic IMM).
L’idée est d’accorder les mailles du GaAs et de 'InGaAs en faisant varier graduellement la com-
position d’indium. L’avantage d’inverser 1'ordre des couches permet aux défauts de dislocation
produits par le désaccord de maille de ne pas se propager dans les sous-jonctions InGaP et
GaAs. On obtient ainsi une meilleure qualité des matériaux.

Les cellules a plus de 3 jonctions sont faites avec une technologie de collage. Cette tech-
nologie permet de coller a une échelle atomique deux couches qui ont deux mailles diffé-
rentes. Aujourd’hui la cellule avec un rendement record sous 1 soleil est faite avec 5 jonctions
(2,17/1,68/1,40/1,06/0,73 V) réalisée par SpectroLab [32]. D’ailleurs, le rendement record
sous concentration de 508 soleils est attribué a une cellule a 4-jonctions (GalnP/GaAs // Gal-
nAsP/GalnAs) avec un rendement de 46% [33]. Le processus de fabrication, en général, consiste
a faire croitre deux cellules en utilisant la croissance avec un accord de maille ou métamorphique
sur deux substrats différents (GaAs et InP) puis coller ces deux cellules en utilisant le technique
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Figure 2.2: Illustration d’une croissance métamorphique inversée (MMI) pour la cellule triple-

jonctions InGaP/GaAs/InGaAs [31]
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de collage. La Figure 2.3 montre 1'utilisation de la technologie de collage ainsi qu'une image
de microscopie électronique a transmission (MET) montrant 'interface entre les deux cellules.
Nous ne pouvons pas utiliser cette technologie pour coller une série de couches, parce qu’elle est

Gay 51Ing 4P

Tunnel diode

: GaAs
Tunnel diode
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p  GaorlngssAs

P InP substrate

Signal A=InLens
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Figure 2.3: Illustration schématique d’une cellule & quatre jonctions en utilisant la technique de
collage (a droite), et une image de microscopie électronique d transmission de l’empilement des couches
(au centre), ainsi qu’une image acoustique de balayage montrant deux spots blancs, qui signifie la non-
adhésion entre les deux cellules collées [34]

chere et exige des surfaces bien lisses et nettoyées. De plus, l'interface de collage doit avoir une
résistance spécifique tres petite, ce qui est un défi pour cette technologie. En outre, le collage
sur une large surface risque de présenter des zones non adhérées et qui créent une inhomogénéité
électrique.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons aux matériaux III-V qui ont 1’élément azote N
comme élément du groupe V, et en particulier, I'InGaN. Ces matériaux III-N ont 'avantage
d’avoir une bande interdite directe et variable sur une large gamme d’énergies (de 0,7 eV
pour 'InN & 6,2 €V pour I'AIN en passant par 3,4 €V pour le GaN) [15]. Ceci permet la
croissance d'une cellule a multijonctions en utilisant les mémes sources d’éléments et en assurant
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I’adaptation du courant photogénéré. Ils ont aussi un coefficient d’absorption élevé, ce qui réduit
la quantité de matériau utilisé. En plus, l'azote (N) constitue 78% du volume de lair, ce qui
en fait le quatrieme élément le plus abondant sur terre. Le prix de l'azote sous forme gaz est
de 0,007 & 0,95 $/m3, selon le degré de pureté [35]. Ce qui correspond a 0,0056 et 0,76 $/kg
(avec une densité volumique de 1,2506g/1) [35]. A titre de comparaison, le phosphore et 1’arsenic
coutent 1,5 $/g et 70 $/kg respectivement pour une pureté de 99% [35]. En outre, les alliages
InGaN ont montré une bonne résistance aux radiations hautement énergétiques par rapport
aux alliages arséniures et phosphures [14], ce qui est avantageux pour l'utilisation spatiale.

Dans ce chapitre nous aborderons I’état de I’art des dispositifs de cellules solaires a base d’In-
GaN ainsi que les obstacles qui limitent les performances de ces cellules, malgré les nombreux
avantages.

2.2 Etat de ’art des cellule solaire a base d’InGalN
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Figure 2.4: Performance attendues (a) et diagrammes de bandes (b) pour une cellule 4 multijonctions
10 jonctions en InGaN [36]

Théoriquement, un rendement de 50% peut étre atteint sous 1-soleil par une cellule & mul-
tijonctions a partir de six sous-jonctions, comme montré dans la Figure 2.4(a) [36]. Dans cette
estimation, une adaptation du photocourant a été présumée dans toutes les sous-jonctions. La
tension de circuit-ouvert (V,) a été calculée par la relation empirique V,=(E;/q)-0,4 [V], ou
q est la charge d’un électron, et E, correspond a I'énergie de la bande interdite de chaque sous-
jonction. Le V, total est la somme des V., de toutes les sous-jonctions. Le facteur de forme
est présumé étre de 85%.

Avec le matériau InGaN, 'énergie de la bande interdite (gap) varie de 3,44 eV a 0,7 eV
suivant I’équation (2.1) :

In,Gai— N __ InN GaN
E, =B +(1—2)E/ —ba(l—x) (2.1)

ou x est la composition d’indium dans 'alliage, et b est le parametre de courbure qui mesure
la déviation de I'interpolation linéaire entre GaN et InN. Ce parametre dépend des conditions
de croissance. Des valeurs entre 1 et 6 eV ont été rapportées [37] mais la valeur la plus utilisée
dans la littérature est de 1,43 eV. Il est alors théoriquement possible de réaliser une cellule a
multijonctions (MJ) a base d’InGaN avec jusqu’a 10 sous-jonctions tout en assurant I’adaptation
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du photocourant. La Figure 2.4(b) montre le diagramme de bandes d’une combinaison optimale
des énergies de bande interdite pour cet alliage. Pour utiliser ces matériaux dans le domaine du
PV, nous avons besoin de couches d’InGaN avec des compositions d’indium variant de 25% a
100%. La plupart des cellules InGaN réalisées aujourd’hui ont une composition d’'In inférieure a
30%. Les technologies de croissance et de dopage pour I'InGaN riche en Ga sont maitrisées dans
le domaine optique pour les diodes laser bleu et vert. Elles ont été transposées a la fabrication
des cellules solaires. De nos jours, le rendement maximal d'une cellule solaire a base d’'InGaN est
obtenu par Tran et al.(2012) pour une jonction n-InGaN/p-Si avec un rendement de 7,12% [38].
Il faut noter que la densité de courant relativement élevée dans cette structure (~8 mA/cm?),
par rapport aux autres cellules a base d'InGaN, peut étre attribuée a ’absorption dans la
couche de silicium (Si).

L’usage prometteur de l'alliage InGaN dans le domaine du photovoltaique (PV) a été étudié
par Wu et al. (2003) [14], alors que les premiers résultats expérimentaux ont été publiés par Jani
et al (2005) [39]. Cela montre que ces matériaux ne sont en phase d’études pour 'application
PV que depuis quelques années. Des les premiers résultats expérimentaux, on a remarqué
I'existence de plusieurs défis qui limitent les performances de ces matériaux dont le dopage
de type p ainsi que la croissance épitaxiale d’une couche relativement épaisse et de bonne
qualité. Jani et al. [39] ont réalisé deux cellules p(GaN)-i(InGaN)-n(GaN) a hétérojonction
avec différentes concentrations d’indium (7% et 40%). Ils ont remarqué qu’a 40% d’indium le
matériaux est beaucoup plus dégradé qu’a 7% d’In pour une épaisseur équivalente de 130 nm.
En utilisant une structure a puits quantiques pour la région intrinseque, ils ont pu améliorer
la qualité du matériau pour 40% d’In, mais cela reste loin des performances espérées pour le
PV, principalement a cause de la perte par transmission et des recombinaisons causées par
une qualité de matériau dégradée. Ils ont aussi remarqué dans les courbes I(V) sous lumiere,
pour les tensions négatives, un courant opposé di a 'effet d’une diode inversée. Cette derniere
est due au contact Schottky formé a l'interface entre le métal et le p-GaN. La structure p-i-
n a 7% d’indium a montré un pic d’émission de photoluminescence (PL) correspondant & une
composition d’indium de 27%. Ce qui s’explique par une séparation de phase et une ségrégation
de I'indium dans la couche InGaN. Ceci se traduit électriquement par une réduction du (V).

D’autres structures similaires ont été rapportées par la suite, comme celle réalisée par Neu-
feld et al.(2008) [40]. Ils ont obtenu, pour une composition d’In de 12%, un V., de 1,81 V, un
FF de 75% et un J.. de 4,2 mA/cm? pour une illumination AMO sous concentration. En 2011,
le méme groupe a réussi a avoir un EQE de 73% pour une épaisseur de 60 nm d’Ing12Gag osN
avec une surface texturée de 7 nm de rugosité [41]. EQI et FF rapportés dans ce travail sont
de 97% et 78,6%), respectivement.

Kuwahara et al.(2010) [42] ont réalisé une cellule solaire p-i-n a base d'InGaN avec 10%
d’'indium sur deux différents substrats, le sapphir (AlyO3) et le GaN. Ils ont montré que la
croissance sur un substrat de GaN réduit la densité de défauts dans les couches épitaxiées. Ainsi
ils ont pu développer une couche absorbeur non-dopée de 250 nm d’InGaN. Ils ont obtenu un
Ve de 2,23 V, un FF de 63% et un J.. de 1,59 mA/cm? sous 1,5-soleil AM1.5G. Le faible
facteur de forme est dii principalement a la forte résistance série des structures.

A cause de la difficulté a faire croitre une couche cristalline de bonne qualité et relativement
épaisse, pour des compositions d’indium plus élevées, les structures a multi-puits quantiques
(MPQ) (ou MQW en anglais) et super réseaux (Super Lattice SL) ont été utilisées. En 2009,
Dahal et al. [43] ont comparé les performances de deux cellules solaires p-i-n avec 30% et 40%
d’indium. La région intrinseque est constituée de huit périodes d’InGaN(3 nm)/GaN(8 nm).
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Figure 2.5: Efficacité quantique externe (EQE) et absorption (a) et efficacité quantique interne (EQI)
(b) pour la structure p-GaN/i-Ing 12Gag gsN (60 nm)/n-GaN. L’inset de la figure (b) correspond d la
caractéristique J(V) sous 1 soleil AM1.5G [41]

Les V, obtenues sont 2 V et 1.8 V pour les cellules a 30% et 40% d’indium respectivement. Ces
valeurs sont cohérentes par rapport aux valeurs des énergies des gaps pour ces compositions
(~2,32 eV et ~2,02 eV pour 30% et 40% d’In). Cependant, la densité de courant photogénéré
par la cellule avec 40% d’indium est plus mauvaise que celle de la cellule avec 30% d’indium.
Cela est dii a la dégradation du matériau pour une composition d’indium plus élevée, ce qui a été
prouvé par les mesures de PL et rayons-X. Liou et al. (2011) [44] ont rapporté des résultats inté-
ressants pour une structure p-i-n a base d’InGaN développée sur un substrat de silicium. Ils ont
comparé les deux structures p(GaN)/i(InGaN)/n(GaN) et p(GaN)/i(InGaN[3 nm]-GaN[13 nm)]
MPQ)/n(GaN) pour différentes compositions d’indium allant de 19% a 36%. Ils ont montré,
dans la Figure 2.6 que la structure a MPQ présente des performances PV supérieures a celles
obtenues avec les cellules p-i-n ayant une seule couche intrinseque. Un rendement de 5,95% et un
FF supérieur a 74% ont été atteints avec la structure p-i-n & MPQ sous l'illumination AM1.5.
Young et al. (2013) [45] ont développé une structure similaire mais en utilisant la structure
super-réseau. L’épaisseur des couches InGaN a faible gap est équivalente a celle réalisée par le
groupe précédent (3 mm) mais 1'épaisseur des couches a grand gap est de 4 nm seulement. Ils
ont comparé les performances de la cellule pour plusieurs nombres de périodes, entre 10 et 50
périodes. Ils ont obtenu pour 20% d’In un V, de 2,26 V ainsi qu'un FF qui peut aller jusqu’a
80%. Pourtant, le J.. reste modeste, de U'ordre de 2 mA/cm?, principalement dfi & la perte par
transmission, a cause de la faible épaisseur d’InGaN. Ensuite, en 2014 [46] le méme groupe a
amélioré leur cellule en ajoutant une couche anti-reflet (ARC) en face avant et un miroir en
face arriere pour augmenter I’absorption. Ainsi, ils ont pu obtenir un EQE de 80% et un J.. de
2,97 mA/em? sous illumination AMO. Une augmentation de la densité de puissance de 37,5%
par rapport a la cellule sans ARC ni miroir. Ces résultats sont montrés dans la Figure 2.7.

Afin d’éviter le désaccord de maille entre GaN et InGaN et I'effet de polarisation aux hétéro-
interfaces dans 'hétérostructure, d’autres groupes ont essayé une structure a homojonction p-n
ou p-i-n. Jani et al.(2007) [47] ont démontré un comportement PV pour une cellule homojonction
a base d'InGaN avec une composition d’indium de 28%, avec laquelle ils ont obtenu un V.,
de 2,1 V qui est consistent avec son énergie de gap. Néanmoins, une année plus tard ils ont
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Figure 2.6: Caractérisiques J(V) dans Uobscurité (a) et sous illumination AM1.5 (b) de cellules
solaires a base d’InGaN avec les structures p-i-n et p-i(MPQ)-n pour des compositions d’indium allant

de 19% & 36% [44]

rapporté un Vg, de 1,5 V pour une énergie de gap plus élevée (2,9 eV a In=12%). Ils ont
montré qu’en ajoutant une couche fenétre de GaN, le V., augmente a 2V [48], mais la densité
du courant est tres faible (0,04 mA/cm?). Jampana et al.(2010) [49] ont rapporté une meilleure
densité de courant (0,91 mA/em? pour une concentration d’indium de ~15%. Leur structure
n’est pas tout-a-fait une homojonction, la jonction p-Ing 16Gag s4N/n-Ing 175Gag g25N est insérée
entre une couche p-GaN et une couche n-GaN. Le V., obtenu est de 1,73 V et le FF est de
61%. Islam et al. (2013) [50] ont rapporté une des meilleures performances pour une structure
homojonction avec une composition d’indium élevée (25%). La structure consiste d’une jonction
n"-p d'Ing95Gag 75N avec une épaisseur totale de 700 nm déposée sur une couche template de
GaN d’épaisseur 1,4 um. Avec cette structure, ils ont obtenu un V., de 1,5 V et un J.. de
0,5 mA/em?. Les cellules avec la structure homojonction souffrent d’une densité de courant trés
faible et un facteur de forme souvent dégradé a cause de défauts structuraux dus au désaccord
de maille entre le substrat et la couche épitaxiée d’InGaN. Ces défauts se comportent comme
des centres de recombinaison pour les porteurs photogénérés et dégradent ainsi I'efficacité de
collecter ces porteurs.

Certains groupes ont étudié des nano-structures (e.g nano-fils, boites quantiques,..etc) pour
la fabrication d’une cellule solaire a base d’'InGaN. Les avantages de ces structures sont qu’elles
ont une surface d’absorption plus importante, le transport des porteurs amélioré et la modifi-
cation de la bande-interdite grace aux propriétés de confinement dans ces structures. A cause
de la difficulté d’obtenir de bons contacts et du contrdle de la croissance de ces matériaux, peu
de travaux ont réussi a avoir des réponses PV pour ces structures. Nguyen et al.(2011) [51]
ont la premiere cellule avec la structure nano-fils développés sur silicium (Si). Les nano-fils
correspondent a une homojonction axiale p-i-n d’InN. Une densité de courant importante a été
obtenue (14 mA/em?) sous une illumination AM1.5G, mais le V., ainsi que le FF sont trés
faibles; 0,14 V et 34,02%, respectivement.

Dernierement, de nouveaux concepts ont été proposés qui peuvent contribuer au progres de
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Figure 2.7: Mesures électriques de la cellule p-i(SL)-n d base d’InGaN avec 30 périodes de
Ing 20GagsN(3 nm)/GaN (4 nm) : EQE (a); J(V) et P(V) (b) [46]

ces matériaux dans le domaine PV. Sundaram et al.(2014) [52] ont proposé un nouveau concept
de croissance sur une surface sélective. La Figure 2.8(a) montre une illustration schématique de
ce processus de croissance. Ces nano-pyramides de forme hexagonale ont une hauteur de 150 nm
avec une composition d’'indium relativement homogene de 22%. Les Figures 2.8(b, ¢) montrent
une image microscopie électronique a balayage (MEB) du réseau de ces nano-pyramides ainsi
qu'une image MET du profil des ces nano-pyramides. La composition d’indium présente dans

bstr:

e
[\» | InGaN :
(a) (b) (c)

Figure 2.8: (a) Illustration du processus de croissance sur une surface selective pour développer des
nano-pyramides. (b) Image MEB du réseau de nano-pyramides d’InGaN a 22% d’In. (¢) Image MET
du profil des ces nano-pyramides [52]

les nano-pyramides est deux fois plus importante que celle dans une couche plane contrainte au
substrat dans les mémes conditions de croissance. Ceci conduit a la réduction de I'utilisation
de l'indium qui est le matériau le plus cher de cet alliage.

Un autre concept prometteur est celui proposé par Koch et al.(2015) [53]. 1l s’agit d'un
contact enterré a travers la jonction p-n, comme montré sur la Figure 2.9(a). Ce concept de
contact a montré une meilleure résistance série par rapport a un contact de grille convention-
nel, ce qui est observé dans la meilleure réponse sous concentration d’illumination AM1.5. La
Figure 2.9(b) montre les variations du FF et du V., pour plusieurs concentrations pour les deux
types de contacts. Cependant, ce concept de contact présente une résistance
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Figure 2.9: (a)lllustrations des jonctions p-n d base d’InGaN avec deuz différents concepts de contact,
grille métalique (GM) ou vias contact (V). Au-dessus une image MEB. (b) Variation du FF et du Vco
en fonction du nombre de soleils de concentration [53]

parallele faible a cause de la présence de défauts crées F ' '
lors de la gravure des couches empilées. Il en résulte N';w | ——wio A;N il.lterl;lyer
un courant de saturation de la diode plus élevé. Toute- 510 JE ) SRl
fois, ce concept pourrait étre utilisé avec la structure de =
nano-pyramide, par exemple, ou il n’y aurait pas besoin gw-s{ )
de gravure. £ I
Sang et al.(2015) [54] ont prouvé qu’en ajoutant 5107}
une couche tampon d’AIN entre le substrat saphir Uw.g!

et la couche GaN épitaxiée, les défauts structuraux 3 -2 -1 0 1 2 3
dus au désaccord de maille sont bloqués a l'interface Voltage (V)

entre ’AIN et le GaN, ce qui améliore la qualité des

couches déposées au-dessus. Ils ont démontré la faisabi- Figure 2.10: Caractéristiques J(V) a
lité d'une homojonction p-InGaN/i-InGaN(150nm)/n- obscurité pour une homojonction p-i-
InGaN avec une composition d’indium de 8%, déposée 1 d’IngosGag92N avec et sans couche
sur un substrat GaN/AIN/saphir. Ils ont obtenu des trés fine d’AIN (1,5nm) ajoutée entre U'i-
résultats remarquables pour une homojonction avec un [nGadN et le p-InGaN. Dans Uinset, une
Ve de 2,02V et un FF de 70%. Ils ont montré aussi illust.m/tiim de la structure de la cellule
qu’en ajoutant une couche hyper fine (1,5 nm) d’AIN considérée (54

entre i-InGaN et p-InGaN, les performances de la cellule sont améliorées. Ceci est dii a 'amé-
lioration de la qualité de la couche de type-p parce que les défauts sont bloqués par cette couche
AIN. La Figure 2.10 montre les caractéristiques J(V) pour les deux configurations avec et sans
couche ultra-fine d’AIN, ainsi qu’une illustration de la structure de la cellule.

Apres avoir fait le tour sur I'état de I'art et les nouveautés des dispositifs PV a base d’In-
GaN, que le Tableau 2.1 résume, il est maintenant nécessaire de discuter des limitations pour
ces matériaux pour qu’ils aient des performances aussi faibles. En général, les limitations se
résument en trois catégorie principales : l'effet de polarisation, la croissance des matériaux et
le contact de type-p. Dans la suite, nous allons reprendre chaque catégorie en détail.
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Tableau 2.1: Tableau résumant [’état de l'art des dispositifs PV a base d’InGaN

L2 Structure Résultats Ref:
(épaisseur) (année)
0,4 Hétéro-structure n =7,12%; Vco=1,52V ; Tran et al. [3§]
(300nm) n-InGaN/p-Si Jee=8,68mA /em? ; FF=54% (AM1.5G) (2012)
- Séparation de phase pour 7% d’'In. (EQI=19%)
0,07 & 0,4 Hétéro-structure - Qualité du matériau améliorée en remplagant la région intrinseque par la structure MPQ Jani et al. [39]
(130nm) p-GaN/i-InGaN /n-GaN - EQI pour 40% d’'In est <10% (2005)
- Formation de contact Schottky.

0,12 Hétéro-structure p-i-n Veo=1,81V; Jec=4,2mA /em? ; FF=75% Neufeld et al [40]
(200nm) p-GaN/i-InGaN /n-GaN MNlumination AMO concentrée (2008)

0,12 Hétéro-structure p-i-n Veo=1,89V; Jee=1,06; FF=78,6% (AM1.5G) Matioli et al. [41]
(60nm) p-GaN/i-InGaN /n-GaN - En texturant la surface, EQE passe de 56% a 72%. IQE=93% (2011)

0,10 Hétéro-structure p-i-n -Vco=2,23V ; FF=63% ; Jcc=1,59mA /cm? (AM1.5G) Kuwahara et al. [42]
(250nm) p-GaN/i-InGaN /n-GaN - Moins de défauts sur substrat GaN que saphir (2010)
0,3& 0,4 Hétéro-structure p-i(MPQ)-n - Veo=2V & 1,8V (AML.5G) Dahal et al. [43]

(24nm) p-GaN/i-InGaN(3nm)/GaN(8nm)]x8 /n-GaN - Performances d’Ing4GageN inférieures a celles d’Ing3Gag7N dit a la dégradation du matériaun (2009)
0.19-0.36 (1)p-GaN/i-InGaN/n-GaN - Meilleurs performances pour la structure a MPQ que pour la structure p-i-n Liou et al [44]
e (2)p-GaN/i-[InGaN(3nm)/GaN(13nm)|n-GaN -1 =595%; FF =74% (AM1.5) (2011)

0,2 Hétéro-structure p-i(SR)-n b ony . T _ 2 o 40 . et o0 Young et al. [45]

(30-150nm) p-GaN/i-[InGaN(3nm)/GaN(4nm)]/n-GaN Veo=2,26V; FF=70,4%, Jec=2,1mA/em?, n=2,4% (AMO0); EQE=51,2% (2013)

0,2 Hétéro-structure p-i(SR)-n N ] . e - S . SO s o0/ 3 o Young et al. [46]
(90nm) p-GaN /i [InGaN (3nm) /GaN (4nm)]x30,/n-GaN En ajoutant une couche anti-reflet en face avant et un miroir en face arriére, le rendement quantique EQE passe de 52% & 79.8% (2014)
(5801112111) Homo-structure p-n Veo=1,5V; Jee=0,04mA /em? ; FF=66% (AM1.5) Jdm(;g[?;') 48]

0,15 Homo-Hétéro-structure s T 2. TE_p107 = Jampana et al. [49)]
(80nm) p-GaN/p-InGaN/n-InGaN /n-GaN Veo=1,73V; Jee=0,91mA/em?; FF=61% (AM1.5G) (2010)

0,25 ) L -~ o 9 , . Islam et al. [50]
(700nm) Homo-structure n*-p Veo=1,5V; Jee=0,5mA /em? (AM1.5G) (2013)

v L5
1 Homojonction p-i-n nano-fils sur substrat silicium Veo=0,14V ; FF=34,02% ; Jecc=14mA /em? (AM1.5G) Nbuye(goeltl;l 151]

0,22 - ) I s - . A Sandaram et al [52]

(150nm) Réseau de nano-pyramides Composition d’indium homogene sur 150nm d’épaisseur (2014)
- Contacts enterrés au travers la jonction.

0,1 Homo-hétéro-structure - Meilleure résistance série. Koch et al. [53]

(120nm) n-GaN/n-InGaN/p-InGaN/p-GaN - Meilleure réponse a la concentration de l'illumination. (2015)
- Mauvaise résistance parallele

0,08 Homoostructire boin - Jee=0,73mA /em? ;Veo=2V ; FF=71%; n=0,81% (AM1.5G) Sang et al. [54]

(630nm) ! - En ajoutant une couche ultrafine d’AIN entre les couches p et i, Jee=1,25mA /em? (2015)
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2.3 Les limitations de 'InGalN

2.3.1 La polarisation

Les structures des ITI-N sont soumises a l'effet de polarisation, a cause de leur non centro-
symétrie. Selon le sens et I'amplitude de la polarisation nette et le champ électrique qui en
résulte, il peut y avoir une influence soit préjudiciable, soit une amélioration des performances
des dispositifs PV. Ainsi, il devient important de réussir a modéliser cet effet et d’en tenir
compte lors de la conception de la cellule solaire. Pour mieux comprendre 'effet de polarisation
dans ces matériaux, il faut étudier leur structure cristallographie. Les alliages III-N peuvent
croitre sous deux formes de cristallisation; soit en Zinc-blend (ZB) soit en Wurtzite (Wz), ou
I'organisation des atomes et ainsi la structure des bandes sont différentes. Bien que la deuxieme
forme (Wz), appelée aussi hexagonale, soit conventionnelle et plus stable, sous certaines condi-
tions de croissance, la cristallisation ZB peut étre obtenue sur un substrat ZB. La Figure 2.11
montre la cellule primitive de structure cristallographie du GaN avec les formes ZB et Wz. Dans
la suite nous nous intéresserons a la structure cristallographique Wz qui est le plus stable.

(a) (b)

Figure 2.11: Représentation d’une cellule primitive d’une structure cristallographie du GaN avec

Zinc-Blend (a) et Wurtzite (b)

La structure Wz des alliages (In)GaN est constituée de deux sous-réseaux hexagonaux com-
pacts et interpénétrants, se décalant d'une distance atomique de 5/8 de la hauteur de la cellule
primitive "c" [55]. Chaque sous-réseau contient un seul type d’atome (soit 1'aztoe (anion) [N*]
ou un métal (cation) [In®*, Ga®*]), avec une distance de liaison paramétrée par u, qui est le
rapport entre la distance anion-cation et la hauteur c. Cette nature de la structure fait que
les centres géométriques des charges positives et négatives ne coincident pas, provoquant l'ap-
parition d’une polarité des charges parallele a la direction c. Selon le sens de croissance, ou
selon le premier élément déposé, nous n’aurons pas la méme polarité. Si le premier élément est
I'azote (N), ce qui correspond au sens de croissance dit (0001) ou direction ¢, nous aurons la
derniére couche atomique de gallium (Ga), une polarité appelée Ga-face ou métal-face. Dans le
cas contraire, nous aurons une polarité N-face (0001). La Figure 2.12 montre un dessin sché-
matique de ces deux configurations N-face et Ga-face pour le GaN. La propriété polaire de ces
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Figure 2.12: Illustration schématique de la polarité dite Ga-face (a gauche) et la polarité dite N-face
(a droite) pour le GaN [56].

matériaux est accompagnée de propriétés piézoélectriques induites par la présence d’une force
externe, comme une contrainte mécanique. Dans la suite nous allons discuter les deux types de
polarisations, spontanée et piézoélectrique.

2.3.1.1 La polarisation spontanée

La nature polaire de ces matériaux est appelée polarisation spontanée (Pg,) qui est pré-
sente intrinsequement sans l'intervention d’une force externe. Le sens de cette polarisation est
dépendant du sens de croissance [(0001) ou (0001)], comme montré dans la Figure 2.12. Cette
polarisation est calculée pour 'alliage InGaN par :

In:Gay—N __ InN GaN 2
P, =x- P+ (1—o) - P —b-2-(1—1) [C'/em?| (2.2)

ou x est la composition d’indium, b est le parametre de courbure, PSIP"N et PSGpaN sont les
polarisations spontanées d’InN et de GaN respectivement. Le Tableau 2.2 regroupe les valeurs

données a ces parametres dans la littérature.

2.3.1.2 La polarisation piézoélectrique

L’effet piézoélectrique est défini par 'apparition d’une charge aux bords d’'un matériau a
cause de 'application d’une contrainte mécanique (ou d’autres forces externes), ou inversement,
par la déformation de matériaux a cause de I'application d’une tension électrique. Nous nous
intéressons au premier cas qui est appelé l'effet de piézoélectrique direct. La différence de
parametres de maille entre 'InN et le GaN impose une contrainte mécanique sur la couche
épitaxiée, surtout au niveau de l'interface, lorsque une couche d’InGaN est déposée sur un
substrat GaN. Selon la piézoélectricité, une polarité induite par cette force externe peut étre
dans le méme sens ou opposée a la polarité intrinseque, en fonction de la nature de la contrainte
mécanique (compression ou extension dans le plan c¢). Cette polarité de charge est appelée
polarisation piézoélectrique (P,,). La Figure 2.13 est une représentation schématique des trois
cas, sans contrainte, avec contrainte compressive et avec contrainte extensive.
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Figure 2.13: Dessin schématique montrant les trois cas de croissance sans contrainte mécanique

(a) entre les couches, avec une contrainte mécanique extensive (b) et avec une contrainte mécanique
compressive (c), ainsi que les directions des polarisations induites dans la couche épitaziée

La polarisation piézoélectrique est déterminée par le tenseur de contrainte ainsi que les
coefficients piézoélectriques qui relient la polarisation a la contrainte. Elle peut étre écrite sous
une forme matricielle compacte par [57] [27] :

P,.. = djo; [C/em?] i=1,2,3;5=1,2,3,4,56 (2.3)

ol o est le tenseur de la contrainte exprimé en [N/cm?], et d est défini par le rapport entre le
champs électrique crée a 'axe 7 et la contrainte appliquée a I'axe j. La Figure 2.14 montre la
correspondance entre les nombres et les axes.

contrainte de cisaillement autour de x
contrainte de cisaillement autour de y
contrainte de cisaillement autour de z

OUTR WNH | #
N

Figure 2.14: numération des azxes pour les calculs

D’apres la loi Hook, la contrainte est proportionnelle a 1’étalement :
0j = Cjk€k §,k=1,2,3,4,5,6 (2.4)
ou ¢ est une constante ¢élastique, et e correspond a la dilatation relative a I’état initial. Etant

donné que la polarisation est parallele a I’axe 3(z), et sachant que la structure Wz est transver-
salement isotrope, nous avons [58] :
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Etant donné aussi que la force de contrainte est seulement appliquée latéralement, ce qui
veut dire que la force dans I'axe 3 est nulle, alors :

—Ci13 cC—0Co

€1 T 6)=
C33 <1 2) Co

03 = C13€1 + C13€2 + 63363 =0 alors €3 —

ol ¢ et ¢y sont les hauteurs de la cellule primitive contrainte et initiale. Nous avons aussi [56] :
a — Qg

€L =€ =€= a cause de l'isotropie transversale, ou a et ag sont les parametres de maille

ag
contraint et initial, respectivement.

Au final nous avons :

C
sz = d31(0'1 + 0'2) = 26(631 — 0_31633); €ij = Zdikckj (25)
33 k

ou e est la constante diélectrique présentée sous forme matricielle compacte et exprimée en
[C'/em?]. Nous pouvons ajouter un facteur de multiplication égal a (1-R) ot R représente le taux
de relaxation de la couche contrainte. Le Tableau 2.2 résume les parametres et les coefficients
pour la polarisation spontanée ainsi que la polarisation piézoélectrique pour I'InN et le GaN.

La polarisation spontanée pour 'alliage InGaN est calculée par la loi de Vegard en fonction
de la composition d’indium, alors que la polarisation piézoélectrique est estimée avec la relation
linéaire pour l'alliage InGaN :

InyGai—_ N __ InN GaN
Pt =k PO (1 =) * P (2.6)

D’apres le Tableau 2.2, la polarisation spontanée est toujours négative par rapport a la direction
¢ (0001), alors que pour la polarisation piézoélectrique, le terme (e3 — %633) est toujours
négatif. Ce qui fait que si la couche est en compression dans le plan ¢ (a < ag), la polarisation
piézoélectrique est positive et opposée a la polarisation spontanée, ce qui est en cohérence avec
le raisonnement précédent présenté dans la Figure 2.13.
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Tableau 2.2: Parameétres nécessaires pour le calcul des polarisations. Ce sont des valeurs rapportées
par plusieurs groupe[56, 59, 57, 15, 27], sauf si indiqué autrement

Parametre Unité — GaN InN Interpolation
ag [A°] 3,189 3,54 Linéaire
Co [A°] 5,185 5,7 Linéaire
Ug S.u. 0,376 0,377
-0,49
2 )
€31 [C/m ] _0735[27] —0,57
0,73
2 )
€33 [C/m ] 1’27[27] 0,97
106 09
103[61]
398 224
€33 GPalo5061] 200[60]
-0,029 -0,032 b=-0,037[15]
2 ’ ) )
Pop (C/m7] -0,034[15, 59] -0,042[15, 59] b=-0,038[59]
Métal-face (0001) N-face (0007)
P, T Pl T Py L Tl Ll
p-GaN ++1 InGaNfﬁ n-GaN p-GaN | 'i-InGaN | n-GaN
e Ri
U;Ol +++NEJr 0;:71+++N5
p(z) T L : M
NAH Tpo NAH

)
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E dhni st E dbri st

déplétion déplétion
- -—
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Figure 2.15: Représentations schématiques montrant Ueffet de la polarisation sur une jonction p-
GaN/i-InGaN/n-GaN avec une croissance métal-face (a gauche) et N-face (da droite)
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2.3.1.3 La polarisation nette

La polarisation nette dans une couche est la somme des deux types de polarisation en
prenant en compte leur polarité. Dans une hétéro-structure p-GaN/i-InGaN /n-GaN, 'effet de
polarisation est présenté comme une densité de charge qui est calculée par [57] :

— =
Ppol = _V? = —V.(Py + Bp) (2.7)

Dans le cas d’une jonction graduelle, elle se présente comme une densité de charges volumiques
qui se comportent comme des accepteurs ou des donneurs. D’ailleurs, pour une jonction abrupte,
cette densité de charges représente une feuille de charges positives ou négatives a 1’hétéro-
interface. Elle est calculée comme suit [56] :

0 = ?dessus - ?dessous - [?sp + ?pz]dessus - [?sp + ?pz]dessous (28)

Selon l'ordre d’empilement des couches, leur type de dopage et le sens de croissance, le
champs électrique induit par la polarisation (?pglar) peut s’opposer au champs électrique de
la jonction, appelée aussi le champs électrique induit par la zone de déplétion (?déplétmn). La
Figure 2.15 montre 'effet de la polarisation pour une structure p-i-n avec la couche type-p
au-dessus. Si la croissance est faite avec la configuration Ga-face, ?polar s’oppose a ?déplémn
et selon son amplitude il peut inverser la courbure des bandes. En revanche, si la croissance
est N-face, les deux champs électriques sont dans le méme sens et s’ajoutent. Néanmoins, la
charge de la polarisation peut étre compensée par la charge des défauts interfaciaux. Elle peut
aussi I’étre par une charge de nature opposée qui s’accumule proche de I'interface a cause de la
force de coulomb, formant un gaz d’électrons ou de trous libres. Il faut noter aussi que le taux
de relaxation entre les couches diminue l'effet de la polarisation. Dans notre étude, nous avons
simulé cet effet en faisant varier 'amplitude de la densité de charges.

2.3.2 La croissance d’InGalN

La distance inter-atomique, que l'on appelle le parametre de maille (a) est de 3,19 A pour
le GaN, alors que pour I'InN; elle est de 3,54 A [15] ce qui fait un désaccord de maille entre les
deux de 11%. Le substrat le plus utilisé pour faire croitre ces matériaux est le saphir (Al;O3)
avec lequel le GaN est en désaccord de maille de -16% et I'InN est en désaccord de +29% [62].
De plus, le coefficient de dilatation thermique est différent entre ces matériaux et le substrat
saphir, ainsi qu’entre le GaN et I'InN [55]. Ce qui conduit a la naissance de défauts structuraux
(défauts de dislocation) durant la croissance a cause du désalignement des atomes. En outre, la
différence de ’enthalpie de formation entre le GaN et I'InN entraine une ségrégation d’indium
vers la surface et induit une séparation de phase. La séparation de phase est la formation des
zones contenant différentes compositions d’indium. Ce qui entraine une réduction en V., par
rapport a la valeur prévue. Le désaccord de maille accompagné de la ségrégation d’indium font
qu’apres une certaine épaisseur, dite épaisseur critique, la couche contrainte épitaxiée commence
a se relaxer au travers des défauts de dislocation ot I'indium s’accumule. Ceci forme des grains
riches en indium. On parle de croissance en 3 dimensions (3D). La Figure 2.16 montre le
processus de passage de croissance de 2D en 3D.

Cette épaisseur critique a été calculée théoriquement par plusieurs groupes avec différents
modeles basés sur 'énergie de surface et la contrainte exercée entre les couches, la Figure 2.17
résume le travail de quelques groupes. Néanmoins, certaines équipes ont démontré des épaisseurs
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InGaN InGaN

Pseudo-substrat GaN Pscudo-substrat GaN

InGaN#2
InGaN#1 InGaN#1

Pseudo-substrat GaN Pseudo-substrat GaN

Figure 2.16: Illustration schématique du mécanisme de passage d’une croissance 2D a une croissance
3D[63]

critiques supérieures a celles calculées par ces modeles. Cela est dii, d'une part, a 'optimisation
des parametres de croissance, et d’autre part, au fait que parmi ces modeles il y en a qui ne
prennent pas en compte les défauts de dislocation provenant du substrat GaN vers la couche
épitaxiée et au travers desquels une partie de la contrainte mécanique est relaxée. L’épaisseur
critique est inversement proportionnelle a la composition d’indium. Ainsi pour une composition
d’indium supérieure a 30%, I’épaisseur critique n’est que de quelques couches atomiques. Malgré
le fait que ces matériaux aient un coefficient d’absorption élevé, une couche de plus de 200 nm
est nécessaire pour absorber 90% des photons incidents.

Toutefois, des solutions ont été proposées pour surmonter cette problématique. Entre autre,
celle proposée par Pantzas et al.(2013)[69] a démontré qu’en arrétant périodiquement le flux
d’'indium juste avant d’arriver a 1’épaisseur critique, la structure lisse (2D) avec une composi-
tion d’indium homogeéne. La Figure 2.18 montre les images électroniques HAADF-STEM ! pour
deux échantillons : le premier avec une couche massive d’'InGaN, et le second avec la structure
dite semibulk (semi-massive). Les spectres de cathodoluminescence (CL) avec plusieurs énergies
d’excitation permettent d’avoir un profil en profondeur. On peut noter que pour la structure
semibulk (SB), il n’y qu'un pic d’émission pour I'InGaN qui est autour de 400nm. Pour I’échan-
tillon avec une couche massive, on constate deux pics distincts d’'InGaN, ce qui signifie qu’il y
a séparation de phase dans cette couche. En arrétant le flux d’indium, une couche ultra-fine de
GaN a grande gap s’introduit entre les sous-couches d’'InGaN a faible gap. Ce qui, d’une part,
les empéche de se relaxer, et d’autre part, d’absorber I'indium ségrégé a l'interface. C’est cette
structure-la que nous allons étudier dans ce travail.

D’autres propositions ont été faites, comme celle de Fabien et al.(2014) [70] pour la crois-
sance d’InGaN avec des compositions d’'indium supérieures a 40%. Ils utilisent une méthode
de croissance appelée (épataxie a Métal-modulé EMM) avec laquelle ils déposent une couche
d'InGaN totalement relaxée avec une composition d’indium de 46% et une rugosité de moins
de 0,5 nm. L’idée de cette technique est de moduler le flux de métaux (In et Ga)avec des cycles
périodiques en maintenant le flux d’azote fixe. La relaxation se fait dans les premieres couches
atomiques en créant des défauts seulement a l'interface. Les performance d’une cellule solaire

1. high-angle, annular dark field scanning transmission electron microscopy
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Figure 2.17: Comparaison de certaines estimations de l’épaisseur critique d’InGaN ainsi que quelque
valeurs expérimentales : le calcul fait par Holec et al. [64] basé sur la modéle de balance d’énergie
(noir) ; le calcul basé sur la modéle de Fisher (rouge) et le calcul fait par Zhao et al. [65] basé sur
le modéle développé par People et Beans (bleu). Les points sont des épaisseurs critiques obtenues
expérimentalement : (® )Parker et al. [66], (V¥ )Srinivasan et al. [67], (M) Reed et al. [68]
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Figure 2.18: Image électronique da transmission HAADF-STEM d’une structure massique (a) et
semibulk (b), ainsi qu’un spectre de cathodoluminiscence (CL) de la structure massique (c), et semibulk

(d) [69]
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avec une telle couche n’ont pas encore été prouvées.

2.3.3 Le contact de type p

Pour comprendre la difficulté du contact de type p pour I'alliage InGaN, nous devons aborder
la structure de bandes de ces matériaux. L’affinité électronique (¢x) du GaN, qui est la différence
entre le bas de la bande de conduction (E.) et le niveau du vide, est de 4,1 eV. Elle augmente
avec la composition d’indium. Etant donné que E, pour le GaN est de 3,44 eV, le haut de la
bande de valence est a 7,5 eV en-dessous du niveau du vide. Le travail de sortie (¢q¢) des métaux,
qui est la différence entre le niveau de Fermi et le niveau du vide, est typiquement de I'ordre de
4,3 a 6 eV. Ces valeurs sont résumées dans le Tableau 2.3 et le Tableau 2.4. En revanche, le q¢
du GaN dépend du dopage. Si le dopage est de type n, alors le niveau de Fermi est proche de
la bande de conduction, et le g¢ du semiconducteur est du méme ordre de grandeur que celui
du métal. A l'inverse, si le dopage est de type p, le niveau de Fermi est proche de la bande de
valence, et le g¢ est supérieur a celui du métal. La formation de contact se fait par I’échange de
porteurs libres proches de I'interface entre le semiconducteur et le métal : les électrons passent
du coté ayant le plus faible g¢ vers celui ayant un g¢ plus important. Pour n-(In)GaN, comme le
q¢ du métal et du ssemiconducteur sont égaux (ou presque), il n’y aura pas de barriere (ou une
tres faible barriere) pour les électrons et on obtient un contact ohmique. Pour p-(In)GaN, les
électrons ont tendance a passer du métal au semiconducteur (parce que ¢,,<¢os.). Ce qui forme
une zone de déplétion qui se comporte comme une barriere pour les trous. C’est ce que 1'on
appelle un contact Schottky, référant a Walter H. Schottky. La Figure 2.19 montre la formation
de contacts ohmique et Schottky avec n-GaN et p-GaN, respectivement.

-
Niveau de vide Niveau de vide
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, . R qPse qXsc
7CE,): E.
40y qXse O 40 qXsc qPsc qXsc O i
E, E, E, |
v 1B, I Er, S N o
Eg Eg E.G : E@
Métal eeeeeb-BR g |/
Ev Ey EU
n-GaN n-GaN p-GaN p-GaN
(a) (b)

Figure 2.19: Illustrations schématiques avant et aprés la formation d’un contact de type n (a) et de
type p (b) avec le GaN

Comme nous pouvons le constater, la ZCE dans le p-GaN entrave la collecte des trous.
Néamoins, les trous peuvent aller vers le contact par trois moyens possibles : 1) par émis-
sion thermo-ionique, 2) par émission champs-thermo-ionique, 3) par émission de champs (effet
tunnel).

Quand le dopage du semiconducteur est faible, la ZCE est assez étendue dans le semi-
conducteur, ce qui fait que les porteurs ont besoin d’une énergie suffisante pour qu’ils passent
au-dessus la barriere. C’est ce que I'on appelle le courant d’émission thérmionique. En revanche,
si le semiconducteur est fortement dopé (>10'cm™3), la ZCE est trés mince. Ainsi, les porteurs
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peuvent passer au travers de la barriere. C’est ce que 'on appelle 'effet tunnel direct ou I’émis-
sion de champs. Quand le semiconducteur est moyennement dopé (entre 10*” et 108em=2), la
ZCE n’est pas assez fine pour laisser passer les porteurs par effet tunnel directement, mais a une
énergie plus élevée les porteurs arrivent a un endroit ou la barriere est tres fine et ils peuvent
passer au travers par effet tunnel. La Figure 2.20 montre sur un schéma les trois cas d’émission.

Dans le cas d'une cellule solaire, le courant dii a ’effet tunnel doit étre dominant pour avoir
un contact ohmique. Pour cela, nous avons besoin d’une couche fortement dopée, ce qui est un
parametre de défi pour les matériaux a base d’InGaN.

Tableau 2.3: Paramétres des bandes de I'InN et le GaN

parametre Unitié GaN InN Interpolation
0,78[15, 73]
E, V] 22[21[327;]3] 0.66[74]  b—1,43 &V[15, 73]
' ’ 0,85[71]
qx [eV] 4.1[72] 5,8[75]

Tableau 2.4: Travaux de sortie des métauzr obtenus expérimentalement [exp.] ou calculés [calc.] [76,

13]

Métal Travail de sortie

V]
Ag(111) ;‘gf [[S;CE]]
Au(111) 2311 [[E;(E]]
Ni(111) ggz [[5;(112]]
Py 2810
Pt(111) 232 [[22»{12]]
Ti(001) 2‘;?3 [[Z(IIZ]]

En effet, il faut savoir que la lacune d’azote (N) est le défaut ponctuel le plus probable dans
I'InGaN [77]. Ce qui fait que cet alliage est intrinsequement de type n, avec une concentration
électronique qui peut atteindre 10'7em 2. Il faut ainsi une trés forte concentration de dopants
pour compenser la concentration électronique intrinseéque et obtenir un dopage effectif de type
p.

En outre, I'énergie d’activation de ces dopants est assez élevée. Ainsi, il faut une température
élevée pour avoir une bonne concentration de trous libres, or I'InGaN se dégrade fortement dans
les hautes températures (> 700°C"). Il faut donc faire un compromis entre la qualité du matériau
et la concentration de trous nécessaire.
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Figure 2.20: Illustration schématique pour les trois cas possibles de franchissement de la barriére
Schottky par les trous.

Le faible dopage de la couche p-GaN non seulement augmente la ZCE, mais aussi augmente
la résistivité de la couche. Plusieurs techniques ont été utilisées pour surmonter cette problé-
matique du contact de type p. Par exemple, 'exploitation de 'effet de polarisation. Il a été
démontré par plusieurs groupes [78, 79, 80] qu’en ajoutant une fine couche contrainte d’'InGaN
entre le métal et la couche p-GaN, la ZCE est diminuée et ainsi I'effet tunnel est favorisé. Cela
est dii a 'accumulation de charges positives proches de I'interface. Ce qui compense une partie
de la charge négative dans la ZCE et ainsi améliore la courbure des bandes. D’autres groupes
ont dévéloppé des alliages métalliques pour former un contact ohmique avec p-GaN, comme
Belhasene et al.(2015) [81]. Il y a aussi le travail de Gunning et al. [82]. Ils ont obtenu une
concentration de trous de plus de 6.10"c¢m =3, suffisant pour avoir un contact ohmique avec une
faible résistivité.

2.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté I’état de I’art des cellules tandems de maniere générale
ol les rendements records sont obtenus avec des cellules solaires a base des matériaux I1I-V grace
a leurs avantages optiques et électriques. Pourtant, a cause de la difficulté de 'adaptation du
courant tout en maintenant I'accord du maille, le nombre des jonctions dans les cellules tandems
est limité. Des techniques ont été utilisées afin de surmonter cette problématique, comme le
collage a I’échelle atomique ou la croissance métamorphique inverse (MMI). Ensuite, nous
avons présenté les avantages des matériaux [1I-N par rapport aux III-V conventionnels, comme
la large gamme de I’énergie de gap direct (0,72 a 6 €V'), ainsi que le coefficient d’absorption
élevé. Néanmoins, ces matériaux ont montré des faibles performances dans I’état de I’art. Ceci
est principalement dii a : l'effet de la polarisation de ces matériaux, la croissance d’une couche
d’InGaN relativement épaisse et de bonne qualité, et le dopage de type p de ces alliages.
D’ailleurs, des avances ont été réalisées pour résoudre ces problématiques surtout la croissance
et le dopage de type p. Entre autre, la croissance avec MME, la structure semibulk ou nano-
pyramides, et la couche cap d’'InGaN contrainte pour le contact p-GaN.
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3.1 Introduction

Il existe plusieurs techniques de caractérisation de surface qui se distinguent par la précision
et I'information que I’on peut obtenir. En général, les noms de ces techniques sont précisés selon
la source d’excitation et la radiation détectée. Par exemple, le MEB (Microscopie Electronique
a Balayage) et le MET ( Microscopie Electronique & Transmission), qui permettent d’obtenir
des informations sur la morphologie de la surface et de la structure en profondeur, ont une
source d’excitation et la radiation détectée correspondent a des électrons. Il y a aussi le SIMS
(en anglais : Secondary Ion Mass Spectroscopy) ou la source d’excitation et la radiation détectée
correspondent a des ions. Pour I'’XPS (en anglais : X-ray photoelecton spectroscopy) et I'UPS
(en anglais : Ultraviolet photoelectron spectroscopy), la source d’excitation est une source de
photons et la radiation détectée est composé d’électrons.

Ce chapitre abordera le concept ainsi que les résultats de la caractérisation chimique de
surface par XPS et UPS . Nous allons aussi expliquer les équipements qui ont été utilisés
durant ce travail. Ensuite, nous allons montrer les résultats obtenus par 'analyse XPS pour le
profil en profondeur de I'indium dans un filme d’'InGaN développé sur deux substrats différents,
GaN et ZnO. Nous allons aussi montre I'analyse XPS de l'interface ZnO/Si. Cette interface est
important pour la cellule tandem InGaN /Si. Puis, nous allons montrer les mesure de travail de
sortie de p-GaN ce qui nous permet de vérifier I’activation de dopage dans cette couche.
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3.2 XPS : X-ray Potoelectron Spectroscopy

L’XPS est une technique d’analyse des surfaces avec un volume analysé allant de la surface
jusqu’a une profondeur approximative de 50 a 70 angstroms. Néanmoins, associée a des tech-
niques d’abrasion ionique, 'analyse XPS peut servir au profilage en profondeur des couches
minces en quantifiant les éléments en fonction de la profondeur. Un des avantages majeurs de
cette analyse est qu’elle peut donner des informations sur 1’état chimique des éléments détectés,
comme par exemple distinguer les différentes formes d’oxides.

3.2.1 Concept de I'’XPS

Le concept de I’XPS est basé sur les théoremes de Planck et d’Einstein concernant 'interac-
tion lumiere-matiere et la notion du photon. Quand un échantillon est excité par des rayons-X
monochromatiques ayant une énergie tres élevée (1253,6 eV pour une source de Mg et 1486,6 eV
pour une source de Al), les électrons dans les niveaux de coeur vont récupérer cette énergie et
étre émis. Un analyseur détecte ces photoélectrons et mesure leur quantité et leur énergie ciné-
tique. La quantité des photoélectrons est liée directement a la composition chimique, alors que
I’énergie cinétique sert a déduire I’énergie de liaison de 1’électron dans I'atome par I’équation :

ou Ep est I'énergie de liaison, hv est I'énergie du photon du rayon-X, et FEj est 1’énergie
cinétique mesurée. A partir de I’énergie de liaison, nous pouvons déduire 1’élément chimique et
son environnement.

L’électron émis d’un niveau de cceur va laisser un état vide qui sera rempli par un électron
d’un niveau d’énergie supérieure. La différence d’énergie entre les deux orbites sera transmise a
un troisieme électron qui va étre émis. Ce dernier est appelé électron Auger. Les Figures 3.1 et
3.2 montrent une représentation schématique du concept d’XPS et un spectre général typique
qui en résulte. Les pics d’émission des électrons Auger sont nommeés par trois lettres : la premiere
désigne le niveau d’énergie final de I’électron recombiné, la deuxieme correspond a son niveau
initial et la troisieme désigne le niveau d’énergie de I’électron émis. Par exemple, un pic Auger
nommé KLL correspond a la transition d'un électron du niveau L au niveau K en émettant un
électron secondaire du niveau L.

Auger KLL
Ce hv de rayon-X ce

Ly —o—o—o—o 2p3p T

—e—0—0—o
Ly — o o 2pip2 '
Li — o o 25

K 1s . Py

Figure 3.1: Image schématique du concept de I’XPS et du processus de relaxation de l’atome ionisé
par I’émission d’un électron Auger.

Lorsque I'atome est associé a un composé chimique, les énergies de liaison des électrons
émis vont étre différentes par rapport a I'atome isolé de 0.1 & quelques eV, selon la nature et
le nombre des éléments environnants. A partir de cette information nous pouvons distinguer
les différentes liaisons chimiques des éléments. La Figure 3.3 montre le spectre de 1’élément
carbone avec différentes liaisons chimiques.
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Figure 3.2: Un spectre général de SiOy [83]. Inset : Image schématique des électrons venant de
différentes épaisseurs.
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Figure 3.3: Pics d’émission du carbone avec différentes liaisons chimiques [83].

Le transfert de I’électron vers la surface a travers le solide peut se faire a travers des inter-
actions inélastiques qui se traduisent par l’existence d’un libre parcours moyen (A). Ce dernier
dépend de énergie cinétique de 1’électron ainsi que la nature du matériau (sa composition, sa
densité) et il est de 'ordre de 1 & 5 nm. D a la nature exponentielle du transfert des électrons
dans la matiere, environ 98% du signal provient d’une profondeur inférieure a 3Asinf, ou 6
est I'angle de la trajectoire du photoélectron par rapport a la surface, voir Figure 3.4. Grace a
cela, nous pouvons faire un profilage des éléments en profondeur sur quelques nanometres en
faisant varier ’angle de I’analyseur par rapport a I’échantillon, ce que I'on appelle analyse XPS
a angles variables.

3.2.2 Equipement

L’appareil de spectroscopies électroniques est un Versaprobe Phi5000 de Physical Electro-
nics. Les analyses sont faites sous ultra haut vide (1077 Pa) obtenu par pompage ionique et
sublimation de titane.

3.2.2.1 Systéme d’analyse XPS/UPS

Les différentes parties numérotées dans la Figure 3.5(a) sont :
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Figure 3.4: Evolution du signal XPS en fonction de la profondeur [83]
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Figure 3.5: Image réelle (a) et schématique (b) du systéme d’analyse XPS/UPS

. Source rayon-X : une microsonde X monochromatique correspondant a la raie K, de

I’aluminium d’énergie égale a 1486,6 eV. Le diametre du faisceau X est variable, de 10 a
200 pm, correspondant respectivement a une puissance de 1 a 50 W en appliquant une
tension de 15 kV. L’incidence du faisceau est de 0° par rapport a la normale au plan de
I’échantillon.

2. La chambre d’introduction de 1’échantillon

3. Canon a ions Argon (Ar) pour décapage, opérant sous pompage différentiel et balayant

une surface de (2 mm x 2 mm ou 8 mm x 8 mm). La tension d’accélération des ions varie
de 0,25 a 3 kKV.

. Analyseur : L’analyseur d’électrons est hémisphérique et dispose de 16 channeltrons.
5. Caméra embarquée pour avoir une image optique en temps réel.

6. Canon a ion C60 pour décapage. Ce canon est souvent utilisé pour les matériaux orga-

niques.



3.2. XPS : X-ray Potoelectron Spectroscopy

7. Source UV : L’hélium (He) émet des radiations He (I) et/ou He (II) & des énergies 21.2 eV
et 40.8 eV, respectivement. La taille du faisceau est de 'ordre de 5 mm. Le courant de
décharge est de 80 mA. La pression du gaz est de 4.1072 mbar.

8. Source d’électrons pour les images MEB.

3.2.2.2 Systeme informatique de contrdle et de paramétrage

Le systeme d’acquisition des données enregistre le nombre d’électrons en fonction de leur
énergie cinétique. Le traitement de ces données est assuré par le logiciel Multipak développé
par Ulvac-Phi. Les différentes parties numérotées dans la Figure 3.6 sont :

Figure 3.6: Systéme informatique de contréle et de moniteur

1. Fenétre pour controler la position du porte-échantillon suivant 5 dimensions : x, vy, z,
rotation, inclinaison.

2. Image de la caméra embarqué en temps réel.

3. Fenétre pour controler les différentes vannes du systeéme, ainsi que pour surveiller I’état
de différents composantes du systeme, comme la pression dans les canons a ions ou dans
les chambres d’introduction et d’analyse.

4. Cette fenétre permet de paramétrer les analyses souhaitées, comme, par exemple, déter-
miner la zone d’analyse, ou I’énergie de décapage. A partir de cette fenétre on peut choisir
la source d’excitation et le type d’analyse : XPS, UPS, image MEB,...etc.

5. Visualisation en temps réel des spectres d’acquisition.

6. Cette fenétre permet de déterminer les parametres d’acquisition, comme le temps d’ana-
lyse, le temps de décapage, le nombre de cycle d’acquisition, la plage d’énergies,...etc.

3.2.3 Résultats

3.2.3.1 Préparation de I’échantillon

Une des premieres étapes de traitement de 1’échantillon est de le découper pour, dune
part, qu’il soit compatible avec le porte-échantillon, et d’autre part, nous permettre d’avoir
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différents morceaux du méme échantillon afin de pouvoir effectuer différents types d’analyse.
Il est préférable de découper 1’échantillon par la face arriere afin de ne pas endommager les
couches supérieures a analyser et aussi pour éviter au maximum d’avoir des débris des couches
inférieures sur les couches supérieures qui pourrait conduire a des fausses interprétations des
résultats.

Apres le découpage de ’échantillon, nous le nettoyons avec de I'acétone et 1’éthanol. Ensuite,
nous plagons ’échantillon dans la chambre d’introduction apres la fermeture de la vanne entre la
chambre d’analyse et la chambre d’introduction. Puis nous pompons la chambre d’introduction
jusqu’a ce que la pression tombe entre 1075 et 107¢ Pa.

Apres 'introduction de I’échantillon dans la chambre d’analyse, nous paramétrons a ’aide du
logiciel les conditions d’analyse. Dans la majorité du temps, nous activons le neutraliseur pour
compenser les effets de charge observés sur les matériaux isolants, qui pourraient augmenter
les énergies de liaison et la largeur des pics. Un systeme double de neutralisation de charge
est utilisé : un faisceau d’électrons et un faisceau d’ions Ar, d’énergie égale a 1 eV et 6 eV
respectivement

Nous activons aussi la rotation Zolar dans le cas d’analyse en profondeur afin de permettre
d’avoir des surfaces moins rugueuses lors de décapage et ainsi I'interface entre les différents
éléments est mieux définie, comme le montre la Figure 3.7. La rotation Zolar permet de tourner
I’échantillon a 360° durant le décapage.

8of Ni
60

40

1

Epaisseur de décapage (nm) 0 Epaisseur de décapage (nm) 185

Concentration atomique (%)
Concentration atomique (%)

Figure 3.7: Profil en profondeur obtenu avec (a droite) et sans (a gauche) rotation Zolar

Les spectres globaux, représentant 'intégralité de la fenétre énergétique accessible, ont été
obtenus en utilisant une fenétre énergétique de 187,85 eV, un pas de 0,4 eV et un temps par pas
de 20 ms. Ces spectres sont constitués des pics des photoélectrons de coeur et de valence ainsi
que des groupes de transitions Auger issus des processus de désexcitation atomique. Les spectres
détaillés, réalisés autour des pics caractéristiques de chaque élément détecté, ont été obtenus en
utilisant une fenétre énergétique de 23,5 eV, un pas de 0,1 eV et un temps par pas de 50 ms.
L’instrument est calibré périodiquement sur les pics de coeur 2p3/; et de transition LMM d’un
échantillon de cuivre, atomiquement propre aprés abrasion ionique Ar™, situés respectivement
a 9327 eV et 918,7 eV.

L’analyse quantitative XPS se fait par calcul de l'aire du pic, apres soustraction du fond
continu suivant la méthode de Shirley, pondérée par un coefficient de sensibilité caractéristique
de Torbitale atomique, défini a partir des valeurs des sections efficaces d’ionisation établies
par Wagner et Scofield [84]. On obtient ainsi des quantités relatives, par comparaison avec
d’autres éléments observés lors de la méme analyse. L’analyse moléculaire d’un pic large se
fait par recomposition a I’aide de composantes, a base de fonctions symétriques de type Gaus-
sienne/Lorentzienne, représentatives de liaisons possibles et cohérentes avec les autres éléments

50



3.2. XPS : X-ray Potoelectron Spectroscopy

détectés.

3.2.3.2 Analyse de I’échantillon InGaN/ZnO

Nous avons analysé par XPS deux échantillons d'InGaN/ZnO regus de la part de notre
partenaire UMI-GT. Ces échantillons ont été fabriqués avec une composition d’indium visée de
30%. Un échantillon (T1213) a été élaboré a une température de 700°C, et 'autre (T1214) a
une température de 650°C. Les deux filmes d’'InGaN ont une épaisseur de 14 nm déposés sur un
substrat ZnO/c-Al,O3. A partir des mesures DRX (Diffraction par rayons X) réalisé par UMI-
GT, le pourcentage d’indium dans T1213 est de 55% si la couche est complétement contrainte
et de 86% si la couche est compleétement relaxée. Pour T1214, le pourcentage d’indium est de
42% si la couche est compleétement contrainte et de 60% si la couche est complétement relaxée.

Dans un premier temps, nous avons analysé la surface sur différents points de 1’échantillon.
Nous avons détecté la présence d’argent et de d’or sur la surface des échantillons, ainsi que
des rayures apparemment dues a des manipulations qui ont été faites sur les échantillons. La
Figure 3.8 montre 'image MEB des échantillons T1213 et T1214. Les spectres généraux des
deux échantillons sont montrés dans la Figure 3.9 et la Figure 3.10.

SEM

100 pm

T
100 ym

(b)
Figure 3.8: Image MEB de l’échantillon T1213 (a) et de l’échantillon T1214 (b)

Ensuite, nous avons mené une analyse en profondeur afin d’avoir le profil des éléments. Le
canon d’Ar™ a été réglé sur une tension d’accélération de 3 kV avec une surface de décapage de
8 mm x 8 mm, ce qui correspond a une vitesse de décapage de 1,9 nm/min pour I’échantillon
de référence SiO,. La Figure 3.11 montre le profil des éléments chimiques en fonction du temps
de décapage pour T1213 et T1214.

La concentration en N est surévaluée pour tous les films en raison de la présence de pics
Auger du Ga dans 'enveloppe du pic N1s (le seul pic XPS d’azote). Le zinc (Zn) est présent
depuis la surface, certainement en raison des rayures observées sur les films, ce qui rend difficile
la détermination de I'interface InGaN/ZnO et donc la conversion du «temps de décapage» vers
la «profondeury. La difficulté a déterminer précisément l'interface est accentuée par la rugosité
des échantillons, qui est estimée a 2-3 nm rms par UMI-GT. Alors nous avons considéré la
valeur a mi-hauteur du Zn comme la valeur d’interface entre InGaN et ZnO.
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Figure 3.9: Spectre général de l’échantillon T1213.
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Figure 3.10: Spectre général de U’échantillon T121}.
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Figure 3.11: Profil des éléments chimiques des échantillons T1213 et T1214 avec une tension de
décapage de 3 kV sur une surface de 8§ mm x 8 mm. En pointillé : l'interface

Le profil du Ga et de I'In en fonction du temps de décapage est donné dans la Figure 3.12.
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En considérant les interfaces déterminées par la mi-hauteur du Zn, on peut constater que
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T1213 (14 am InGaN/Zn0), 700°C { T1214, 14 am InGaN/ZnO, 650°C
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Figure 3.12: Profil des éléments In et Ga des échantillons T1213 et T121} avec une tension de
décapage de 3 kV sur une surface de 8§ mm x 8 mm. En pointillé : l'interface

pour l'échantillon T1213 le pourcentage en In est plus important que celui de Ga sur toute
I’épaisseur du film (autour de 60% sur une bonne partie de 1'épaisseur). Alors que pour le
T1214, I'In représente environ 75% seulement a la surface, avant le premier décapage. Apres
le premier décapage de 30s, le pourcentage de Ga devient majoritaire et atteint environ 70% a
I'interface.

Vu la vitesse de décapage qui apparait rapide, nous avons diminué la tension d’accélération
a 2 kV, ce qui correspond a une vitesse de décapage de 0,9 nm/min pour I’échantillon de
référence SiO,. La Figure 3.13 montre le profil des tous les éléments chimiques et la Figure 3.14
montre le profil de I'In et du Ga. Pour ce dernier, I’évolution de I'In au sein de ces 2 films
a 2kV est similaire a celle observée a 3 kV, avec bien stir une meilleure résolution a 2 kV.
Néanmoins, nous avons remarqué dans la Figure 3.13 que le rapport Zn/O est différent de 1
dans ces conditions de décapage, ce qui n’était pas le cas pour une tension de 3 £V. Ceci peut
étre dii a un décapage préférentiel, c’est-a-dire que le Zn est plus sensible au décapage que 1’0,
ou alors c¢’est di a une réoxydation partielle de la surface. Pourtant, ce phénomene n’est pas
observé sur les échantillon du SiOy, comme montré dans la Figure 3.15 ou le taux O/Si est de
2. En outre, si on diminue la surface de décapage a 2 mm x 2 mm avec la méme tension, le
rapport Zn/O revient a 1.

3.2.3.3 Analyse de I’échantillon InGaN/GaN

Les échantillons T1217 et T1218 ont été élaborés sur un substrat GaN a des températures
de 680°C et 665°C, respectivement. L’épaisseur de la couche est estimée a 15 nm et la compo-
sition d’indium visée est de 30% pour les deux. Les mesures DRX ont relevé une composition
d’indium de 25% et de 29% pour T1217 et T1218 respectivement, si la couche est completement
contrainte. L’épaisseur mesurée par DRX des deux échantillon est de 10 nm.

Dans un premier temps, nous avons fait une analyse sur la surface avant de poursuivre
vers un profil en profondeur. La Figure 3.16 montre 'image MEB des deux échantillons. La
Figure 3.17 et la Figure 3.18 montrent les spectres généraux de l’échantillon T1217 et T1218,
respectivement.
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Figure 3.13: Profil des éléments chimiques des échantillons T1213 et T121} avec

Atomic Concentration (%)

0 cis T1213

l*.. ——01s “

! N1is 2KV (8mm x 8 mm)
60

204

e T T‘J T T T T T "\VWI T

Atomic Concentration (%)

12 14 16 18 20 22 24 26 28 3
S putter time (min)

T1214
2kV (8mm x 8 mm)

Sputter time (min)

décapage de 2 kV sur une surface de § mm x 8 mm. En pontillé : linterface

Figure 3.14: Profil
décapage de 2 kV sur

Atomic %

une tension de

T T T T T
In T1214
Ga 2kV (8mm x 8 mm)

T T T

B B s e A a s 1o
5
90 n 'Tl‘l3 i 90
Ga 2kV (8mm x § mm)
=
82
=
=
L o o e e o e e B N N o e e e e o
0 2 4 6 § 10 12 14 16 1S 20 22 24 26 2§ 30 32 34 36 0

Sputter time (min)

des éléments In et Ga des échantillons T1213 et T1214
une surface de 8§ mm x 8 mm. En pontillé : linterface

4 6 s 10 12 14 16 15
Sputter time (min)

avec

Atomic Concentration (%)

\/\/ "
I3

ots

sizp

A\

30
Sputter Time (min)

40

50 60

une tension de

Figure 3.15: Profil du Si et de I’O pour une échantillon de référence SiO,. La tension d’accélération
est de 2 kV sur une surface de 8 mm x 8 mm.
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Figure 3.16: Image MEB de l’échantillon T1217 (a) et de l’échantillon T1218 (b)
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Figure 3.17: Spectre général de I’échantillon T1217.
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Figure 3.18: Spectre général de l’échantillon T1218.
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Ensuite, nous avons étudié 1’évolution des éléments en profondeur. La tension de décapage
utilisée est de 3 £V sur une surface de 8 mm x 8 mm. La Figure 3.19 montre le profil des tous
les éléments chimiques dans I’échantillon, et la Figure 3.20 montre le profil de I'In et du Ga
seulement en fonction du temps de décapage.
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Figure 3.19: Profil de tous les éléments chimiques en fonction du temps de décapage pour T1217 et
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Figure 3.20: Profil de I’In et du Ga en fonction du temps de décapage pour T1217 et T1218. La
tension d’accélération est de 3 kV sur une surface de § mm x 8 mm.

Pour le T1217, le pourcentage d’'In est égal a celui de Ga a la surface, puis diminue plus
on pénetre dans le film. L'interface InGaN/GaN est quasi-impossible a déterminer, parce que
d’une part, il n’y a pas d’élément du substrat différent du film et d’autre part, I'In évolue en
fonction de I'épaisseur. Pour le T1218, I'In représente environ 68% a la surface, puis diminue
rapidement. Apres le deuxieme décapage de 30s, le pourcentage de Ga devient majoritaire.

En général, I’évolution du pourcentage de I'In dans les différents films suit assez bien les
pourcentages données par 1’équipe UMI-GT.
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3.2.3.4 Analyse de l'interface ZnO/Si

Dans cette partie, nous étudions deux échantillons (CP368 et CP369) ou le ZnO est déposé
sur une jonction tunnel de Si avec une structure : ZnO (20 = 5 nm) / n™-Si (300 nm) / p*-
Si (500 mm) / p-Si (0,5 mm), pour les deux échantillons. La Figure 3.21 montre une image
MEB des deux échantillons. Les traits que ’on peut observer sur les échantillons correspondent
apparemment a une grille du contact qui était déposée sur le Si avant de faire le dépot du ZnO.

100 pm
100 pm

100 pm ' 100"“
(a) (b)
Figure 3.21: Image MEB de l’échantillon CP368 (a) et de l’échantillon CP369 (b)
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Figure 3.22: Spectre général de ’échantillon CP368.

Pour I’échantillon CP368, nous avons constaté une quantité de Si non négligeable sur la
surface, qui peut varier entre 7 & 15%g;. Ceci est dii a I’épaisseur du ZnO qui est treés proba-
blement du méme ordre de grandeur que le libre parcours moyen des électrons du Si (~3 nm).
Alors que pour I’échantillon CP369, nous n’avons pas constaté la présence du Si a la surface.
Les spectres généraux des deux échantillons sont montrés dans la Figure 3.22. et la Figure 3.23.
Pour I’échantillon CP368, nous avons constaté que la quantité du Si sur les traits est beaucoup
plus faible qu’en dehors des traits (presque la moité en %y, ).
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Figure 3.23: Spectre général de l’échantillon CP369.

Ensuite, nous avons étudié le profil en profondeur des éléments Zn, O et Si. Mais afin de
distinguer 1’0 lié au Zn de celui lié au Si, nous avons déconvolué le pic d’O en deux composantes
distinctes correspondent a des états de liaison différents. Le méme processus a été appliqué pour
le Si afin de distinguer le Si élémentaire et le Si oxidé. La Figure 3.24 montre la déconvolution
des pics du Si et de 1’O.
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Figure 3.24: Accordement des pics du Si (a) et de I’O (b) afin de distinguer les différentes énergies
de liaison.

En utilisant cette déconvolution, nous avons pu décomposer les profils du Si, SiO, et ZnO.
La Figure 3.25 montre le profil en fonction du temps de décapage des deux échantillons CP368
et CP369. Comme nous nous attendions a une épaisseur tres fine, nous avons choisi une tension
de décapage de 1 £V pour une surface de 2 mm x 2 mm, résultant d’'un compromis entre une
vitesse de décapage faible et pour éviter le décapage préférentiel du ZnO.

En utilisant le méme principe que précédemment pour la détermination de l'interface, on
peut remarquer que 1’épaisseur de la couche ZnO est totalement différente d’un échantillon a
I’autre. Pour le CP368, la concentration atomique du Zn commence a diminuer significativement
apres le premier décapage. En se basant sur la vitesse de décapage d’un échantillon de ZnO dont
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Figure 3.25: Profil des éléments chimiques en fonction du temps de décapage pour les échantillon
CP368 et CP369

nous connaissions 1’épaisseur et celle d’'un échantillon de SiO,, d’épaisseur également connue,
déterminée dans les mémes conditions de décapage, nous avons déduit la vitesse de décapage
de cet échantillon avec ces nouvelles conditions de décapage. A partir d’une vitesse de décapage
déterminée sur un échantillon de SiOy d’épaisseur connue dans des conditions identiques de
décapage, nous avons trouvé que celle de ZnO est de l'ordre de ~ 1,6 nm/min. Avec cette
valeur nous avons estimé une épaisseur du ZnO de 3,2 nm pour CP368 et 12,8 nm pour
CP369. Nous avons pris une vitesse de décapage de SiO, identique a celle de SiOs, qui est de
1,5 nm/min, et ainsi estimée une épaisseur du SiO, dans les deux échantillons de I'ordre de
~ 3 nm. Il faut étre prudent avec ces valeurs d’épaisseurs a cause de la difficulté a déterminer
de maniere précise les interfaces ainsi que les vitesses de décapage. Ce qui peut étre confirmé
c’est que 'épaisseur du CP368 est tres inférieure a I'épaisseur du CP369 et son épaisseur doit
étre inférieure a 5 nm a cause de la détection importante en surface des électrons provenant du

Si.

3.3 UPS : Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy

En UPS, la source de rayonnement est une lampe a décharge de gaz noble. Typiquement,
I'He est utilisé en émettant un rayonnement de He(I) et/ou He(II) & des énergies de 21,2 eV
et 40,8 eV, respectivement. L’ionisation de I’échantillon se fait au niveau des électrons les
plus externes (bande de valence). Le spectre résultant a une forme complexe correspondant
a la structure électronique du matériau analysé, et ne contient pas d’information élémentaire
directe.

3.3.1 Concept d’UPS

Le principe de I'UPS est différent de celui de I’XPS par le fait que ce sont les électrons ayant
subis des collisions inélastiques qui déterminerons la travail de sortie du matériau. Ce qui rend
possible le calcul du travail de sortie méme pour les semiconducteurs ou il n’y a pas d’états
¢lectroniques disponibles proche de Ey.

Dans le cas des métaux, les électrons excités par une énergie hv vont étre collectés a ’ana-
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lyseur avec une énergie cinétique :
Ek = hv — Eb - ¢3 (32)

ou FEj est I'énergie de liaison, et ¢, est le travail de sortie de I’échantillon. Les électrons les
plus rapides sont émis du niveau de Fermi, c’est-a-dire leur énergie de liaison est égale a zéro
(E, = 0), et ils possedent une énergie cinétique Ej = hv — ¢, alors que les électrons a peine
sortis de la surface possedent une énergie cinétique Ej = 0 et une énergie de liaison E, = F,,.
A partir de la Figure 3.26, le travail de sortie peut étre déduit par :

Electrons primaires +

i /\ « scattered electrons » E o=

Electrons primaires
(Bande de valence)

7 L \J\/

hv = 21,22 eV

15 10 5 0 5 -10
Binding Energy (eV)

Eon Ef

i —E
0 hv'd’s .

Figure 3.26: Spectre UPS de l’échantillon de référence Au.

Epw —Er=hv—0¢, = ¢s=hv—(E, —Ey) (3.3)

Pour les semiconducteurs, les électrons les plus rapides sont venus du maximum de la bande
de valence (VBM) dont nous ne connaissons pas 1’énergie de liaison. Alors les énergies ciné-
tiques sont calibrées par rapport a un échantillon de référence métallique en contact avec le
semiconducteur. Ce qui fait une différence dans I’énergie cinétique maximale entre le métal et
le semiconducteur de :

B =E; —VBM (3.4)

A partir de cette équation, nous pouvons aussi déterminer le niveau de VBM par rapport a Fy.

3.3.2 Résultats

Les mesures UPS ont été effectuées sur deux filmes du p*-GaN (50 nm) déposés sur p-GaN
(150 nm)/GaN a une température de 1000°C (T1380) et 850°C (T1381). Les images MEB des
deux échantillons sont montrées dans la Figure 3.27.

Comme les mesures UPS sont tres sensibles a I’état de la surface de 1’échantillon, nous avons
enlevé la couche de contamination par décapage d’Ar avec une tension d’accélération de 2 kV,
sur une surface de 8 mm x 8 mm. Puis nous avons vérifié avec I’XPS les pourcentages atomiques
restant de la couche de contamination. Un échantillon d’or, préalablement décapé par Ar et en
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100 pm
100 pm

100 ym

(a) (b)
Figure 3.27: Image MEB de l’échantillon T1380 (a) et de ’échantillon T1381 (b)

contact électrique avec les échantillons de pT-GaN, nous a permis de déterminer leur niveau de
Fermi.

Nous avons mené des séries de mesures d’UPS, avant et apres décapage de la couche de
contamination surfacique des échantillons. La Figure 3.28(a) montre 1'évolution de travail de
sortie en fonction de temps de décapage. Pour les deux échantillons nous avons remarqué

5‘0 1 1 1 1 1 4‘0 1 1 1 1 1
S 36 —=—T1380 -
9 4,54 - —e— T1381
K —~ 3,2 =
] L 2,8 -
g 40 &
= >
% ur 24 -
£ 35 —=—T1380] |
= —e—T1381 2,01 i
3|0 T T T T T 1‘6- T T T T T i
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Temps de décapage (min) Temps de décapage (min)
(a) (b)

Figure 3.28: Evolution de travail de sortie (a) et la différence VBM — E¢ (b) en fonction de temps
de décapage pour T1380 et T1381

une fluctuation des valeurs de travail de sortie apres décapage, mais cela reste dans la marge
d’erreur de I'UPS, qui est de 0,15 eV. Pour l’échantillon T1380 le travail de sortie moyen
est de 4,13 £+ 0,09 eV, alors que pour l’échantillon T1381 nous avons trouvé un travail de
sortie moyen de 4,26 + 0,01 eV. Nous avons aussi calculé la différence entre £y et VBM
(voire Figure 3.28(b)). Pour I’échantillon T1380 nous avons trouvé une valeur moyenne de
2,43 eV £ 0,1 eV, alors que pour pour l’échantillon T1381 nous avons trouvé une valeur
moyenne de 2,5 eV £ 0,07 eV. Ceci veut dire que le dopage dans p-GaN n’est pas actif et que
la couche est plutét de type n. Néanmoins, la détermination de I’énergie de VBM sur la courbe
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est délicate. La Figure 3.29 montre les courbes UPS des deux échantillons avec un zoom sur la
partie VBM.

3,0E+06 . . . . 3,0E+06 . . . .

2,5E+06 2,5E+06

2,0E+06 2,0E+06

cls
cls

1,5E+06 4 1,5E+06 4

1,0E+06 1,0E+06

5,0E+05 5,0E+05

0,0E+00 0,0E+00

- 15 10
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

15 10

Figure 3.29: Courbes UPS de l’échantillon T13580 (a gauche) et T1381 (a droite). Insets : Zoom sur
la partie déterminant le VBM

La détermination de VBM est faite par 'extrapolation linéaire de la pente se trouvant aux
plans faibles énergies de liaison sur le spectre UPS. Pourtant, nous pouvons constater deux
pentes distinctes dans les insets de la Figure 3.29. Une de ces pentes nous donne le niveau
de Fermi, alors nous avons utilisé la deuxiéme pente qui est la plus importante. C’est aussi la
méme pente qui a été utilisé pour déduire le VBM dans la Ref [85].

Ensuite, afin d’approfondir I’étude, nous avons décapé toute la couche p-GaN pour arriver
au substrat et pour vérifier s’il y a une différence dans le travail de sortie entre i-GaN et p-
GaN. Comme la couche de p-GaN a une épaisseur totale de 200 nm, alors nous avons utilisé
une tension de décapage plus importante, 3 £V au lieu de 2 kV. En se basant sur la vitesse
de décapage déduite dans les échantillons T1213 et T1214, nous avons décapé pendant 50 min.
Les mesures UPS donne une valeur moyenne de 3,9 eV pour le travail de sortie de i-GaN.
Ensuite nous avons utilisé les mémes conditions de décapage qui ont été utilisées a la surface
de p-GaN, c’est-a-dire 2 £V de tension de décapage, et nous avons retrouvé un travail de sortie
de 4,1 eV. Ceci suggere qu’il peut y avoir un effet de décapage sur les mesures du travail de
sortie. Néanmoins, les mesures précédentes nous confirment que la couche p-GaN est plutot
intrinseque.

3.4 Conclusion

Apres l'introduction du concept de I'analyse XPS et ses équipements, nous avons montré
les résultats obtenus sur différents échantillons. D’abord, nous avons analysé le profil de la
concentration d’indium dans l'alliage InGaN pour un filme de ~ 14 nm déposé sur ZnO (T1213
et T1214) et un autre déposé sur GaN (T1217 et T1218). Dans tous les échantillons, 1'In évolue
en fonction de I'épaisseur et il y a plus d’'In a la surface que dans la profondeur. Néanmoins,
pour I’échantillon T1213, I'In est quasiment stable sur une bonne partie du filme. A cause de
la rugosité des filmes, la détermination exacte de l'interface entre 'InGaN et le substrat est
difficile, voir impossible dans le cas ou le substrat est de GaN.
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Ensuite, nous avons analysé 'interface ZnO/Si qui sera introduit dans la structure de la
cellule tandem monolithique InGaN/Si. Nous avons observé une couche de SiO, de 2-3 nm
entre ZnO et Si. Nous avons aussi remarqué que pour I’échantillon CP369, 1’épaisseur de la
couche ZnO serait inférieure & 5 nm vu la présence des électrons provenant de Si a la surface.

Puis nous avons introduit le concept de 'analyse UPS et nous avons montré les résultats
obtenus pour deux échantillons de p-GaN déposé avec différentes températures (1000°C pour
T1380 et 850°C pour T1381). Pour les deux échantillons le travail de sortie mesuré est de 'ordre
de 4,2 eV et la différence VBM — Ey est de l'ordre de 2,5 eV, ce qui suggere que la couche est
plutot intrinseque. D’ailleurs, nous avons remarqué que le décapage avec une source Ar a une
influence légere sur la valeur de travail de sortie.
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Simulation
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4.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons faire une présentation du logiciel SILVACO, utilisé pour mener a
bien nos simulations. Nous allons aussi montrer les résultats obtenus avec ces simulations dans
la cadre de ce travail de these. La premiere partie est consacrée a l'explication de différents
outils de SILVACO, en particulier 'outil ATLAS qui permet d’établir le code de simulation
de dispositifs électroniques et optiques dont les cellules solaires. Nous allons aussi expliquer
les différents segments du code, de la définition de la structure a l'obtention des résultats.
Nous allons aussi expliquer les modeles physiques qui ont été utilisés pour nos simulations. La
deuxiéme partie sera consacrée aux résultats de simulations obtenus pour différentes structures
de cellules solaires a base d'InGaN, ainsi des cellules solaires tandems InGaN/Si avec 2 et 4
terminaux.

4.2 Logiciel de simulation SILVACO

SILVACO-TCAD (en anglais : Technology Computer Aided Design) est un logiciel de si-
mulation 2D /3D basé sur la méthode des éléments finis. SILVACO TCAD peut modéliser non
seulement des comportements électriques, optiques et thermiques des dispositifs, mais aussi des
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processus comme le dépdt, la gravure, et le dopage par implantation ou diffusion. En consé-
quence, ces simulations permettent d’optimiser les différents parametres de fabrication et de
prévoir le comportement des dispositifs semiconducteurs, notamment les cellules solaires.

SILVACO TCAD possede en effet des outils qui lui permettent de réaliser toutes ses taches.
Ces outils peuvent étre divisés en deux catégories : outils de cceur et outils interactifs.

Outils de coeur

ATLAS ATHENA
Simulateur de dispositif Simulateur de processus

|

Outils interactifs

DECKBUILD DEVEDIT TONYPLOT

Environnement Editeur Visualiseur

Figure 4.1: Différents outils de SILVACO TCAD

Outils de ccoeur

Ce sont les simulateurs qui réalisent les fonctions pour lesquelles ils sont destinés. Par
exemple, ATLAS est un simulateur de dispositif, et ATHENA est un simulateur de processus.

Outils interactifs

Ce sont des outils qui nous permettent de communiquer avec les simulateurs et de visualiser
les résultats obtenus. Nous citons, entre autre, DECKBUILD, DEVEDIT et TONYPLOT.
DECKBUILD est un environnement interactif qui permet d’écrire les commandes a exécuter et
de visualiser 'exécution du code en temps réel. DEVEDIT est un éditeur graphique qui permet
de construire ou modifier la structure d'un dispositif. TONYPLOT est un outil qui permet
de visualiser en 2D ou 3D les structures réalisées ainsi que leurs comportements électriques,
optiques et électroniques. Il permet aussi de tracer différentes courbes des résultats, comme la
courbe J(V) ou EQE, et d’appliquer certaines opérations sur ces courbes.

Dans ce travail nous avons utilisé le simulateur de dispositif ATLAS qui permet de prévoir
les comportements électriques et optiques des cellules solaires.

4.2.1 SILVACO-ATLAS

ATLAS est un simulateur qui mene des analyses DC, AC et transitoires pour les dispositifs
a base de différents matériaux. La construction du modele avec ATLAS se fait en plusieurs
étapes principales :
e Définition de la structure physique : cela comprend la définition du maillage, des diffé-
rentes couches, du dopage, de la composition ...etc. La structure physique peut aussi étre
importée a partir d’'un autre outil comme DEVEDIT ou ATHENA.
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(Structure and
Mesh Editor) Runtime Output

ATLAS Log Files
Device Simulator 9 \

(Visualization
Tool)
Solution Files

Figure 4.2: Entrées et sorties d’ATLAS

Structure Files

0

(Process Simulator)

Command File

Deckbuild

(.

(Run Time Environment)

Définition des matériaux : cela comprend la définition des parametres des matériaux et
des interfaces ; comme la durée de vie, I’énergie de la bande interdite, I'indice de réfraction,
la vitesse de recombinaison, etc.

Définition des modeles physiques : cela permet de définir les modeles physiques a utiliser
dans la simulation; comme la recombinaison SRH (Shokley-Reed-Hall), recombinaison
radiative, les mobilités des porteurs, l'effet tunnel, etc.

Définition de la méthode numérique : cela consiste a déterminer quelle méthode numérique
a utiliser pour résoudre les équations aux dérivées partielles ; comme les méthodes Newton,
Gummel ou Block. Dans cette étape, nous déterminons aussi I’erreur tolérée et le nombre
maximal d’itérations.

Définition des conditions électriques et optiques : cela consiste a déterminer les conditions
sous lesquelles il faut résoudre les équations. Par exemple, dans le cas de ’étude d'une
jonction p-n dans l'obscurité, nous déterminons les tensions appliquées aux contacts pour
avoir la courbe J(V) dans I'obscurité.

Détermination des sorties : cela consiste a déterminer les parametres a visualiser par la
suite par TONYPLOT.

Apres la définition du probléme, ATLAS essaie de trouver la solution numérique des équa-

tions fondamentales qui relient les concentrations des porteurs au potentiel, a chaque point du
maillage de la structure. Ces équations, dérivées des équations de Maxwell, sont ’équation de
Poisson, 1’équation de continuité et I’équation de transport. Nous allons, dans la suite, décrire
chaque équation en détail.

4.2.1.1 Equation de Poisson

C’est I’équation qui relie le potentiel électrostatique () a la densité des charges d’espace

(p). En généralisant I’équation 1.3 pour différentes dimensions, on obtient :

v.2= oo F=-V.¢ (4.1)

€
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4.2.1.2 Equation de continuité

L’équation générale de continuité des électrons et des trous est donnée par :

1
88—? = —?.7n +G,—R,, pour les électrons (4.2)
q
1
% = ——?.71, +G, — R,, pour les trous (4.3)
q

ou n et p sont les concentrations d’électrons et de trous respectivement. J,, et J, sont les densités
du courant des électrons et des trous respectivement. G et R sont les taux de génération et de
recombinaison des porteurs. Pour la modélisation des cellules solaires, on travaille dans 1’état
permanent ou la variation par rapport au temps est nulle. Alors, nous avons :

1
_567" — G, — R, (4.4)
1
5?.7,, ~G, R, (4.5)
Physiquement, cette équation veut dire que la variation de la densité du courant dans un volume
donné est la différence entre le taux de génération et le taux de recombinaison, c’est-a-dire que

le nombre des porteurs est conservé. La Figure 4.3 explique schématiquement cette équation
pour 1D.

x+dx

Figure 4.3: Explication schématique de I’équation de continuité dans [’état permanent pour les cellules
solaires

4.2.1.3 Equation de transport

Afin de pouvoir résoudre les équations précédentes, nous avons besoin de trouver une ex-
pression pour J, et J,. Ces deux grandeurs sont calculées par le modele dit Drift-Diffusion, et
elles sont données par :

7n = —nun?Efn (4.6)
Ty = -V Ey, (4.7)

ou i, et p, sont les mobilités des électrons et des trous respectivement. Ly, et LKy, sont les
quasi-niveaux de Fermi pour les électrons et pour les trous. A ’équilibre thérmodynamique,
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ils sont égaux et constants tout au long de la structure, et le courant est alors nul. Selon la
Figure 1.2 dans le Chapitre 1, on peut déduire que :

By — B )
Y (e L 1 48
n=mn; - erp ( T (4.8)
Jo e o
— - eap | - Tt 4.9
p =n;-exp < T ) (4.9)
ce qui nous donne :
n
By, = Ey, + kT.n <nﬂ) (4.11)
en substituant ’'Eq.(4.10) et I'Eq.(4.11) en I'Eq.(4.6) et 'Eq.(4.7) :
7n = —n,un?Efi + u,ﬁ:T?n — nu,ﬁT?ln(ni) (4.12)
T = o, VEy, — kTN p+ pu kT In(n;) (4.13)

Le dernier terme est nul dans le cas ou ’énergie de la bande interdite ne varie pas en fonction
de la position, comme par exemple I'effet de rétrécissement de gap.
Sachant que :

VE; =q.V¢ (4.14)
nous pouvons réécrire I'Eq.(4.12) et 'Eq.(4.13) comme suit :

Drift Dif fusion
—_———
7n = qnun, € + anen (4.15)
7p = qp, € — quep (4.16)
ou D,, et D, sont les coefficients de diffusion des électrons et des trous et ils sont donnés par :

kT
Dn,p = 7#717]7 (417)

Dans les équations Eq.(4.15) et Eq.(4.16), le premier terme est lié au déplacement des
porteurs par le champs électrique (en anglais Drift), et le deuxiéme terme est lié a la diffusion
des porteurs. C’est la raison pour laquelle ce modele est appelé le modele de Drift-Diffusion. A
I’équilibre thermodynamique, ou J,, et J, sont nuls, les deux termes sont égaux et s’opposent.

En résolvant numériquement le jeu d’équations Eq. (4.1), Eq. (4.4), Eq. (4.5), Eq. (4.15) et
Eq. (4.16), ATLAS trouve la solution convergente pour n, p et ¥ pour toute la structure. Deux
criteres sont utilisés par ATLAS afin de déterminer la convergence : 1) lerreur entre les deux
membres de 1'équation ; 2) erreur entre deux itérations successives.

4.2.1.4 Modeles physiques

ATLAS comprend plusieurs dizaines de modeles pour des phénomenes physiques divers.
Dans cette section, nous allons aborder seulement quelques modeles surtout ceux qui ont été
utilisés dans les simulations.
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4.2.1.4.1 Mobilité ATLAS fournit plusieurs modeles pour la mobilité des porteurs, mais
celui qui a été utilisé dans nos simulations est celui qui est basé sur le travail de Caughey et Tho-
mas [86]. La mobilité des porteurs est alors dépendant de la température et de la concentration
des dopants.

< T Br.,p T An,p
r e e () e (5)
Hnp = M1, - (—) + . (418>
300 1+ (l)%’p Niotar \
300/ T\ N

ol f1, o, @, B, 7y, 0 et N™/ sont des parametres d’ajustement. Ny est la concentration
nette du dopage. Dans nos simulations, nous supposons que la température est a 300 K, ce qui
simplifie ’équation précédente a :

2, , — M1,

R (4.19)
1+< t:j;f)

Nn7p

4.2.1.4.2 Recombinaison Sous illumination continue, les porteurs libres photogénérés tentent
de revenir a ’état initial par le processus de recombinaison. Ce processus peut étre divisé en
deux catégories : recombinaison surfacique ou interfaciale, et recombinaison dans le volume du
matériau. Cette derniére consiste souvent en trois types : recombinaison SRH (Shockley-Read-
Hall)[87][88], recombinaison radiative et recombinaison Auger[89]. La recombinaison totale est

la somme de ces trois types. La Figure 4.4 montre une image schématique du processus de
chaque recombinaison.

:un,p - /"Lln,p +

[ ] Ec
Rsrh I
Ryd E o RAuger
hv l
@) O @) Ey

Figure 4.4: Recombinasions radiative, SRH, et Auger.

Recombinaison SRH Cette recombinaison fait intervenir de niveaux énergétiques dans
la bande interdite dus aux défauts, et elle est modélisée par :

2

np —n;
Rsrh - Et : _Et (420)
h ) —trap h ) rap
T57hn + n;.exp ( T >] + 75 [p + ny.exp < T )]
ott 75Th et T;Th sont les durées de vie des électrons et des trous respectivement. Ey.,, est le
niveau d’énergie dans la bande interdite par rapport a la bande de valence. TTf;h peuvent étre

70



4.2. Logiciel de simulation SILVACO

définis comme constantes, ou dépendants de la concentration de dopage :

srh

= v nb TG (4.21)
total total
Aot B (Nsrh> e (Nf/‘h>
srh
sr Tp0
Tp h = N P N E, (422)
total total
At By (N;fh> to (N;fh>

ol Ny est la concentration nette de dopage. 7,0 et 7,0 sont les durées de vie initiales. 4, ,,
Bipy Crps Enyp et N7 sont des parameétres d’ajustement.

Recombinaison radiative C’est la transition d’un électron de bande de conduction vers
la bande de valence en émettant un photon. Elle est donnée par :

Rrad - Crad~(np - TL?) (423)

olt Clqq est le coefficient de recombinaison radiative, exprimé en [cm?/s]. Cette recombinaison
est plus dominante dans les matériaux a gap direct que dans les matériaux a gap indirect.

Recombinaison Auger C’est la transition de trois particules, ou deux particules se re-
combinent en donnant de I'énergie a la troisieme. Elle est donnée par :

RAUQGT = CZugn(np - n?) + Cﬁugp(np - nzz) (424)

ou Cf%,, et O, sont les coefficients de recombinaison Auger des électrons et des trous respec-
tivement. Ce type de recombinaison est plus dominant dans les matériaux a gap indirect que
dans les matériaux a gap direct.

La recombinaison totale est la somme des trois types de recombinaison :

Rtotal - Rsrh + Rrad + RAuger (425)

Recombinaison surfacique La recombinaison aux interfaces, qui fait partie de la re-
combinaison SRH, peut étre encore plus importante que la recombinaison dans le matériau.
Cette recombinaison est donnée par 1'Eq.(4.20), sauf que les durées de vie sont calculées par :

1 1 d

—=—+—.5, 4.26

Tn  T! + Al ( )
1 1 d

—=—+—.5 4.27
T * AP ( )

ol 7 , sont les durées de vie des électrons et des trous calculées au nceud ¢ dans le maillage. Al
et d' sont 'aire et la largeur de maille au noeud <. S, et S, sont les vitesses de recombinaison
surfacique des électrons et des trous respectivement.

71



Chapitre 4. Simulation

4.2.1.4.3 Optique Afin de déterminer le comportement optique de la cellule solaire, nous
avons besoin de l'indice de réfraction (n) et du coefficient d’extinction (k) ou du coefficient
d’absorption («) des matériaux constituant la cellule. ATLAS donne la possibilité de définir ces
parameétres par plusieurs voies : 1) Intégration directe des données ; 2) Définition des modeéles en
utilisant le langage C; ou 3) Utilisation des modeles prédéfinis dans ATLAS. Pour les matériaux
dont les n et k sont connus et peuvent étre trouvés facilement, comme le Si, nous utilisons des
fichier contenant les données. Par contre, pour les matériaux dont les parameétres sont moins
accessibles, nous utilisons des modeles prédéfinis dans ATLAS, comme le modele d’Adachi [90]

pour calculer n :
how\ > hw hw
= |A| = 2= 14+ = — |1 - =
") <E9> [ \l i Ly $ Ly

ou w est la fréquence optique, A et B sont des parametres d’accordement et ils dépendent de
la composition dans les alliages, pour 'InGaN, par exemple :

+B (4.28)

A(z) = 9.827(1 + z) — 53.57x (4.29)
B(z) =2.736(1 — ) — 9.19z (4.30)

ou x est la composition d’indium.

En outre, ATLAS fournit aussi des modeles pour la propagation de la lumiere dans la
structure, dont FDTD (en anglais : Finit Difference Time Domain), RT (en anglais : Ray
Tracing), ou TM (en anglais : Transfer Matrix). FDTD est le modele le plus général et peut
étre appliqué sur différentes formes de structures, puisqu’il résout directement les équations de
Maxwell. Pourtant, dans ATLAS ce modele est tres délicat a paramétrer, et il prend beaucoup
de temps de calcul. RT est le modele par défaut dans ATLAS. De son nom, il trace le chemin
optique des rayons sans prendre en compte les interférences. Ce modele est utilisable pour les
structures avec des épaisseurs supérieures aux longueurs d’onde. TM est le modele adéquat
pour les structures en couches minces. Il est rapide et non exigeant en paramétrage, et il prend
en compte les interférences dans les couches. L’inconvénient de ce modele est qu’il est 1D et ne
peut pas étre appliqué aux structures en 2D. Dans ce modele, chaque couche est présentée par
une matrice qui comprend l'indice de réfraction, I’épaisseur de la couche, la longueur d’onde
ainsi que l'angle d’incidence :

M — cos ¢ z%sirub] (4.31)

1Y sing  cos¢

ou ¢ est le déphasage de I'onde se propageant au travers de la couche, et est donné par :
2
¢ = Tﬂnd cos 6 (4.32)

ou d est I’épaisseur de la couche, et 6 est 'angle d’incidence de la lumiere. Y est 'admittance
optique de la couche, et est donnée par :

pour la polarisation TE (Transverse électrique) :

yae) _ [t N 4.33
o cos 6 (4.33)
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et pour la polarisation TM (Transverse magnétique) :

YTM) = [0 00 (4.34)
Ho

ou €y et o sont la permittivité et la perméabilité du vide. Sous une incidence normale a la
surface, ce qui est le cas dans les conditions standards de test des cellules solaires, les équations
Eq.(4.32), Eq.(4.33) et Eq.(4.34) deviennent :

2
6 =""nd (4.35)
A
Y = |9 (4.36)
Ho
Pour une structure a énieémes couches :
E(z)| E(0)
[H(z)l = M Ms...M, lH(O) (4.37)

ou E et H sont le champ électrique et le champ magnétique, respectivement.

4.2.1.4.4 Tunnel Trois types d’effet tunnel ont été utilisés dans nos simulations : 1) Tunnel
inter-bandes ; 2) Tunnel intra-bandes ; 3) Tunnel au-travers d’une hétérojonction. Le premier est
utilisé pour la jonction tunnel fortement dopée dans les cellules tandems, alors que le deuxieme

est utilisé pour les structures MPQ ou semibulk. Le troisieme est utilisé pour les hétérojonctions
p-GaN/i-InGaN et i-InGaN /n-GaN.

Tunnel inter-bandes L’effet tunnel inter-bandes représente le passage d’un porteur libre
(électron ou trou) d’une bande & l'autre entre deux semiconducteurs de types différents (n ou
p), comme montré dans la Figure 4.5. Le modeéle que nous avons utilisé est appelé "Non-local
Band-to-Band tunneling", ou il prend en compte la variation spatiale du champ électrique,
contrairement aux modeles dits locaux ou une valeur fixe est attribuée au champ électrique au
travers de la jonction. Le calcul de ce modele est plus complexe que dans le cas des modeles
locaux, mais il est plus précis. Le modele intégré dans ATLAS utilise la formule suivante pour
calculer la densité de courant tunnel :

Jumnes = < [ [ T(E)AE + Er) = f.(E + Ex)|o(Er)dErdE (4.38)

ou E et Er sont les énergies verticales et transversales respectivement.T'(F) est la probabi-
lité tunnel a une énergie verticale E. p(Er) est la densité d’états 2D par rapport a 1’énergie
transversale. Elle est donnée par :

memp

B = o

(4.39)

ou m,. et my, sont les masses effectives des électrons et des trous, respectivement. Cette densité
d’états est indépendante de 1'énergie. f; et f,. ce sont les fonctions de distribution de Fermi en
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La zone d’énergie o1 le
tunnel est possible

Figure 4.5: Présentation schématique du processus du tunnel de bande da bande

utilisant le quasi-niveau de Fermi de gauche (Ey,) et celui de droite (Ey, ), respectivement. Ces
fonctions sont données par :

1
i = Jojny sy o (4.40)
14 exp <—kT >
1
fr= E+Er—E; (4.41)
1+ exp <—kT >

ce qui signifie que quand EY, et . sont égaux, la densité de courant du tunnel est nulle. Ensuite,
cette densité de courant est intégrée dans les équations de continuité Eq.(4.4) et Eq.(4.5)

Tunnel intra-bandes Cet effet de tunnel représente le passage d’un porteur libre au-
travers une barriere entre deux couches de semiconducteurs en restant toujours dans la méme
bande (conduction ou valence). Ce phénomene est calculé par la formule basée sur le travail de
Price and Radcliffe [91], et qui est donnée par :

14 eap (2L

_ qkTmep exp( ET )

Jtunnel = W /T(E) ln | (Efl — E) dE (442)
+ exp T

ou F est I'énergie du porteur incident. Ce tunnel est supposé élastique. Nous pouvons constater
la similarité des deux équations Eq.(4.38) et Eq.(4.42), surtout apres I'intégration de Eq.(4.38)
par rapport a Er. Ce modele est aussi un modele non-local.

De méme que dans le cas précédent, cette densité de courant est intégrée dans les équations
de continuité aux nceuds qui se trouvent aux bords de la barriere.

Tunnel d’une hétérojonction Le modele utilisé dans nos simulations pour le tunnel
au travers une hétérojonction abrupte c’est le modele d’émission thermionique-champ (ou en

74



4.2. Logiciel de simulation SILVACO

anglais Thermionic-Field Emission TFE ou TF). Ce modele, intégré dans ATLAS, est basé sur
le travail de K.Yang et al. [92]. On suppose une hétérojonction comme dans la Figure 4.6, ou

Semiconductor 1 Semiconductor 2

Figure 4.6: Diagramme de bande de conduction d’une hétérojunction abrupte. Ky, est le quasi-niveau

de Fermi [92]
la densité de courant nette des électrons est donnée par :

Ip = Jn1 —

N / [ R(E)T(B)AE,  (443)

ou T(E,) est la probabilité du tunnel a une énergie F,. E,;;, est maz[E.(07), E.(W)] ou W
est la largeur de la barriere. f; o sont les fonctions de distribution de Boltzmann pour la zone
1 et 2, ou elles sont données par :

fi(Ey) = exp (—%) (4.44)
ol ) = eap (202 ) (4.45)

A* est la constante de Richardson [93]. Elle est donnée par :

4rqk*me

3
Sachant que T(E,) pour E, > E.(07) est égal & 1; nous pouvons diviser l'intégrale dans
Eq.(4.43) comme suit :

Aty = (4.46)

I AT l/Ec(oﬂ F(BNT(E,)dE, + > fl(Em>dE:v] (4.47)
k Emin Ee(0%)
S AT l /Ec(0+) AENTEME+ [~ f Em)dgxl (4.48)
k Emin Ec(0F)
ce qui nous donne :
Jnt = —qUa, (1 + 0)nyeap (— A,j) (4.49)
Jno = —qup, (1 + 9)ny (4.50)
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ou v, est la vitesse thermique des électrons, n est la densité des électrons :

A*T?

= —— 4.51
e NG 450)

ECI 2 Efnl 2
Nig = NCLQGI’p <—T> (452)

et 0 représente la contribution due au tunnel :

L (B0 R0 B
5= — / (——) T(E,)dE, 4.53
kT exp( KT ) e P\ i) ) (4.53)

De la méme facon, la densité de courant nette des trous est donnée par :
AE,

Jp = qup, (1 + 0)prexp %7 ) qUp, (1 + 8)p2 (4.54)

ol p est la concentration des trous, v, est la vitesse thermique des trous.
Ce modele a montré un bon accord avec les résultats expérimentaux pour une hétérojonction
a base d’AlGaAs [92] comme montré dans la Figure 4.7.

2 10
Temp=300 K £ Barrier : Groded Al Ga,_xAs
Barrier : A, Ga,_,As (X=0.3 to 0) ‘IC‘7 4 dy=dy=025 um
| dimd;=0.25 um E 6,=0.078 um

-~ d,=0.078 um 10° Npy=15x107 cm~3
“g Npy=15x107 cm=3 —~ 3 Nn:=5"1o: om-3 © Experiment (300K)
< Np,=5x10" cm™3 'E 10° g Npy=Bx107 cm=3 O Experiment (200K)
5 P Ny =807 em=3 > @ Experiment (180K)
N -
é O Experiment E
2 | — TF.modet
& -+ TE. model &
-
z
oy
Er E
4
=
Q

-12 -08  -04 0 04 0 -02 -04 -06 -0B 1 -12
APPLED VOLTAGE V, (V) APPLED VOLTAGE Vo (V)

Figure 4.7: Comparaison entre le modéle d’émission thermionique (TE) et le modéle d’émission
champ-thermionique (TF). Le modéle TF ajuste mieux les résultats expérimentauz que le modéle TE.
Inset : La structure réalisée et modélisée [92]

Apres I'introduction du logiciel SILVACO et de ces modeles physiques, nous allons présenter
les résultats des simulations obtenus pour des structures a base de Si, a base d’InGaN, puis
pour une cellule tandem InGaN/Si avec différentes configurations.

4.3 Reésultats de simulation

Dans cette section nous allons présenter les résultats des simulations menées par SILVACO
ATLAS pour les cellules solaires a base de Si, ainsi que les cellules solaires a base d’InGaN.
Nous allons montrer la cohérence de nos simulations avec les résultats expérimentaux. Ensuite,
nous allons montrer la possibilité d’intégrer une jonction a base de 'IlnGaN avec une jonction
a base de Si pour réaliser une cellule solaire tandem a haut rendement.
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4.3.1 Cellule solaire a base de Si

Comme notre projet vise une cellule tandem a bas cofit, la jonction inférieure est prise
a base de Si avec des structures PERL (en anglais : Passivated Emitter, Rear Locally diffu-
sed contact) [94] et PERT(s) (en anglais : Passivated Emitter, Rear Totally (singly) diffused
contact) [95]. Les deux structures sont montrées dans la Figure 4.8. Ces deux structures sont
une phase avancée de la structure PESC [96] (en anglais : Passivated emitter solar cell) qui
consiste a avoir, d'une part, un dopage modéré pour la couche de type n afin d’avoir une ré-
ponse améliorée pour les courtes longueurs d’onde, et, d’autre part, un dopage fort au-dessous
des contacts pour améliorer la conductivité et réduire les recombinaisons aux contacts, ce que
I'on appelle la passivation des contacts. Les structures PERL et PERT(s) possedent la méme
configuration que la structure PESC pour la face avant, mais les contacts arrieres sont aussi
passivés avec un fort dopage. La différence entre PERL et PERT(s) est que le fort dopage est
appliqué au niveau des contacts seulement dans le cas de PERL, alors que pour PERT(s) la
passivation est appliquée sur toute la surface arriere.

double layer finger “inverted" pyramids double layer finger "inverted" pyramids
antireflection antireflection

coating coating

nt thin oxide "
p-silicon (~2004)

rear contact oxide rear contact oxide

Figure 4.8: Structures PERL (a droite) et PERT(s) (d gauche) de cellules solaires d base de Si.[95]

4.3.1.1 Structure PERL :

La structure PERL modélisée est basée sur les travaux de M.Green et J.Zhao [97, 98, 95, 99,
94,100, 101, 102], et est constituée : d’'une plaquette Float Zone (Fz) de 450 um d’épaisseur avec
une résistivité de 1 Qem, ce qui correspond a une concentration de trous de 1,5.101% em =3 [103] ;
et d'une couche d’oxide de Si (SiOy) d'une épaisseur de 20 nm pour la passivation de la surface.
Double couches de MgF2/ZnS avec des épaisseurs 90 nm/65 nm pour la formation d’ARC.
Des trous de 2 nm au travers I'oxide pour former les contacts avant. Pour les contacts arrieres,
les trous au travers 'oxide ont une largeur de 10 pm. La distance entre les contacts arrieres
est de 250 pm. La distance optimale entre les contacts avants est de 800 pm[98], mais nous
avons utilisé une distance de 778 um pour, d’'une part, assurer la périodicité de notre structure,
et d’autre part, étre dans la limite de nombre des nceuds imposé par ATLAS. La Figure 4.9
montre la structure PERL modélisée.

Les niveaux de dopage n’ont pas été donnés explicitement dans la littérature, mais on peut
trouver les valeurs de la résistance carré (Rgpeer). Néanmoins, cette résistance dépend de la
concentration de dopants ainsi que de la profondeur de la jonction. Pour I’émitteur 1égerement
dopé, Rgpeer vaut 150 £2/sq [98]. Si nous supposons que la concentration de dopage de phosphore
est de 5.10'® em ™3, alors la profondeur de la jonction est de 1,42 pm, selon le calculateur de
Ref.[18]. Pour un dopage fort de phosphore au-dessous des contacts, Rgpeer vaut 25 €2/sq [104].
Si nous supposons une concentration de phosphore de 5.10* ¢m™3, alors la profondeur de la
jonction est de 1,8um. Pour les contacts arrieres, Rguee; vaut autour de 20 €/sq [99], ce qui
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1 ﬂl 1 pm
[ |
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250pum
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Figure 4.9: Structure modélisée pour la cellule solaire PERL. Une structure périodique selon l’axe .

correspond & une profondeur de 300 nm pour une concentration de 5.10' em=3. La Figure 4.10
montre les niveaux du dopage net ainsi que le maillage pour la structure modélisée.

Dopage net (cm™)
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.g 4492 - 7,873E+16 'g
W 449,41 |7 300
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4498 l 400
aso,0 M | | sl W 1 c005+15
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Figure 4.10: Profil de dopage (a) et maillage (b) de la structure PERL modélisée

La texturation a été prise en compte par la multiplication de 'intensité lumineuse incidente
par un facteur qui représente 'amélioration de transmission de la face avant. Ce facteur a été
trouvé, par ajustement, égal a 1.135. Ces parametres ont donné des résultats tres proches des
résultats expérimentaux. La comparaison entre la simulation et I'expérimentation est résumée
dans le tableau 4.1.

Tableau 4.1: Simulation vs. Expérimentation pour la cellule solaire PERL

Jee Voo |FE |7

(mA/em?) | (mV) | (%) | (%)
Simulation 42,28 706 82,32 | 24,57
Expérimentation [102] | 42,2 706 82,8 | 24,7
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4.3.1.2 Structure PERT(s) :

La cellule que nous avons modélisée est basée sur le travail de Ref [95]. La plaquette de
Si de 250 pm d’épaisseur est fabriquée par la méthode de croissance Czochralski (Cz), dopée
avec du Ga. La résistivité de la plaquette est de 9,1 2.cm, ce qui correspond a un dopage de
type p de Pordre de 1,5.10" em™3 [103] avec un dopant au Bore (B). Mais la valeur avec la
quelle nous avons pu reproduire les résultats expérimentaux est de 4.10'° em=3. Cela peut étre
expliqué par la différence de taille des atomes Ga et B. La passivation des contacts arrieres a
été faite avec un dopage modéré (5.10'® cm™2) sur toute la surface. Le reste des paramétres ont
été maintenus comme dans le cas de la structure PERL. La durée de vie dans I’'Eq.(4.21) et
I'Eq.(4.22) a été choisie plus faible dans le cas de PERT(s) que dans le cas de PERL en raison de
la plaquette Fz utilisée pour la structure PERL, de meilleure qualité que la plaquette Cz utilisé
pour la structure PERT(s). La Figure 4.11 montre le profil de dopage ainsi que le maillage pour
la structure PERT(s) modélisée. La comparaison entre la simulation et ’expérimentation est
résumée dans le tableau 4.2.

Dopage net (cm™)
5,500E+19

- 6,199E+18 50
g £
)y - 6,986E+17 2100
3 5
2 [0}
4 2
T 7,873E+16 ‘3 150
N o
W 2494 I
8,873E+15 200
T T T 7T T T 1 1,000E+15 250
0 2 4 6 8 771 774 777 780 0 100 200 300 400 500 600 700
Largeur (um) Largeur (um)
(a) (b)

Figure 4.11: Profil de dopage (a) et maillage (b) de la structure PERT(s) modélisée

Tableau 4.2: Simulation vs. Expérimentation pour la cellule solaire PERT(s)

Jece Veo FF |7

(mA/em?) | (mV) | (%) | (%)
Simulation 41,02 634 80,68 | 20,98
Expérimentation [95] | 41 635 80,2 | 20,9

4.3.2 Cellule solaire a base d’InGalN

Dans cette section, nous allons montrer les résultats des simulations pour une cellule solaire
a base d'InGaN avec une hétérostructure p(GaN)-i(InGaN)-n(GaN). Dans un premier temps,
la couche intrinseque, appelée aussi la couche absorbante, est une couche volumique d’InGaN.
Pour ce cas, nous allons étudier I'influence de différents parametres (eg. dopage, composition
d’indium, épaisseurs...etc) sur les performances de la cellule. Ensuite, la couche absorbante
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est remplacée par une structure semibulk. Pour cette derniere, nous allons étudier 'effet de
certains parametres (épaisseurs des puits quantiques (QW) et des barrieres quantiques (QB),
polarisation...etc) sur les performances photovoltaiques en cherchant 'optimum du rendement
de conversion.

4.3.2.1 p(GaN)/i(InGaN volumique)/n(GaN)

Expérimentalement, une couche épaisse d’InGaN au-dela de quelques dizaines de nano-
metres, voir quelques nanometres, ayant une bonne qualité de matériaux n’est pas réalisable
actuellement. Néanmoins, une étude théorique sur cette structure est indispensable afin de pou-
voir optimiser les niveaux de dopages et ’épaisseur de la couche absorbante. Ainsi, ces valeurs
peuvent nous servir pour I'optimisation et la comparaison avec la structure semibulk.

La structure modélisée est basée sur le travail de Ref [45], sauf que la couche intrinseque est
remplacée par une couche volumique d’InGaN. Nous avons choisi cette référence parce que leur
structure est proche de la structure semibulk que nous allons modéliser. La Figure 4.12 montre
une image schématique de la structure modélisée.

p™H(GaN); 10nm; 102 cm=3

p(GaN); 20nm; 2.10%°cem =3

pt(GaN); 25nm; 5.10¥%cm=3

i(InGaN); 50 — 500 nm; 8.10'6 cm=3

nt(GaN); 10nm; 2.10Y em™3

Figure 4.12: Structure modélisée a base d’InGaN, basée sur la structure fabriquée par Young et

al.[45].

Faute de disponibilité d’information dans I'article, nous avons supposé une ionisation com-
plete pour les dopants. En effet, le p-GaN avec des concentrations de trous libres dépassant
6.10Y cm™3 a été démontrée expérimentalement [82]. Avec une telle concentration de trous,
nous avons supposé le contact métallique sur le p-GaN ohmique. Les alliages InGaN sont in-
trinséquement de type n. Nous avons alors choisi une concentration intrinséque de 8.10'¢ em =3
avec laquelle nous avons pu reproduire les résultats expérimentaux de Ref [45]. La durée de vie
SRH des électrons et des trous pour I'InGaN et le n-GaN a été choisi de 'ordre de 5 ns. Des
durées de vie de 6,5 ns pour le GaN [105] et de 5 ns pour 'InN [106] ont été mesurées expé-
rimentalement. Pour la couche p-GaN, a cause du fort dopage qui peut introduire des défauts
dans la couche, nous avons choisi une durée de vie plus faible (0.1 ps).

L’énergie de la bande interdite est calculée par 'Eq. 2.1, ou le parameétre de courbure est
choisi égal a 1 eV. Cette valeur est en accord avec la valeur calculée par P.G.Moses et al. [107].
Ils ont montré aussi que la variation de la bande de valence avec la composition d’indium est
quasi linéaire. Alors, on peut en déduire que la variation de la bande de conduction (ainsi que
affinité électronique) suit la méme loi que la variation de E,,.
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Le coefficient d’absorption utilisé dans nos simulations est celui utilisé par Brown et al. [108],
avec I’équation :

(E) =10%\/a.(E — E,) +b.(E — B, [em™!] (4.55)

ou E est I'énergie du photon, a et b sont des parametres d’ajustement. Ces parametres sont
déduits expérimentalement, quelques valeurs en fonction de la composition d’indium sont don-
nées dans le tableau 4.3. Pour les autres compositions d’indium, a et b sont déduits avec une
interpolation linéaire.

Tableau 4.3: Valeurs des paramétres a et b [108]

Composition d’indium a b
1 0,69642  0,46055
0,83 0,66796  0,68886
0,69 0,58108  0,66902
0,57 0,60946 0,62182
0,5 0,51672  0,46836
0 3,52517 -0,65710

Les valeurs des parametres des modeles physiques, expliqués dans la section (4.2.1.4), sont
données dans I'annexe.

Afin de minimiser la réflexion en face avant, nous avons utilisé trois couches anti-reflet avec
des indices de réfraction et des épaisseurs calculés a l'aide du logiciel Matlab. A partir de la
matrice de transfer dans 'Eq.(4.31), la réflectivité est calculée par [109] :

YoMy + YoY Mg + Moy — Y Mo 2

R=|r]*=
YoMy + YoYs Mg + Moy + Y Mo

(4.56)

Les valeurs optimales qui donnent le taux de réflexion montré dans la Figure 4.13, sont (n/épaisseur) :
1,9/70 nm, 1,45/100 nm et 1.1/115 nm. Ce taux de réflexion est similaire & celui obtenu expé-
rimentalement par Young et al. [46] avec 6 couches de SiOy/Tas05 déposées alternativement.

Apres avoir présenté notre modele, nous allons présenter les résultats de différentes études
menées grace a nos simulations.

4.3.2.1.1 Dépendance avec la composition d’In et I’épaisseur d’i-InGalN La pre-
miere étude que nous avons menée était la dépendance des performances par rapport a ’épais-
seur de la couche absorbante et a la composition d’indium. La Figure 4.14 montre une cartogra-
phie de cette dépendance. L’optimum en rendement est obtenu a 35 % d’indium (E, = 2,27¢€V)
avec une épaisseur de la couche absorbante de 350 nm. Cette épaisseur correspond a 1’épaisseur
optimale pour le J.., ou a partir de 350 nm le gain en absorption semble étre négligeable. Alors
que pour la composition d’indium, & partir d’une valeur de 35 %, le FF chute dramatiquement.
Ceci est dii a la discontinuité dans la bande de conduction a I’hétérojonction i-InGaN /n-GaN
et dans la bande de valence a 'hétérojonction p-GaN/i-InGaN, ot une barriere forte empéche
la collecte des porteurs photogénérés, ce que 'on peut voir sur la chute de J...

Des couches a gap graduel (CGG) entre 'i-InGaN et le n-GaN, d’une part, et entre le p-
GaN et I'i-InGaN, d’autre part, peuvent surmonter cette problématique. Cette couche va assurer
la continuité de la bande de conduction a I'hétérojonction et supprimer ainsi la barriere. La
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Figure 4.13: Capture d’écran montrant ['interface graphique du code de Matlab pour obtenir les
valeurs optimales des épaisseurs et des indices de refraction pour les couches anti-reflet.
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Figure 4.14: Dépandence de n, Jec, Veo €t F'F par rapport a ’épaisseur de la couche intrinséque et
a la composition d’indium

Figure 4.15 montre la différence de diagramme de bandes entre une hétérojonction abrupte et
une hétérojonction graduelle.

Ensuite, nous avons comparé entre les deux cas, avec et sans CGG, pour différentes composi-
tions d’indium en maintenant 1’épaisseur de la couche absorbante a 350 nm. Cette comparaison
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Figure 4.15: Diagrammes de bandes pour une structure p(GaN)/i(InGaN)/n(GaN) avec (rouge) et
sans (noir) couches da gap graduel, pour une composition d’indium de 50 %. Insets : zooms sur les
hétérjonction p-GaN/i-InGaN et i-InGaN/n-GaN.

est résumée dans la Figure 4.16. Le maximum de rendement pour la structure avec CGG peut
atteindre 19 % pour une composition d’indium de 70% (E, = 1,36€V), ce qui correspond a
E, du rendement théorique maximal pour une jonction simple des cellules solaires que nous
avons discuté dans le Chapitre 1. Nous avons remarqué aussi que la concentration de dopage
dans la couche n-GaN est influente sur les performances photovoltaiques pour la structure sans
CGG. Plus la concentration est forte, meilleurs sont les résultats. Ceci est dii a la diminution
de la barriere a I’hétérojonction i-InGaN/n-GaN, comme montré dans la Figure 4.17. Ainsi,
Ieffet tunnel est favorisé et les performances sont améliorées. Pourtant, il faut souligner qu’a
tres forte concentration, on risque d’avoir un contact Schottky avec n-GaN.

Comme montré dans l'inset de la Figure 4.16, a des compositions d’indium élevées, le V,,
dans le cas de la structure sans CGG dépasse celui de la structure avec CGG, surtout pour
des niveaux de dopage faibles du n-GaN. Cette différence se manifeste encore plus pour des
couches absorbantes moins épaisses. La Figure 4.18 montre les courbes J(V) sous illumination
AM1.5 pour les deux structures, pour une épaisseur d’i-InGaN de 50 nm, avec une composition
d’indium de 55 % et avec une concentration de dopage du n-GaN de 2.10* ¢m 2. Nous avons
étudié 'origine de cette différence et nous avons trouvé que cela est dii a 'augmentation du
facteur d’idéalité (n) causée par la jonction redresseur i-InGaN/n-GaN. Ceci a été observé
expérimentalement et analysé théoriquement par d’autres groupes [110][111].

A partir de I'Eq(1.25) du modele électrique d’une cellule solaire, nous avons :

KT Jum

Vip = ———In(Z

q Jo

Ce qui signifie que le V,, est directement lié au facteur d’idéalité. Selon 'Eq(1.23), le facteur
d’idéalité ainsi que Jy peuvent étre déduits a partir de la pente et 'ordonnée a l'origine de la

courbe :

+1) (4.57)

In(.J) — In(Jy) ~ %v (4.58)
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Figure 4.16: Comparaison entre les performances photovoltaiques de la structure avec CGG et de la
structure sans CGG. Inset : Zoom sur une partie ou le Ve, de la structure sans CGG dépasse celui de
la structure avec CGG.
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Figure 4.17: Diagrammes de bandes pour différents niveauxr de dopage de la couche n-GaN. Inset :
Zoom sur la bande de conduction a l’hétérojonction i-InGaN/n-GaN

A partir de la Figure 4.19, nous avons trouvé que le facteur d’idéalité de la structure avec
CGG est de 1,14, alors que celui de la structure sans CGG est de 3, pour un niveau de dopage
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Figure 4.18: Courbes J(V) pour la structure avec CGG (rouge) et sans CGG (noir), pour une
composition d’indium de 55% et une épaisseur de la couche absorbante de 50 nm.

du n-GaN équivalent (2.10' cm™2). Ceci est dii au comportement redresseur de la jonction
dans le cas sans CGG [110, 111]. Utilisant I'Eq(4.57), nous pouvons calculer le V., pour les
deux structures. Le tableau 4.4 résume les valeurs de V., calculées et celles obtenues par la
simulation pour les deux structures.

Avec CGG
) Sans CGG
---- Accordement avec CGG
50 [-~~- Accordement sans CGG
S 0
£
-204
'40 T I/ T T T
-1 0 1 2 3
Tension (V)

Figure 4.19: Les courbes In(J)-V dans l'obscurité pour les deux structure avec CGG (rouge) et sans
CGG (noir). Les droites sont des ajustements pour le régime a forte injection.

4.3.2.1.2 Dépendance de la concentration intrinseque Comme nous avons expliqué
dans le Chapitre 2, les alliages InGaN sont intrinsequement de type n a cause des défauts de
lacune d’azote qui sont les plus probables. La concentration électronique intrinseque dans ces
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Tableau 4.4: Comparaison entre les valeurs de Ve, calculées et celles obtenues par la simulation, sous
régime forte injection

n Jcc JO ‘/co (V) cho (V)
(mA/em?)  (mA/em?) (Calculé) (Simulation)
Avec CGG 1,14 7,77 1,94.10°%7 1,23 1,2
Sans CGG 3 0,228 1,5.1078 1,37 1,36

alliages peut atteindre des niveaux supérieurs a 10" em~3. Dans nos simulations, nous avons
fait varier cette concentration électronique de 5.10% & 10'® em =3, pour différentes épaisseurs
de la couche intrinseque. Selon la Figure 4.20, Pour des faibles épaisseurs, la concentration
électronique intrinseque (CEI) n’a pas d’effet sur les performances, sauf une légere augmentation
de V,,. Cette augmentation est due a la diminution de la densité de courant de saturation (.Jp)
qui dépend de la concentration des porteurs minoritaires selon 'Eq(1.24). Pour des épaisseurs
plus élevées de la couche absorbante, J.. et F'F' commencent a diminuer et ainsi que le rendement
7. Ceci est dii a la diminution de la ZCE en augmentant la CEI, ce qui favorise la recombinaison
dans la couche absorbante. Ce qui veut dire que 1’épaisseur optimale dépend de la CEI. La
Figure 4.21 montre les diagrammes des bandes pour différents niveaux de CEI, ou on peux
remarquer le rétrécissement de la ZCE avec 'augmentation de CEL
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Figure 4.20: Dépandance de Je., Veo, F'F et n par rapport d la concentration intrinséque électronique
et Uépaisseur de la couche intrinséque. La composition d’indium est 35 %

Dans les études précédentes, nous n’avons pas pris en compte ’effet de polarisation dans les
simulations, afin de pouvoir regarder I'influence des autres parametres de maniere indépendante.
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Figure 4.21: Diagramme de bandes de la structure p(GaN)/i(InGaN)/n(GaN), avec différents ni-
veauzr de CEI. La composition d’indium choisie est 35 %.

Dans la suite nous allons regarder l'effet de polarisation pour les deux structures avec et sans
CGG, ainsi que pour différentes compositions d’indium.

4.3.2.1.3 Effet de la polarisation Comme nous avons expliqué précédemment dans le
Chapitre 2, les matériaux InGaN sont des matériaux polaires et selon le sens de croissance
on peut avoir une polarité différente. Dans cette section, nous allons regarder 'influence de
la polarisation sur le rendement dans le cas sans CGG et dans le cas avec CGG. Nous avons
maintenu le taux de relaxation (R) a zéro et nous avons fait varier le facteur de projection (en
anglais : Screening factor) (S). Ce facteur représente l'effet de compensation de la charge de
polarisation par d’autres charges. Quand S=0,5, cela veut dire que seulement 50% de la valeur
théorique de la charge de polarisation est prise en compte. Nous avons pris aussi en compte les
deux sens de polarité, N-face et métal-face.

Polarité Métal-face C’est la polarité la plus conventionnelle dans la fabrication des
cellules solaires a base d'InGaN. Pour notre structure, ou le p-GaN est en dessus de la structure,
cette polarité induit un champ électrique opposé au champ électrique interne de la jonction.
Selon I'amplitude de ce champ opposé, le champ total peut étre inversé, et nous n’aurons plus
de réponse photovoltaique. La Figure 4.22 montre le rendement en fonction de la composition
d’indium pour plusieurs valeurs de S, dans le cas avec CGG et aussi dans le cas sans CGG. Dans
ce dernier cas, le rendement optimal dépend fortement de la quantité de charges de polarisation.
Néanmoins, cette structure se comporte mieux que dans le cas avec CGG. Ceci est di au fait
que, dans le cas avec CGG, la charge induite par la polarisation est une charge volumique, et
elle se comporte comme une ZCE inversant la courbure des bandes. Alors que dans le cas sans
CGG, la charge surfacique va induire un champ électrique opposé mais en méme temps elle va
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accumuler des charges de nature opposée aux alentours. La Figure 4.23 montre le diagramme
de bandes pour les deux cas avec et sans CGG, pour une composition d’indium de 20 % et un
facteur S=0,8.
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Figure 4.22: Rendement en fonction de la composition d’indium pour différentes valeurs du facteur
de projection S, pour les deux cas sans (a) et avec (b) CGG.
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Figure 4.23: Diagramme de bandes pour les deuz structures (a) sans CGG et (b) avec CGG, pour
20% d’indium et S=0,2.

Polarité N-face Pour la polarité N-face, le champ électrique induit est dans le méme
sens que le champ électrique interne de la jonction. Cela peut améliorer les performances de
la cellule dans le cas ou la ZCE de la jonction n’est pas suffisamment large pour minimiser les
recombinaisons. Dans notre cas, 1’épaisseur choisie de la couche absorbante est optimale, c¢’est
la raison pour laquelle nous n’avons pas remarqué une amélioration dans le cas avec CGG,
comme montré dans la Figure 4.24(b). Alors que dans le cas sans CGG, on peut remarquer
d’amélioration pour les composition d’indium au-dela de 35%. Cela est dii au fait que la charge
positive induite par polarisation a l'interface i-InGaN/n-GaN accumule des charges négatives
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autour de l'interface par la force coulombienne. Cette charge négative compense la charge
positive fixe coté n-GaN et diminue ainsi la barriere a I’hétérojonction. Dans la Figure 4.25, on
peut remarquer la diminution de la barriere a I’hétérojonction i-InGaN /n-GaN en augmentant
le facteur S.
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Figure 4.24: Rendement en fonction de la composition d’indium pour différentes valeurs du facteur
de projection S, pour les deux cas sans (a) et avec (b) CGG.

4 : :

0.0 01 02 03 0.4
Distance (um)

Figure 4.25: Diagramme de bandes de la structure avec CGG, avec une polarité N-face et pour
différentes valeurs de S. Inset : Zoom sur la bande de conduction de [’hétérojonction i-InGaN/n-GaN

En conclusion, I’épaisseur optimale de cette structure dépend de la CEI. La discontinuité de
la bande de conduction a I’hétérojonction i-InGaN/n-GaN fait que la composition d’In optimale
est autour de 35%. Cet optimum peut varier selon la concentration de dopage de la couche n-
GaN et selon la charge induite par 'effet de la polarisation. La discontinuité de la bande de
conduction peut étre surmontée par des couche a gap graduel, mais dans ce cas la croissance
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doit étre N-face. D’ailleurs, la croissance N-face de la structure p-GaN/i-InGaN/n-GaN diminue
la barriere a I’hétérojonction i-InGaN/nGaN grace a 'accumulation des charges.

4.3.2.2 p(GaN)/i(InGaN semibulk)/n-GaN

La structure semibulk differe de la structure MPQ par le fait que les barrieres quantiques
(QB) (en anglais : Quantum Barriers) sont assez fines que l'effet tunnel soit possible, et les
puits quantiques (QW) (en anglais : Quantum Wells) ne sont plus indépendants. Une structure
similaire a été réalisée par Young et al.[45]. Tls ont réalisé une structure avec des QW de 3 nm
et des QB de 4 nm, avec différents nombres de périodes (10, 20, 30 et 50 périodes). Nous avons
modélisé leurs structures et nous avons comparé nos résultats de simulations avec les résultats
expérimentaux. La Figure 4.26 montre cette comparaison. Nous avons obtenu ces résultats
en utilisant les parametres décrits dans la section précédente, nous citons en particulier le
parametre de courbure (b) que nous avons choisi égal a 1. Nous avons aussi considéré un taux
d’ombrage des contacts de 6%, ce qui a été rapporté par la méme équipe dans la Ref.[40].
La prise en compte du taux d’ombrage des contacts a été fait selon 'approche de Fischer et
al.[112][113]. Le facteur de projection (S) a été choisi de 0,6, ce qui est en accord avec des
valeurs rapportées dans la littérature [114][115]. Pour 10 périodes, nous avons utilisé un taux
de relaxation (R) de 60%, ce qui a été rapporté par Bai et al.[116]. Ce taux est proportionnel
au nombre de périodes. Nous avons trouvé qu’a 20 périodes, R=80% et a 50 périodes, R=1.

La masse effective du tunnel a travers une barriere tres fine pourrait étre plus fiable que la
masse effective du matériau épais, surtout pour les structures super-réseau [117, 118, 119, 120]
Afin de pouvoir reproduire les résultats expérimentaux, nous avons fait varier la masse effective
du tunnel dans 'Eq(4.42), et une valeur de 0,5m* a été trouvée par ajustement, ou m* est la
masse effective du matériau épais.

Les résultats de simulations sont tres proches des résultats expérimentaux, a ’exception de
la légere différence en J.. qui est suivie par une différence en P,,,,.. Pour étudier 'origine de cette
différence nous avons comparé les courbes EQE de nos simulations avec celles rapportées dans
leur travail, comme montré dans la Figure 4.27. La différence entre les courbes expérimentales
et de simulations est probablement due au modele d’absorption utilisé dans la simulation.
Néanmoins, ce modele est obtenu de maniere expérimentale par Brown et al.[108]. En outre,
cette différence peut étre dépendante de la composition d’indium, c¢’est-a-dire que pour d’autres
compositions d’indium ce modele peut sous-estimer ’absorption, comme c’est le cas pour le
GaN. D’ailleurs, les courbes EQI de simulation, dans l'inset de la Figure 4.27(a), sont tres
proches de celles des mesures. Ces derniéres peuvent étre déduit par le rapport entre EQE
mesuré et la courbe d’absorption mesurée.

A 50 périodes, Young et al. rapportent une dégradation dans la structure a cause de la
présence des défauts de dislocation dus a la relaxation du matériau. Afin de prendre cela en
compte dans nos simulations, nous avons diminué la durée de vie (de 5 ns a 1,5 ns) dans
I'InGaN pour 50 périodes. Dans la Figure 4.26, nous montrons la différence pour 50 périodes
pour une durée de vie de 5 ns (en pointillé) et pour une durée de vie de 1,5 ns (en solide). Nous
avons remarqué que la dégradation des performances n’est pas seulement liée a la dégradation
des matériaux, mais aussi liée au fait qu’a 50 périodes la ZCE n’est plus suffisante pour avoir
une bonne efficacité de collecte des porteurs. La Figure 4.28 montre les diagrammes de bandes
pour 10 périodes et 50 périodes.

Malgré le fait que les résultats expérimentaux soient obtenus sous une illumination AMO,
la densité du courant photogénéré est faible. Ceci est dii a la faible épaisseur des QW qui est
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de 3 nm seulement. Pour 20% d’indium, I’épaisseur critique expérimentale ou celle estimée par
certains modeles est supérieure a 3 nm, comme montré dans la Figure 2.17. Selon la Figure 4.29,
si nous augmentons 1’épaisseur des QW a 10 nm, nous pouvons améliorer le J.. jusqu’a deux fois
pour 10 périodes. Pourtant, le FF pour 10 et 20 périodes se dégrade a cause de la polarisation.
Pour les QW plus épais, les bandes dans les puits sont plus courbées que pour les QW plus fins,
ce qui augmente I’épaisseur du chemin de tunnel pour les porteurs. La Figure 4.30 montre les
diagrammes de bandes pour 10 périodes avec I'épaisseur des QW de 3 et 10 nm. D’ailleurs, si
on diminue I’épaisseur des QB jusqu’a 2 nm, on peut constater une amélioration dans le FF,
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Figure 4.28: Diagrammes de bandes de la structure de Young et al.[121] pour 10 périodes (a) et 50
périodes(b).

comme montré dans la Figure 4.29.
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Figure 4.29: Comparaison entre les résultats de simulations de la structure de Young et al. [45]
(rouge), et ceux de la méme structure mais avec une augmentation de l’épaisseur de QW (vert), ainsi
qu’avec la diminution de U'épaisseur de QB (bleu,).

Grace a cette étude, nous avons validé les parametres de simulation utilisés en comparant
simulation et résultats expérimentaux. Dans la suite nous allons étudier I'influence de certains
parametres structurels sur les performances d’une telle structure, pour différentes compositions
d’indium. Les résultats suivants sont obtenus avec le spectre AM1.5 et avec une couche anti-
reflet utilisée dans la structure d’une couche absorbante volumique.
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Figure 4.30: Diagrammes de bandes de la structure de Young et al.[121] pour 10 périodes avec une
épaisseur de QW de 3 nm (a) et 10 nm (b).

4.3.2.2.1 Dépendance de D’épaisseur des QB Nous avons fait varier I’épaisseur des
QB de 1 a 5 nm pour différentes compositions d’indium. Les résultats sont montrés dans la
Figure 4.31. Nous avons fixé I’épaisseur des QW a 10 nm avec 30 périodes. Nous n’avons pas
pris en compte l'effet de polarisation dans ces résultats.
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Figure 4.31: Pérformances de la cellule solaire p(GaN)/i(InGaN semibulk)/n(GaN) en fonction de
Uépaisseur des QB et de la composition d’indium.

Nous avons remarqué que pour de faibles compositions d’indium, les performances sont peu
sensibles a 'épaisseur des QB. Cela est dii a la hauteur des QB qui est assez faible pour que les
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porteurs puissent transiter par I’émission thermionique. Pour les fortes compositions d’indium,
plus les QB sont épais, plus le rendement est dégradé. Cela est di a l'effet tunnel qui dépend
exponentiellement de I’épaisseur des QB. Au-dela de 30% d’indium, le rendement commence &
diminuer méme pour les QB les moins épais. Cela est di a la hauteur des QB qui devient tres
importante, sachant que 'effet tunnel dépend aussi de la hauteur des QB. A 30%, I'épaisseur
maximale des QB est de 4 nm, au-dela de cette épaisseur la convergence n’est pas obtenue dans
la simulation.

4.3.2.2.2 Dépendance de I’épaisseur des QW Dans cette comparaison, nous avons fixé
I'épaisseur des QB a 4 nm avec 30 périodes d'InGaN/GaN, et nous avons fait varier 1’épaisseur
des QW de 5 a 20 nm pour des compositions d’indium jusqu’a 30%. L’effet de polarisation n’a
pas été pris en compte. Les résultats sont montrés dans la Figure 4.32.
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Figure 4.32: Pérformances de la cellule solaire p(GaN)/i(InGaN semibulk)/n(GaN) en fonction de
Uépaisseur des QW et de la composition d’indium.

Nous avons remarqué qu’a faible composition d’indium, I’épaisseur des QW n’a pas d’effet
important sur les performances. Ceci est a cause du fait que I'E; est grand et que les photons
ayant une énergie supérieure a I’E, sont absorbés dans des faibles épaisseurs. Alors qu’a forte
composition d’indium, ott ', est plus faible, nous avons besoin de plus d’épaisseur pour ab-
sorber plus des photons. Ceci va malheureusement dans le sens contraire de I’épaisseur critique
d’InGaN ou elle est inversement proportionnelle a la composition d’indium. Alors, nous avons
étudier la dépendance des performances par rapport a la fois au nombre des périodes et a
I’épaisseur des QW.
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4.3.2.2.3 Dépendance du nombre de périodes d’InGalN/GalN Pour cette comparai-
son, nous avons fixé I'épaisseur des QB & 4 nm et la composition d’indium a 25%, et nous
avons fait varier ’épaisseur des QW de 5 a 20 nm, et le nombre de périodes de 10 a 30. L’effet

de polarisation n’a pas été pris en compte ici non plus. Les résultats sont montrés dans la
Figure 4.33.
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Figure 4.33: Perfromances de la cellule solaire p(GaN)/i(InGaN semibulk)/n(GaN) en fonction du
nombre de périodes d’InGaN/GaN et de l’épaisseur des QW.

Ce que nous pouvons remarquer dans ces résultats c’est que 'optimum se trouve a faible
nombre de périodes et avec des QW plus épais. A titre indicatif, a la méme épaisseur totale
d’InGaN de 225 nm, le point avec une épaisseur des QW de 15 nm et un nombre de périodes
de 15 a un meilleur rendement que le point avec une épaisseur des QW de 9 nm et un nombre
de périodes de 25. Ces deux points sont marqués sur le rendement dans la Figure 4.33.

Nous avons remarqué une tendance inattendue du FF. A grands nombres de périodes, FF
s’améliore en augmentant 1’épaisseur des QW. Ceci peut étre expliqué par le fait qu’a faibles
épaisseurs des QW, il y a plus de barrieres dans la ZCE et alors plus de recombinaisons dans
cette zone, comme montré dans la Figure 4.34(c,d). Alors qu’a faible nombre de périodes,
la ZCE couvre la totalité de la couche intrinseque quelque soit 'épaisseur des QW, mais de
maniere différente. Pour les QW plus épais, le champ électrique est faible dans la zone proche
du n-GaN, ce qui conduit a des recombinaisons plus importantes dans cette zone que dans le
cas avec des QW moins épais. La Figure 4.34(a,b) montre les diagrammes des bandes pour 10
périodes avec I’épaisseur des QW de 5 et 20 nm. Sachant que le FF dépend du facteur d’idéalité
n par 'Eq(1.27), et que n est affecté par la recombinaison dans la ZCE.

Dans les études précédentes de la structure semibulk nous n’avons pas pris en compte
I’effet de polarisation. Dans la suite nous allons étudier I'effet de polarisation dans la structure
semibulk.
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Figure 4.34: Diagrammes de bandes de la structure semibulk avec : a) 10 périodes et 5 nm de QW ;
b) 10 périodes et 20 nm de QW ; ¢) 30 périodes et 5 nm de QW ; d) 30 périodes et 20 nm de QW.
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Figure 4.35: Images schématiques de l’effet de polarisation dans la structure semibulk avec une
polarité N-face et métal-face

4.3.2.2.4 Dépendance de la polarisation A cause de la succession des couches dans la
structure semibulk, la polarisation n’a pas le méme effet que dans la structure volumique. Nous
avons montré dans la structure volumique que la polarité N-face est bénéfique pour la collecte
des porteurs, alors que dans la structure semibulk méme avec la polarité N-face, il y aurait
un champ électrique opposé a la collecte des porteurs dans les QB. La Figure 4.35 montre la
distribution des charges ainsi que le sens des champs électriques dans la structure semibulk
pour la polarité N-face et métal-Face. Ainsi, le sens de la croissance est indifférent pour la
structure semibulk, puisque le comportement est le méme quelque soit la polarité des charges
de la polarisation. La Figure 4.36 montre le rendement en fonction de la composition d’indium
pour différentes valeurs de S.
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Figure 4.36: Rendement de la cellule solaire a base d’InGaN avec la structure semibulk en fonction
de la composition d’indium pour différents facteurs de projection S pour une polarité N-face (a) et
une polarité Métal-face (b).

Dans la Figure 4.33, nous avons montré qu’en augmentant I’épaisseur des QW le rendement
augmente, ce qui est vrai quand l'effet de polarisation est négligeable. Si nous prenons en compte
Ieffet de polarisation, 'augmentation de I’épaisseur des QW fait diminuer le rendement, comme
montré dans la Figure 4.37. L’optimum se trouve avec le moins de périodes et avec le moins
d’épaisseur des QW. Nous avons constaté qu’a une épaisseur totale équivalente d'InGaN (225
nm), le rendement est quasiment le méme soit pour un nombre de périodes de 25 avec une
épaisseur des QW de 9 nm, soit pour un nombre de périodes de 15 avec une épaisseur des
QW de 15 nm. Ces deux points sont marqués sur la Figure 4.37. Ce comportement peut étre
expliqué par le fait que pour les QW plus épais, a cause de la discontinuité du champ électrique,
la courbure de la bande de conduction dans les puits se comportera comme une barriére avec
une épaisseur et une hauteur plus importantes que dans le cas avec des QW moins épais. La
Figure 4.38 montre la différence dans les diagrammes de bandes pour 30 périodes avec des QW
de 3 et 15 nm.

Toutefois, il faut souligner que I'amplitude des charges de polarisation est inversement pro-
portionnelle non seulement au nombre de périodes [116], mais aussi a 1'épaisseur des QW a
cause de la relaxation. Nous avons pris en compte la variation du taux de relaxation ainsi que
la variation de la composition d’indium dans les QW, comme nous I’avons vu avec les mesures
XPS. Dans chaque QW l'indium varie de 25% a 50%, ainsi que le taux de relaxation varie de
0 a 50%. Les diagrammes de bandes ainsi que les courbes J(V) pour différentes valeurs de S
sont montrés dans la Figure 4.39. Nous avons constaté que les performances en général sont
plus dégradées par rapport au cas avec une composition d’indium fixe. Ceci est a cause du fait
que la variation d’indium dans les QW crée une forme triangulaire dans les puits empéchant
les porteurs photogénérés d’étre collectés aux contacts. Il faut aussi savoir qu’a cause de la
variation d’indium dans les QW, la charge induite par la polarisation est une charge volumique
ce qui peut compenser la charge fixe de la ZCE.

En conclusion, la structure semibulk a une composition d’In optimale entre 25% et 30% a
cause de la hauteur des barrieres. Le sens de croissance est indifférent pour cette structure. Plus
I’épaisseur des QB est faible, meilleures sont les performances. Dans le cas ou l'effet de polari-
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Figure 4.37: Rendement en fonction de l’épaisseur des QW et du nombre de périodes. La composition

d’indium est de 25%, et les QB sont de 4 nm d’épaisseur. S=0,2.

09

34 06 3
03

24 00 24

< 20/0217022°0237024 025 < 0457075 037 048 049 00
3 ‘ 3 1
(O] (0]
= > 01
(] (0]
c e 14
w w
-2
-3
'4 T T T T T '4 T T T T T T
0,00 005 010 0415 020 0,25 0,0 0,1 02 03 04 05 06
Distance (um) Distance (um)
(a) (b)

Figure 4.38: Diagrammes des bandes de la structure p(GaN)/i(InGaN semibulk)/n(GaN) avec 30
périodes et une épaisseur des QW de 3 nm(a) et 15 nm(b). La composition d’indium est de 25%, et
les @B ont une épaisseur de 4 nm. S=0,2. Inset : Zoom sur une partie de la bande de conduction, en
choisissant la méme échelle dans les deux cas.

sation est pris en compte, plus I'épaisseur des QW est faible, meilleures sont les performances.

La variation de la composition d’In dans les QW est indésirable pour la structure semibulk.
Apres avoir étudié la cellule inférieure a base du Si, et la cellule supérieure a base de’llnGaN,

nous allons dans la suite étudier la cellule tandem avec les configurations 2- et 4-contacts.

4.3.3 Cellule Tandem

Pour la cellule tandem InGaN/Si, nous avons modélisé les deux approches suggérées dans
notre projet NOVAGAINS. Les deux approches sont montrées dans la Figure 4.40. La premiere
consiste & faire croitre une jonction p(GaN)/i(InGaN) sur une couche ZnO, et puis enlever la
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Figure 4.39: (a) Diagrammes de bandes et (b) Courbes J(V) d’une cellule solaire d base d’InGaN
avec la structure semibulk. Dans chaque QW Uindium varie de 25% a 50% et le taux de relazation
varie de 0 a 0,5. Le facteur de projection S est pris avec les valeurs 0, 0,2 et 0,4

couche ZnO par une solution chimique, ce que 'on appelle arrachement chimique (en anglais :
chemical lift-off). Pour la cellule inférieure a base de Si, une couche de ZnO est développée sur la
cellule Si comprenant la jonction tunnel, afin qu’elle soit ensuite collée avec la cellule supérieure.
La structure qui en résulte est "p(GaN)/i(InGaN)/n— ZnO/n™ — Si/pt —Si/p— Si/n— Si".
La raison pour laquelle cette approche a été suggérée est que la croissance directe d’InGaN
ou de GaN sur Si n’est pas préférable parce que ces alliages se font croitre a une température
élevée, ce qui va dégrader la jonction tunnel du Si. Alors que le ZnO, grace a la technologie
PLD (Pulsed Laser Deposition), peut étre déposé a des températures modérées qui peuvent
étre supportée par la jonction tunnel du Si.

La deuxieme approche consiste a fabriquer chaque cellule séparément, ensuite les mettre
I'une au-dessus de 'autre avec 4 terminaux, deux pour chaque cellule. Avec la simulation, nous
allons optimiser ces deux approches.
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Figure 4.40: Procédés de fabrication de la cellule tandem InGaN/Si avec (a) 2-contacts et (b) 4-
contacts
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4.3.3.1 Tandem a 2 contacts

Dans un premier temps, nous avons cherché ’épaisseur et la composition optimales adaptées
a la cellule Si. Pour ce faire, nous avons utilisé la structure volumique avec des CGG, mais en
remplacant la couche n-GaN par de ZnO. Pour la cellule inférieure de Si, nous nous sommes
basés sur la structure fabriquée dans la Ref [122]. La jonction tunnel est constituée de deux
couches fines de 15 nm avec une concentration de dopage de 5.10 em ™3 pour le dopage de
type p, et 5.10%° em™? pour le dopage de type n. E, optimum pour la cellule supérieure doit
étre compris entre 1,7 et 1,8 eV, comme montré dans la Figure 1.16. dans le Chapitre 1. Alors,
nous avons fait varier la composition d’indium entre 45 et 55%. A partir de la Figure 4.41,
I’épaisseur et la composition d’indium optimales sont 400 nm et 50%, respectivement. Avec ces
valeurs, un rendement de 28% est atteint. Ces résultats sont en cohérence avec I’étude faite par
L. Hsu et W. Walukiewicz [123]. Dans la Figure 4.42, nous montrons 'EQE de simulation pour
chaque cellule dans le tandem.
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Figure 4.41: Rendement (a gauche) et J.. (a droite) de la cellule tandem d 2-contacts avec la cellule
supérieure a base d’InGaN et la cellule inférieure a base de Si.
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Figure 4.42: EQE des cellules supérieure et inférieure de la cellule tandem InGaN/Si a 2 contacts.

Or, comme cela a été montré avec les mesures XPS, a U'interface entre le ZnO et le Si, une
couche de quelques nanometres de SiO, se forme. Alors, nous avons ajouté une couche de SiOs
entre le ZnO et la jonction tunnel dans la structure précédente et nous avons fait varier son
épaisseur entre 1 et 3 nm. Comme montré dans la Figure 4.43, pour 1 nm nous avons un gain
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d'un demi point en rendement par rapport au cas sans couche SiO,. Ce gain, faible, est di a
I’augmentation du V,, en ajoutant cette couche d’interface. A 3 nm d’épaisseur, le rendement
chute brusquement. La raison pour laquelle le rendement chute pour une telle faible épaisseur
est que la hauteur de la barriere du SiOy est assez élevée (2-3 eV/), et ainsi l'effet tunnel est
limité. Les masses effectives de tunnel utilisées dans la simulation, qui sont obtenues de la
Ref [124], sont 0,4mq et 0,3mg pour les électrons et pour les trous respectivement.

30+
25+
204

151

n (%)

10 +

0 1 2 3
Epaisseur du SiO,

Figure 4.43: Rendement de la cellule tandem InGaN/Si pour différentes épaisseurs de la couche
interfaciale SiOs. La composition d’indium est 50% et 1’épaisseur d’i-InGaN est 400 nm.

Pour conclure, la réalisation d’une cellule tandem a 2 contacts nécessite une composition
d’indium de 50%, ce qui n’est pas réalisable pour le moment. Méme avec la structure semibulk,
nous avons montré qu’au-dela de 30% le rendement commence a se dégrader. D’ailleurs, pour
la structure volumique, il faut que la polarisation soit N-face, ou qu’il n’y ait aucun effet de
polarisation mais dans ce cas il faut utiliser des CGG. Tout cela nous amene a envisager une
autre structure tandem d’InGaN sur Si : la structure a 4 contacts.

4.3.3.2 Tandem a 4-contacts

La cellule & 4 contacts est plus performante en terme de kWh et elle est moins sensible a
la variation du spectre solaire au long de 'année que la cellule a 2 contacts [125]. La structure
que nous avons modélisée consiste en cellule supérieure a base de I'InGaN avec la structure
semibulk et une cellule inférieure a base du Si avec la structure PERL qui a été modélisée au
début de ce chapitre. Entre les deux cellules, nous avons supposé un milieu ayant un indice de
réfraction de 1,5, ce qui est cohérent avec les indices de réfraction des époxies utilisées dans
la littérature [126] [127]. Dans un premier temps, nous avons cherché 'optimum de la cellule
supérieure en terme de I’épaisseur des QW et du nombre des périodes pour des compositions
d’indium de 20, 25 et 30%. L’épaisseur des QB a été fixée a 2 nm, et 'effet de polarisation
n’a pas été pris en compte. La Figure 4.44 montre le rendement total avec I'optimum obtenu
avec 20 nm d’épaisseur des QW et 10 périodes pour 30% d’indium. Dans ce cas le rendement
total est 27,9%, alors qu’avec 25% d’indium le rendement total est de 27,7% avec les mémes
épaisseurs et le méme nombre de périodes.

Nous avons remarqué une tendance inattendue, qui n’est pas montrée ici, du J,. de la cellule
Si en fonction de I'épaisseur et le nombre de périodes de la cellule supérieure. Normalement
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Figure 4.44: Rendement de la cellule tandem d 4-contacts en fonction de l’épaisseur des QW et du
nombre de périodes. L’épaisseur des QB est 2 nm. L’effet de polarisation n’est pas pris en compte.

plus le nombre de périodes est important moins de spectre est transmis vers la cellule inférieure
et ainsi moins de courant est photogénéré. Mais a cause de la nature de la structure semibulk,
pour les longueurs d’onde non absorbées il peut y avoir des interférences constructives ou
destructives selon 1’épaisseur des QW et le nombre de périodes. Dans la Figure 4.45, nous
montrons le spectre transmis de la cellule supérieure a base d’InGaN avec 20% d’indium et une
épaisseur de 10 nm des QW pour 15, 20 et 25 périodes. Pour les faibles longueurs d’onde, di a
I’absorption, plus le nombre de périodes est important moins de spectre est transmis. Alors que
pour les longueurs d’onde hors de la gamme d’absorption, nous avons constaté trois zones de
différence remarquable : 1) autour de 600 nm ou le spectre transmis le plus faible est celui de la
structure a 20 périodes; 2) autour de 700 nm ou le spectre transmis le plus important est celui
de la structure a 20 périodes; 3) Entre 1 et 1,1 pum ou le spectre transmis le plus important
est celui de la structure a 25 périodes. Néanmoins, la différence du photocourant de la cellule
inférieure est tres faible, (< 1 mA/cm?).
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Figure 4.45: Spectre transmis issu de la cellule supérieure avec 15, 20, 25 périodes. La composition
d’indium est 20% et l'épaisseur des QW est 10 nm.

Ensuite, nous avons pris en compte l'effet de polarisation de la méme maniere que dans
les simulations de validation dans la section (4.3.2.2). C’est-a-dire que le facteur de projection
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(S) est pris a 0,6, et le taux de relaxation a varié selon le nombre de périodes tel que pour 10
périodes R=0,65, pour 15 périodes R=0,75, pour 20 périodes R=0,85 et pour 25 périodes R=1.
Nous avons ajouté 0,05 par rapport aux valeurs utilisées dans la comparaison avec les résultats
expérimentaux, parce que les épaisseurs sont plus importantes ici et nous supposons que le taux
de relaxation est proportionnel a I’épaisseur d’InGaN. Malgré le fait que le taux de relaxation
doit changer avec la composition d’indium et 1’épaisseur des QW, nous avons choisi un taux de
relaxation fixe quelle que soient I'épaisseur et la composition d’indium pour le méme nombre
de périodes.

En prenant en compte 'effet de polarisation tel qu’il est décrit au-dessus, 'optimum est
obtenu a 25% d’indium avec un nombre de périodes de 25 et I'épaisseur des QW entre 10
et 20 nm. Avec ces valeurs nous avons obtenu un rendement total de 27,5%, sachant qu’avec
20% d’indium nous avons obtenu un rendement de 26,9% pour les mémes épaisseurs et le méme
nombre de périodes. La Figure 4.46 montre les résultats de simulations de la cellule a 4-contacts
avec prise en compte la polarisation.
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Figure 4.46: Rendement de la cellule tandem d 4 contacts en fonction de épaisseur des QW et du
nombre de périodes, avec prise en compte de la polarisation. L’épaisseur des QB est 2 nm.

Young et al.[46] ont réussi a réaliser un miroir diélectrique (DM) & partir d’empilement de
14 couches de SiO, et TayO5 déposées alternativement. Ce DM a une rélflectance moyenne de
89,3% entre 350 nm et 455 nm de longueur d’onde, et inférieure a 6% pour les longueurs d’onde
entre 460 nm et 1200 nm, ce qui est la gamme d’absorption du Si. Afin de modéliser effet
du DM, nous avons considéré une réflexion moyenne de 89.5% a la face arriere de la cellule
supérieure dans sa gamme d’absorption, ¢’est-a-dire : entre 300 et 454 nm pour 20% d’indium,
entre 300 et 482 nm pour 25% d’indium et entre 300 et 512 nm pour 30% d’indium. Pour
les longueurs d’onde supérieures a la gamme d’absorption, la réflexion moyenne est de l'ordre
de 6% a cause de la différence d’indices de réfraction entre le GaN et I'époxy. La Figure 4.47
montre les résultats de simulation pour la cellule tandem a 4 contacts en prenant en compte
I'effet de DM et 'effet de polarisation. On peut constater que 'optimum peut étre obtenu avec
des faibles épaisseurs des QW. Le maximum est obtenu a 5 nm d'InGaN avec 25% d’indium,
ce qui est inférieure a I’épaisseur critique a cette composition d’indium, avec un rendement tres
proche de 28%.

En conclusion, la cellule tandem InGaN/Si a 2-contacts nécessite une épaisseur de 400 nm
et une composition d’In de 50%. L’épaisseur de la couche SiO, d’interface entre ZnO et Si doit
étre inférieure a 3 nm pour permettre 'effet tunnel. La structure tandem a 4-contacts est plus
prometteuse. Un rendement de 27,5% est atteint avec des QW de 20 nm et une composition
d’indium de 25% pour la cellule supérieure. L’épaisseur optimale des QW peut étre réduite a
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Figure 4.47: Rendement de la cellule tandem d 4-contacts en fonction du nombre de périodes et de
Uépaisseur des QW pour une composition d’indium de 20, 25, 30%. L’effet de polarisation et de DM
sont pris en compte.

5 nm en ajoutant un miroir diélectrique réalisé déja expérimentalement.

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons représenté le travail de simulation qui a été effectué durant la
these. Nous avons présenté le logiciel utilisé, SILAVCO, avec ses différents outils, en particulier
I'outil ATLAS avec lequel nous avons mené nos simulations. Ensuite, nous avons expliqué les
différents modeles physiques que nous avons utilisés dans les simulations. Puis nous avons
validé notre modele pour les cellules a base du Si et celles a base d'InGaN en comparant nos
simulations avec des résultats expérimentaux trouvés dans la littérature.

Ensuite nous avons mené une étude sur la cellule a base d’InGaN volumique et semi-
bulk, afin d’optimiser ces structures pour qu’elles soient incorporées avec une cellule a base
du Si, dans le but de réaliser une cellule tandem a haut rendement. Nous avons trouvé que,
pour la structure volumique, une composition d’indium d’environ 50%, avec une épaisseur de
400 nm est nécessaire pour réaliser une cellule tandem InGaN/Si avec un rendement de 28%.
Ceci n’est pas réalisable technologiquement actuellement, alors nous avons étudié la possibi-
lité d'une cellule tandem InGaN/Si avec 4-contacts afin de surmonter la problématique de
l’adaptation du courant. Nous avons trouvé qu’avec seulement 25% d’indium et 25 périodes
de InGaN(5 nm)/GaN(2 nm), un rendement de 27,7% est atteignable en utilisant une couche
anti-reflet et un DM qui ont été déja réalisés expérimentalement [46]. Ce rendement parait infé-
rieur aux 30% espérés. On peut encore améliorer ces performances si, on diminue 1’épaisseur des
couches d’arrét GaN du matériau semibulk, et en améliorant la qualité de la couche p-GaN. Par
ailleurs, les valeurs des masses effectives tunnel des porteurs dans la couche d’arrét pourraient
étre surestimées dans nos simulations. Des valeurs plus faibles augmenteraient sensiblement le
rendement.
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Ce travail s’inscrit dans le cadre d’un projet ANR appelé NOVAGAINS (NOVel photovoltaic
tAndem cells based on GAllium Indium Nitride on zinc oxide on Silicon). Ce projet a pour but
de réaliser une cellule solaire tandem a haut rendement a base des matériaux d’InGaN pour
la jonction supérieure et de Si pour la jonction inférieure. I’avantage des matériaux d’InGaN
est qu’ils ont une bande interdite directe et ajustable sur une large partie du spectre solaire, et
qu’ils ont un coefficient d’absorption élevé ce qui permet de faire des économies sur le matériau
en utilisant des couches absorbante mince. En partenariat avec trois laboratoires nationaux
et une start-up, nous avons pu mener une étude sur la possibilité de réaliser une telle cellule
avec un haut rendement. Notre role dans ce projet est, d'une part, I'ingénierie de la bande
interdite de la cellule tandem InGaN(semibulk)/Si, et d’autre par, les caractérisations avancées
de l'alliage semibulk et de quelques hétérointerfaces de la cellule tandem.

Apres avoir expliqué les bases du photovoltaique (PV) dans le premier chapitre, nous avons
introduit I’état de I’art des dispositifs PV a base de I'InGaN dans le deuxieme chapitre. Le rende-
ment maximal obtenu est de 7,12% avec I'hétérosutructure n-Ing 4Gag gN/p-Si. Cette structure
a une densité de courant élevée ce qui provient tres probablement majoritairement du Si. Les
cellules solaires a base d’'InGaN ayant les meilleures performances sont celles avec les structures
MPQ. Le rendement maximal obtenu pour cette structure est de 5,95% avec la structure p-
GaN/i-20x(Ing 190Gag g1 N[3nm]/GaN|[13nm]) /nGaN. Ces faibles performances par rapport aux
performances attendues de ces matériaux sont dues a l'effet de la polarisation, aux problemes
de croissance et a la qualité du dopage p du (In)GaN.

A cause de la relaxation du matériau et de la création de défauts de dislocation, la croissance
d’une couche relativement épaisse et de bonne qualité est un défi a relever pour I'InGaN. Pour
surmonter cette problématique, une structure alternative a la couche volumique d'InGaN a été
proposée par notre partenaire UMI-GT : le semibulk. Ce dernier se différe de la structure MPQ
par I’épaisseur des barrieres quantiques et celle des puits quantiques. Une structure similaire
au semibulk, avec laquelle nous avons validé notre modele de simulation, a été réalisée par un
autre groupe avec 4 nm d’épaisseur des QB et 3 nm d’épaisseur des QW.

Avec I’XPS, nous avons caractérisé les échantillons d’InGaN sur deux différents substrats,
GaN et ZnO, fabriqué par notre partenaire UMI-GT. Nous avons trouvé que les échantillons
déposés sur ZnO ont une meilleure stabilité d’indium que ceux déposés sur un substrat GaN.
Néanmoins, la détermination de 'interface sur ces échantillon a été difficile a cause des rayures
et la rugosité des échantillons.

Ensuite, nous avons caractérisé les échantillons de ZnO sur la jonction tunnel de Si, et nous
avons trouvé qu'une interface d’oxide de Si existe entre le ZnO et le Si. Cette couche a une
épaisseur d’environ 2 a 3 nm. D’ailleurs, vu I'épaisseur faible des couches ainsi que la rugosité
de 'ordre de 1 nm, la détermination d’une interface précise entre les couches est difficile.

Nous avons aussi mené des mesures de travail de sortie par UPS sur des échantillons de
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p-GaN. Nous avons trouvé des valeurs faibles (entre 4 et 4,2 €V') par rapport ce que nous nous
attendions (>5 eV), ce qui suggere que la couche n’est pas dopée. Pourtant, la variation des
valeurs de travail de sortie en variant les condition de décapage suggere que le décapage avec
Art peut endommager le matériau.

Dans le quatrieme chapitre consacré aux simulations, nous avons validé nos modeles de
simulation par des résultats expérimentaux dans la littérature, pour les cellules solaires a base
de Si et celles a base d’InGaN. Puis nous avons mené une étude de simulation de I'influence
de certains parametres sur les performances des cellules solaires. Dans un premier temps nous
avons optimisé une structure p-GaN/i-InGaN/n-GaN avec une couche volumique d’InGaN.
Nous avons trouvé que 1’épaisseur optimum de la couche absorbante d'InGaN est de 350 nm.
Nous avons aussi étudié l'effet des couches a gap graduel (CGG) sur les performances de la
cellule. Les CGG sont avantageuses dans certains cas, mais elles ne le sont pas dans la majorité
des cas. Nous avons aussi prouvé que jusqu’a 10% d’indium, le sens de croissance est indifférent.
Alors que pour des compositions d’indium élevée, le sens N-face de croissance est mieux que
celui de métal-face.

Apres, nous avons modélisé la structure qui nous intéresse pour le projet, a savoir, 1'alliage
InGaN semibulk. Nous avons trouvé que cette structure a un optimum entre 25 et 30% d’indium,
selon la prise en compte de polarisation. Nous avons aussi prouvé que le sens de croissance est
indifférent pour cette structure, a cause de la succession des couches.

Pour la cellule tandem, nous avons modélisé les deux configurations 2 et 4 contacts. Pour
la cellule tandem InGaN/Si & 2 contacts, nous avons trouvé un optimum, avec un rendement
de 28%, a 50% d’indium avec une épaisseur de 400 nm d’une couche absorbante volumique. De
telles épaisseurs avec cette composition élevée en In ne sont pas réalisable technologiquement
pour le moment. Nous nous somme ainsi intéressé a la configuration a 4 contacts ou ’adapta-
tion du courant n’est pas exigée. En utilisant la structure semibulk d’InGaN pour la jonction
supérieure et une structure PERL de Si pour la jonction inférieure, nous avons démontré avec la
simulation réaliste la possibilité de réaliser une cellule tandem a 4 contacts avec un rendement
voisin des 30%.
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Annexe A

Tableau A.I: Parameétres utilisés dans les simulations

Parametre [Unité] c-Si GaN InN E?Egg;l;l tion
a [A°] 543 3,180 3,545  Lindaire
€r 11,8 8,9 15,4 Linéaire
E, (V] 108 342 078  Bowing=1
N, [em ™3] 2,8¢19  2.24el8 2.81lel7
N, [em™?] 1,04¢19 3,51e19 1,17¢18
Recombinasion

Tno [s] 1,3e-3  5e-9 5e-9
Tp0 [s] 1,3e-3  5e-9 5e-9
A 1 1 1
B 1 0 0
C 0 0 0
Nerh [cm ™3] 5el6
Crad [em™3 /3] le-8 le-8
Mg [em™3 /5] 2,8e-31
Clhg [em™3 /5] 9,9e-32
S [em /] 100 led
Sp [em /s 100 led

Mobilité
Uin [em?/(V.s)] 55,24 55 30 Linéaire
Hon [em?/(V.s)] 1429,23 1000 1100 Linéaire
Nref [em ™3] 1,07el7  2el7 8el8 Linéaire
Hip [em?/(V.s)] 49,7 3 3
oy em?/(Vs)] 47937 170 340  Linéaire
Nres [em ] 16617 3el7  3el7

Polarisation
P, [C/m7] 0,034 0,042  Bowing—0,037
€33 [C/m?] 0,73 0,97 Linéaire
es (C/m? -0,49  -0,57 Linéaire
Css (GPa] 398 224 Linéaire
Ca1 [GPa] 106 92 Linéaire
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