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Chapitre 1 : Généralités sur le
rayonnement solaire, les
matériaux et cellules

photovoltaiques

Ce chapitre présente les bases du domaine dans lequel se situent ces travaux de thése, I’énergie
photovoltaique. Nous décrirons la nature et les normes associées au rayonnement solaire. Les
matériaux semiconducteurs utilisés par la filiere photovoltaique (PV) seront décrits. Nous
aborderons les principes physiques ainsi que le fonctionnement d’une cellule photovoltaique a
semiconducteur. Puis, nous décrirons la caractéristique électrique d'une cellule photovoltaique
obtenue sous obscurité et sous illumination. Nous discuterons de I’extraction et de 1’influence des
parameétres ¢€lectriques des caractéristiques courant-tension des cellules photovoltaique. Enfin,
nous traiterons de la conversion photovoltaique sous flux solaire concentré et nous mettrons en

avant son intérét par rapport au photovoltaique conventionnel.



Chapitre 1 : Généralités sur le rayonnement solaire, les materiaux et cellules photovoltaiques
1.1 Le rayonnement solaire

Le rayonnement solaire désigne I’ensemble des ondes électromagnétiques émises par le soleil.
Le soleil se comporte comme un corps noir a 5 800 K (température moyenne de son atmosphere).
Son rayonnement se compose d’ultraviolets (dans la gamme de longueur d’onde A4:
200 nm <A <380nm), de la Ilumiere visible (380nm<A<780nm) et d’infrarouges
(780 nm <A <10 000 nm). Par réflexion et absorption du rayonnement solaire, I’atmosphére
modifie le spectre solaire arrivant au sol (Figure 1.1). Lorsqu’ils traversent I’atmosphere terrestre,
les rayons lumineux subissent une atténuation causée principalement par 1’absorption de certaines
longueurs d’ondes par des molécules de 1’atmosphére (H,O, CO, et O; pour I’essentiel). Le
spectre d’irradiance est ainsi différent dans 1’espace et sur terre. Celui-ci est également différent
entre I’équateur et les poles car I’épaisseur de la couche atmosphérique traversée par les rayons
est différente. Une cellule photovoltaique aura donc des performances différentes selon sa

localisation (Figure 1.1).

WORLD MAP OF DIRECT NORMAL IRRADIATION GeoModel

Y

|'EIF‘gIS

hilp:/isatarg SolarGIS © 2013 Geghode! Solar

Annual sum <400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 >

Long-term [T | K

avarage of:
Dailysum <10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 845 850 95 100 105>

Figure 1.1 : Carte du monde représentant I’énergie d’Irradiation Normale Directe (DNI) [1].
Les zones géographiques dont 1’énergie d’irradiation annuelle dépasse les 2 500 kWh/m? sont

particuliérement intéressantes pour le photovoltaique a concentration solaire (CPV).
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Chapitre 1 : Généralités sur le rayonnement solaire, les matériaux et cellules photovoltaiques

Afin d’éviter toute confusion, la communauté scientifique a défini des spectres solaires de
référence. Ces spectres normés sont publiés par I’American Society for Testing and Materials

(ASTM) [2].

Pour tenir compte de 1’épaisseur d’atmosphére traversée par le rayonnement solaire incident,
un coefficient appelé nombre de masse d’air, air mass en anglais (AM), est introduit et est défini

par:

M= 1
" cos(0)

(1.1)

Avec 6 I’angle que fait le soleil avec son zénith.

AM = PR, = @, ZENITH

8- ZENITH ANGLE {:}
B i &0.1°

/ AM. 15
f N v 482

.;‘-n:_._l\ \ﬁ_\.

Figure 1.2 : Définition de la norme AM.
On note AMO le spectre mesurable en dehors de notre atmosphére (ASTM E-490). Lorsque le

soleil fait un angle de 48,2 © par rapport au zénith, le spectre est dénommé AM1.5 (Figure 1.2)

Le coefficient AM caractérise la puissance transportée par le rayonnement, et sert de référence
pour quantifier les performances des dispositifs photovoltaiques. Le coefficient AMO, en tenant
compte de la surface apparente du soleil et de la distance entre celui-ci et la Terre, conduit & un

éclairement moyen de 1 366 W/m?.
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Chapitre 1 : Généralités sur le rayonnement solaire, les matériaux et cellules photovoltaiques

—— AMO
—— AM1.5G
—— Odeillo, double réflexion

Irradiance solaire (W.m'z.nm'1)

1500 2000 2500 3000
A (nm)

Figure 1.3 : Spectres solaires AM0, AM1.5G et apres double réflexion au Four Solaire d’Odeillo
(mormalisé a 1 000 W/m?).

Le spectre AM1.5G (« Global ») est le plus couramment utilisé. Il correspond a un angle
d’incidence de 48,2° par rapport au zénith et tient compte des composantes du rayonnement
solaire. La puissance intégrée du spectre AM1.5G est de 1 000 W/m? a 25 °C (ASTM G173
Global). Cette puissance est définie comme égale a un soleil (normalisé). Le spectre solaire

normalisé a 1 000 W/m? est représenté sur la Figure 1.3 (courbe bleue, AM1.5G).

Dans le cadre de notre étude, nous avons été amenés a travailler en collaboration avec le
laboratoire PROMES d’Odeillo (Pyrénées-Orientales). Nous y avons caractérisé en conditions
réelles sous concentration les cellules que nous avons fabriquées au cours de cette thése. La
Figure 1.4 présente le schéma du dispositif expérimental utilisé. Le spectre solaire incident sur

nos cellules dépend également de ce dispositif expérimental.

Le spectre solaire normalisé a 1 000 W/m? [3, 4] aprés double réflexion sur 1’héliostat et le

concentrateur parabolique est représenté sur la Figure 1.3 (courbe rouge).
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Chapitre 1 : Généralités sur le rayonnement solaire, les matériaux et cellules photovoltaiques

Concentrateur
parabolique
(miroir)

Refroidissement
du guide
optique -

Guide optique ——__

Cellule solaire

—> -
Vers mesures I(V)
—=> %

Refroidissement
Volets (modulation de

Irradiation = <" riradiation)

Solaire Directe

S

Héliostat sur tracker

Figure 1.4 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour la caractérisation des cellules en conditions
réelles (sous concentration solaire) apres double réflexion. La photo est un zoom sur une cellule
photovoltaique et le guide optique.

On observe sur la Figure 1.3 (courbe rouge) une modification significative de la répartition
spectrale de la puissance solaire par rapport au spectre ASTM G173 Global. On distingue
notamment une atténuation importante du spectre réfléchi pour des longueurs d’onde inférieures a
500 nm, tandis que I’importance relative de la gamme de longueurs d’onde correspondant a la
majorité du domaine visible est plus élevée dans le cas du spectre réfléchi que dans le cas du

spectre mesuré avant la double-réflexion.

Pour les applications photovoltaiques dans le domaine spatial (satellites en particulier), le
spectre de référence utilisé est I’AMO. Pour les applications terrestres conventionnelles du
photovoltaique, c’est le spectre AM1.5G normalisé a 1 000 W/m? qui est utilisé. Enfin, pour les
applications photovoltaiques a concentration, on se référe normalement au spectre AM1.5D
(spectre de rayonnement direct) mais, en conditions réelles, notre spectre de référence sera ici

celui de la double réflexion normalisé a Odeillo.

Le rayonnement solaire étant défini, quels sont les matériaux capables de convertir les photons

incidents en électrons ?
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Chapitre 1 : Généralités sur le rayonnement solaire, les matériaux et cellules photovoltaiques

1.2 Les matériaux semiconducteurs pour les filieres

photovoltaiques

1.2.1 Les matériaux

Les principaux éléments du tableau périodique de Mendeleiev, constituant les matériaux

semiconducteurs ¢ligibles dans le domaine du photovoltaique, sont représentés dans la Figure 1.5.

’ Wi \/.Vll =
O|F|
——
s |cl
—
Se Br"

=[]

Figure 1.5 : Tableau périodique des éléements pour les matériaux semiconducteurs photovoltaiques.

ez [~]= -

Dans le domaine du photovoltaique, le marché est dominé a plus de 95% par le silicium (4™
colonne, Figure 1.5). Le marché se compléte par d’autres alliages de matériaux tels que le GaAs

(III-V), le CdTe (I1-VI), le CulnGaSe(S,) (I-III-ITI-VI), etc.

Depuis quelques années, les cellules multi-jonctions ont fait leur apparition sur le marché
(Fabricants : Soitec, Azurspace, Sharp, Solar Junction, etc.). Ces cellules de nouvelle génération
sont composées de plusieurs couches de matériaux, le plus souvent III-V (binaires, ternaires et/ou
quaternaires). Dans le prochain chapitre, nous verrons plus en détail les cellules photovoltaiques

multi-jonctions.

Nous présentons dans la suite de cette partie un état de 1’art sur les rendements record suivant
la technologie nous permettant de balayer I’ensemble des matériaux semiconducteur actuellement

mis en ceuvre dans le domaine photovoltaique.

16



Chapitre 1 : Généralités sur le rayonnement solaire, les matériaux et cellules photovoltaiques

1.2.2 Etat de l'art sur les rendements

La Figure 1.6 représente les records mondiaux de rendement de conversion pour les cellules
solaires en fonction des années pour différentes technologies. Les codes couleurs représentent les
différentes technologies. En orange, les cellules organiques et pérovskites. En vert, la technologie
couche mince (CdTe, CIGS). En bleu, la technologie Si. En violet, les matériaux III-V (colonnes

[T et V du tableau périodique des éléments).

Les tendances des rendements des différentes filiéres sont notifiées par des traits continus de
couleur lavande. Ces tendances permettent d'évaluer I’évolution future des rendements des
cellules de chaque technologie. Il est a noter que les évolutions de rendement (qui semblent

linéaires) se font particuliérement par sauts technologiques.

D’apres les limites théoriques de Shockley-Queisser [5], le silicium et le GaAs peuvent
atteindre un rendement de conversion # similaire de 33 %. Or, le rendement du GaAs est
aujourd’hui supérieur a celui du silicium. L’explication vient du fait que le GaAs est un matériau
a gap direct, contrairement au silicium; il posséde donc une meilleure absorption du spectre
solaire. Les cellules multi-jonctions ont une meilleure absorption du spectre solaire que les

cellules a une jonction et donc présentent des rendements plus élevés (voir partie 2.1).
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Figure 1.6 : Rendements record en fonction des années pour différentes technologies photovoltaiques. Source du NREL [6]
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Sur la Figure 1.6, nous pouvons remarquer une évolution globalement linéaire avec des
tendances relativement nettes pour toutes les technologies de cellules. Il apparait que la
technologie silicium est quasiment arrivée a maturité et proche de son rendement maximum. Le
rendement record de 25,6 % est actuellement détenu par la société Panasonic. Pour les cellules a
une jonction avec des matériaux III-V, la progression du rendement dans le temps est un peu plus
rapide que celle du Si. La raison en est 1'éventail des matériaux et de leurs dopants, qui autorise
plus de choix pour trouver un optimum. Pour les cellules a deux jonctions, la croissance des
performances est encore plus rapide. Le choix des matériaux a encore augmenté, ainsi que le
nombre de couches. L’épaisseur, le dopage et le type de matériau de chaque couche ont une
influence. Il y a plus de leviers pour optimiser les cellules a deux jonctions par rapport aux
cellules a une seule jonction. Ceci est encore plus vrai pour les cellules triple-jonctions ou
apparaissent des matériaux ternaires et quaternaires. Pour les cellules a quatre jonctions,
seulement deux points sont reportés avec un rendement record détenu par la société Soitec a 46 %

pour une concentration de 508 soleils (3 = 508) [7].

A T’heure actuelle, les technologues commencent a avoir un recul suffisant sur les cellules
photovoltaiques a concentration, dénommées cellules CPV (de D’anglais: Concentrator
Photovoltaics), dont les performances croissent trés régulierement contrairement a celles de la
filiére Si qui ont évolué par sauts technologiques. La Figure 1.7 présente la tendance probable des

cellules CPV multi-jonctions pour les 20 prochaines années.
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Figure 1.7 : Estimations de I’évolution des rendements pour des cellules multijonctions au cours des
années a venir (source : séminaire de Mathieu Baudrit a Lyon en 2015). Les limites de rendements sont
issus de [’article de Yamaguchi [8].

Selon cette prévision, d'ici 2020, le rendement limite serait de 49 % [8] pour des cellules
triple-jonctions. En 2025, celui des cellules quadruple-jonctions pourrait étre de 54 % et en 2035,
de 62 % pour des cellules quintuple-jonctions. La limite semble étre la fabrication de cellules a
cinq ou six jonctions. La raison principale réside dans la difficulté a récupérer I’ensemble des

¢lectrons générés entre chaque jonction ce qui engendrerait plus de problémes que de solutions.

Notons que ces estimations sont optimistes et que les prévisions du 4 Strategic Research
Agenda for Photovoltaic Solar Energy Technology [9] donnent des résultats plus bas avec 51 %

de rendement de conversion atteint d’ici 2035.

Nous venons d’identifier les matériaux capables de convertir les photons incidents en

¢lectrons. Mais comment fonctionne une cellule photovoltaique ?
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1.3 Principes physiques et fonctionnement d’une

cellule photovoltaique a semiconducteur

Une cellule photovoltaique est un dispositif permettant de transformer 1’énergie solaire en

énergie ¢lectrique. Cette transformation d’énergie repose sur les trois mécanismes suivants :

» L’absorption des photons dont I’énergie est supérieure au gap par le matériau
constituant le dispositif;

» La conversion de 1’énergie absorbée du photon en charge électrique libre. Ceci
correspond a la création d’une paire électron-trou dans le matériau semiconducteur ;

» La collecte des particules générées dans un circuit électrique (le dispositif).

La Figure 1.8 présente les ¢tapes de génération et de collecte de fagon schématique.

Génération Collecte
Energie o /4
(] [ ] [ ] [ ] °
Ec [ ] ° 5 [ ] .
NWWWWA
|
N RAVAVAVAVAY,

(0] O O
od e .
Z
Egl)\abs

Figure 1.8 : Les deux principes de [effet photovoltaique.
Le composant électronique le mieux adapté pour collecter les porteurs est la jonction PN. Les
photons incidents créent des porteurs dans les zones N et P et dans la zone de charge d'espace

(ZCE). Les photoporteurs auront un comportement différent suivant la région :

» dans la zone N (ou P), les porteurs minoritaires qui atteignent la zone de charge
d'espace sont attirés par le champ ¢électrique dans la zone P pour les trous (ou
respectivement dans la zone N pour les électrons) ou ils seront majoritaires. On parlera

de photocourant de diffusion ;
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» dans la zone de charge d'espace, les paires électron-trou créées par les photons
incidents sont dissociées par le champ é¢lectrique : les électrons vont aller vers la

région N, les trous vers la région P. On parlera de photocourant de génération.

Ces deux contributions s'ajoutent pour donner le photocourant résultant /,;,. C'est un courant de

porteurs minoritaires, il est proportionnel a l'intensité lumineuse.

La Figure 1.9 montre la structure d'une cellule photovoltaique avec les différentes zones
d'absorption des photons incidents, le diagramme de bandes a 1'équilibre sans polarisation et sans

¢clairement, 1'évolution du champ électrique et les densités de charges.

22



Chapitre 1 : Généralités sur le rayonnement solaire, les matériaux et cellules photovoltaiques

Metallisation Meétallisation

face avant \\ face arriére \
l_ Emetteur ZCE Base

Couche

anra‘reﬂer\‘-u i :
hv, /—H\\_,ﬁ%
hv, /h\\_/hcﬁg —t——

hv, f\yﬂﬂ_ﬂ%

a)

] N,
Wy M 1] Ky
: - E
qP(x) ; |
. | Xe
| . ©
! ! A Ee
i | : E 3
A : U T——— E;
b) hy, m ;
. 5 : 5 E,
ZON 2CE Zone Quasi-Neutre (ZON)
E '
<l
ﬂ--
aN, =~
d) '
ot — :
-aNa T i 1

i i
x==x, x=0 X=X

Figure 1.9 : Condition d’équilibre d’une cellule solaire : a) structure avec jonction PN ; b) diagramme
de bandes correspondant a cette jonction ; c) répartition du champ électrique ; et d) répartition de la
densité de charges en fonction de la profondeur de la cellule [10]. Les dimensions des différentes zones ne
sont pas respectées.

La structure de base de la cellule solaire est présentée (Figure 1.9.a) et est composée d’une
jonction PN. Cette jonction est réalisée en mettant en contact un semiconducteur de type N et un
autre de type P. Loin de cette jonction, les bandes ne sont quasiment pas courbées et on parle de
zone quasi-neutre (ZQN). Typiquement, la ZQN qui est la plus fortement dopée et la plus fine est
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appelée 1'émetteur (c’est la région de type N dans la Figure 1.9.a) et la région plus 1égérement
dopée est appelée la base. La base est aussi nommée absorbeur car la grande majorité des photons

est absorbée dans cette région.

Entre les ZQN, il y a la zone de charge d’espace (ZCE) dans laquelle s’exerce un champ
¢lectrique interne. Ce champ électrique £ peut se calculer a partir des concentrations des porteurs,

en utilisant la relation d’Einstein:

kT 1d
=20 (12)
q po dx

Avec py la concentration de trous a I’équilibre, £ la constante de Boltzmann, 7 la température,

¢q la charge ¢lémentaire et x la distance dans la ZCE.

La différence de potentiel électrostatique a travers la jonction qui en résulte est la différence de
potentiel interne, V,;, obtenue en intégrant le champ électrique dans 1'équation (1.3). La différence
de potentiel interne V; doit étre continue en x = (. En ’absence de toute charge d’interface a la

jonction, le champ électrique est également continu en ce point.

P KT (Po*®) dpy kT Po(xp)
V-=f de:—f —=—ln<—> (13)
. —xy q Jp,(-xp) Po q Po(—xn)

Avec x, et x, les largeurs respectives de ZCE dans les zones P et N.

En supposant la non-dégénérescence du semiconducteur, telle que: py(-xy) =n?/Np et

po(xp) = Ny, Vi devient :

kT NpN
Vbi=—ln< DZA) (14)
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Avec n; la densité d’états intrinséque, Np la densité de dopage de donneurs dans un
semiconducteur de type N et N, la densité¢ de dopage d’accepteurs dans un semiconducteur de

type P.

La Figure 1.10 présente la structure d'une cellule photovoltaique sous polarisation externe,

polarisation inverse et directe, ainsi que les évolutions respectives du diagramme de bandes.

Polarisation ensens inverse Polarisation en sens direct
L W L 9
. I 0 . L, WL
i oV j oV
—{p N | —p N |
—p —
V<o V4 : tension de diffusion V>0 Vy
I I
I| |I
oV oV
Va l ________ .-/ d.d.pélectrostatique Va lﬁ/d.d.pélectrostatique
\Y, l danslajonction \Y danslajonction

- Gumr

Conclusion: faible courant Conclusion: fort courant

Figure 1.10 : Polarisations en sens inverse et direct d 'une diode a jonction PN [11]. Les dimensions
réelles des différentes zones ne sont pas respectées. Avec L, la longueur de diffusion des porteurs
minoritaires (électrons) dans la zone P ; L, la longueur de diffusion des porteurs minoritaires (trous) dans
la zone N ; W la largeur de la ZCE ; d.d.p la différence de potentiel ; BV la bande de valence ; BC la bande
de conduction ; V, la tension de diffusion ; Ep, le niveau de Fermi des électrons et Ep, le niveau de Fermi
des trous.

Nous remarquons sur la Figure 1.10 la déformation de la courbure des bandes coté P due a la
polarisation externe. Ainsi, lorsqu’une polarisation en sens inverse est exercée, il y a une
augmentation du niveau d’énergie de la bande de valence (BV) et de la bande de conduction
(BC), alors qu’une polarisation en sens direct diminue les niveaux d’énergies des BV et BC par

rapport a 1’équilibre thermodynamique.
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Ces deux polarisations se traduisent par l'allure suivante de la courbe densité de courant-
tension J(V) de la diode (Figure 1.11). La polarisation directe correspond aux tensions positives

de la courbe J(V) et la polarisation inverse correspond aux tensions négatives.

J(mA cm2)

V (V)

Figure 1.11 : Caractéristique densité de courant-tension d'une diode.
Sous illumination, la courbe J(V) se décale vers le bas (Figure 1.12) di a I’effet photovoltaique

qui se caractérise par 1’ajout d’un photocourant.

J{mA.cml)

%/v (V)

Figure 1.12 : Caractéristique densité de courant-tension d'une diode sous éclairement.

La zone hachurée sur la Figure 1.12 correspond a un fonctionnement de la diode en générateur.
C'est donc dans cette zone que la cellule photovoltaique sera caractérisée avec le courant

proportionnel a I’éclairement et la tension a vide sera celle de la diode en polarisation directe.

Une présentation plus détaillée de la caractéristique J(V) des cellules photovoltaiques fait
l'objet des paragraphes suivants, dans lesquels nous mettrons en évidence les différents

parametres pouvant permettre d’évaluer la qualité d'une cellule.
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1.4 Caractéristique électrique d'une cellule

photovoltaique

Dans cette partie, nous décrirons le modele électrique « simple » équivalent a une diode sous
obscurité et sous illumination a 1 soleil (1 000 W/m?) afin d’expliquer les influences des

différents parameétres.
1.4.1 Caractéristique ¢lectrique sous obscurité

La caractéristique courant-tension sous obscurité permet de qualifier la qualité de la jonction et
d’extraire ses parametres tels que les résistances apparaissant sur le schéma électrique équivalent
présenté sur la Figure 1.13. Ce circuit est composé¢ d’une diode représentant la jonction, d’une
résistance série R, d’une résistance shunt R,;, en paralléle et de la résistance de charge R.,. Dans le

cas d’une diode idéale, la résistance série est nulle et la résistance shunt infinie.

Vdiode VRs
Iobs _ N d
" L1 g R
€L — WWW—— )
Vext -T- Rsh Ish RCh

Figure 1.13 : Schéma électrique équivalent d’une diode sous obscurité.
Sous obscurité, le courant 7, circulant dans une cellule photovoltaique polarisée en direct peut

&tre calculé a partir de I’équation de Shockley :

q(Vext—RsD) % —R.I
%—1)+—9’“ s (1.5)

Iobs(V) =1 (e nkT

Avec [ le courant de saturation de la jonction PN, n le facteur d'idéalité, R, la résistance série,

R, la résistance shunt et V,,, la tension externe.
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La résistance shunt R,;, formulée par I’équation (1.6), est fonction du courant de shunt /, et de

la résistance série R,.

Ry = 25 (1.6)

Le facteur n de I’équation (1.5), appelé facteur d’idéalité de la jonction PN, permet de tenir

compte des différentes composantes du courant direct circulant dans la jonction :

> le courant de diffusion,

» le courant de recombinaison dans la zone de charge d’espace.

Dans le cas d’une cellule simple-jonction, la valeur du coefficient d’idéalité de la cellule sera
comprise entre 1 et 2 (fonction du poids relatif de chacune des deux composantes du courant). Si

n =1 (cas idéal), seul le courant de diffusion est considéré.

Sur la Figure 1.14, deux résistances parasites (R, et R,;,) sont introduites pour tenir compte des
pertes résistives. Elles vont affecter la caractéristique I(V) de la cellule. Les résistances R, et Ry,
sont directement liées a la technologie d’élaboration des électrodes et des jonctions. Il faut
minimiser Ry et faire en sorte que Ry, soit la plus grande possible. Le facteur d’idéalité n n’est pas

une grandeur physique mais un parametre d’ajustement des caractéristiques I(V) des diodes.

La qualité des contacts affecte fortement la résistance série R,. La résistance R; tient aussi
compte de la mobilité des porteurs de charge dans le matériau. Du fait de l'existence de cette
résistance, il apparait que la tension aux bornes de la cellule est différente de celle aux bornes de

la jonction PN.

La résistance shunt R, (ou résistance parallele) de la diode donne une indication sur la qualité
du matériau. Elle correspond a une résistance de fuite entre les deux zones P et N de la jonction et

est associée a la recombinaison des porteurs de charge.

28



Chapitre 1 : Généralités sur le rayonnement solaire, les matériaux et cellules photovoltaiques

Extraction des paramétres électriques sous obscurité

Il existe plusieurs méthodes d’extraction des parameétres caractéristiques des cellules solaires
sous éclairement et sous 1’obscurité. En se basant sur la caractéristique I(V) mesurée, une
méthode basée sur le tracé de tangentes en différents points a été proposée [12-15] pour

déterminer les paramétres qui décrivent le modele électrique non linéaire des cellules solaires.

=i I {ma.cm?) b) InJ (ma.cm?)
Diode en inverse Diode en direct Diode en inverse Diode en direct
Pente[1/R,
Pente Vv
/R, O
HE M V()

Figure 1.14 : Caractéristique J(V) typique d’une cellule photovoltaique sous obscurité a) en échelle
linéaire et b) en échelle semi-logarithmique. Avec J la densité de courant.

A partir des caractéristiques courant-tension J(V) sous obscurité en échelle linéaire et en
échelle logarithmique (Figure 1.14), il est possible d’extraire les paramétres électriques Vi, R,, Ry,

I; et n de la photodiode.

La résistance série R; et la tension de seuil V; sont déterminées d’apres la pente de la partie
linéaire de la caractéristiques J(V) de la diode polarisée en direct, selon I’équation a la tangente

y=ax+b,R,=1/aectV;=b/a.

La résistance shunt Ry, est extraite de la pente de la partie linéaire de la caractéristique J(V) de

la diode en inverse. Selon 1’équation a la tangente en V' (V) =J (A/cm?) = 0,y = ax, Ry, = 1/a.

La densité de courant de saturation J; et le facteur d’idéalité n sont déterminés au niveau des
courants de fuite a partir de la pente In(J) = f(V) de la diode polarisée en direct, selon 1’équation a

la tangente y = ae™, J, = a et n = 1/(b.kT/q).
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11 est a noter que la détermination de la résistance série R, se fait aux forts courants car c'est
dans ces régions que se fait sentir l'effet de cette résistance. Il y a une compétition entre le
comportement « en exponentielle » de la diode et celui de la résistance R, qui est linéaire
(notamment di a la résistance du contact métallique). A faible niveau de courant, c’est la
résistance de la diode qui domine (d’ou une allure de courbe exponentielle). Pour des forts
niveaux de courant, l'effet de la résistance R, limite la caractéristique courant-tension par son

comportement linéaire et prédomine par rapport a la résistance de la diode.

Maintenant que nous savons extraire les parametres courant-tension sous obscurité, nous

allons voir les influences de ces derniers sur la caractéristique I(V) de la cellule sous éclairement.

1.4.2  Caractéristique ¢lectrique sous illumination

Le schéma ¢électrique équivalent d’une diode sous illumination (Figure 1.15) est le méme que
sous obscurité (Figure 1.13) mais on y ajoute un courant photogénéré /,;, cré¢ par le flux incident

de photons.

Iph
) @ RI
N~ L
L R
I Ish Rsh Rch

Figure 1.15 : Schéma électrique équivalent d’une diode sous illumination.
Dans le cas ou les pertes résistives et les courants de fuite dans la cellule sont négligeables, le
courant total délivré par la cellule photovoltaique éclairée, bilan du photocourant et du courant

d'obscurité, s’écrit donc sous la forme :

(V) = Iph - Iobs(V) (L.7)

Avec 1,;, le photocourant généré par la cellule.
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Le courant total peut donc s'écrire sous la forme :
q(V+IRg) V+IR
V) = b — 1, [e( ) _ 1] - [ IR (19)

Avec I le courant mesuré et V' la tension appliquée.

J (mA.cm??)
Sous illumination Jee
Pente Pente =)
1/Rg, TR, " max
\Jmax
Jon
’ FF
Vinar 0o Ve
Sous obscurité ~ ° V (V)
Pente
1R, |

Figure 1.16 : Caractéristique J(V) typique d 'une cellule photovoltaique sous obscurité (courbe noire) et
sous illumination (courbe orange) en mode générateur.

Les caractéristiques J(V) de la photodiode sont représentées sur la Figure 1.16. Par convention,

la valeur du courant photogénéré est déclarée positive. L’allure de la courbe est tracée en mode

générateur. La zone rectangulaire en jaune sur la Figure 1.16 représente la puissance utile

(puissance maximale de sortie) de la cellule photovoltaique. Le point de fonctionnement de la

cellule P, est fixé par le courant demandé par la charge, autrement dit par I’impédance de cette

charge. P, est le produit maximal de la tension et de la densité de courant (P..c = Viax Jinax)-

Comme expliqué précédemment, I’extraction des résistances série R, et shunt Ry, se fait a

partir des tangentes (lignes pointillées bleue et rouge respectivement) représentées sur la Figure

1.16. 11 est également possible d'extraire les résistances en circuit ouvert R,. et de court-circuit Ry,

[16] des tangentes tracées en lignes continues.
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A partir de la caractéristique courant-tension (Figure 1.16), se calcule le facteur de forme, FF,
qui définit le degré d’idéalité de la cellule solaire. C’est le rapport entre I’aire du rectangle formé

par J,q. et V... et aire du rectangle formé par J,. et V,., donné par 1’équation :

]max Vmax
FF = 1nax max (1.9)
]SC I/OC

Avec FF le facteur de forme (généralement exprimé en %); J,u €t Vo les coordonnées de

P, Jse la densité de courant de court-circuit (mA/cm?) et V,. la tension en circuit ouvert (V).

Dans le cas idéal d’une cellule en Si, le FF ne peut dépasser 87 % [5, 17]. Le facteur de forme

dépend fortement des résistances R, et Ry,.

Le rendement de conversion # est le rapport entre la puissance ¢électrique maximale pouvant
étre extraite et la puissance du rayonnement incident sur la surface de la cellule solaire. Il est

donné par 1’équation :

Pmax — ]ch;)c
Pinc-S Pinc-S

FF (1.10)

Avec P, la puissance incidente du rayonnement (W/m?) et S la surface (totale) de la cellule

solaire.

Les mesures du rendement doivent étre réalisées dans des conditions d’éclairement et de
température normalisées. Ces conditions de normalisation sont [’utilisation du spectre de

référence AM1.5G (1 000 W/m?) a une température de 25 °C.
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1.4.3 Influence des paramétres sur la caractéristique I(V) d’une

cellule photovoltaique

1.4.3.1 Influence des paramétres sous obscurité

Les Figures 1.17 a, b et ¢ montrent schématiquement les effets de la résistance série R, de la
résistance shunt R, de la densité de courant de saturation J; et du facteur d’idéalité » sur la

caractéristique J(V) de la diode polarisée en direct sous obscurité.

a) b) ©)
In J (mA.cm?) In J (mA.cm?) In J (mA.cm?)
el

e
/

V (V) V (V) V(V)

Figure 1.17 : Evolution de la caractéristique J(V) sous obscurité avec les influences de a) la résistance
série Ry, b) la résistance shunt Ry, et ¢) la densité de courant de saturation J; et le facteur d’idéalité n [18].

Les Figures 1.17 a, b et ¢ sont tracées en échelle semi-logarithmique.

La Figure 1.17.a montre I’évolution de la caractéristique J(V) en fonction de différentes
résistances séries. Nous remarquons que la déformation survient pour des fortes tensions. Il faut
donc autant que possible diminuer la résistance R, en améliorant la qualité des contacts

métalliques.

La Figure 1.17.b montre 1’évolution de la caractéristique J(V) en fonction de différentes
résistances shunt. Nous remarquons que la déformation apparait pour des faibles tensions. La
résistance shunt est liée directement au processus de fabrication. L’existence de fissures et de
défauts de structure complexes dans les matériaux (dans les régions N et P et plus

particuliérement dans la ZCE) provoque des phénoménes physiques assimilables a une résistance
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paralléle parasite dans le modele électrique de la diode. Son influence ne se fait sentir que pour de

trés faibles valeurs de polarisation, donc au niveau des tres faibles courants.

La Figure 1.17.c montre I’évolution de la caractéristique J(V) en fonction de différentes
densités de courant de saturation et de différents facteurs d’idéalité. Nous remarquons que cette
déformation a lieu sur I’ensemble de la plage de tension. D'apres ces effets, il apparait clairement

que le courant de saturation doit &tre le plus faible possible et le coefficient d'idéalité le plus

proche possible de 1.
1.4.3.2 Influence des paramétres sous éclairement

Les Figures 1.18.a-e résument les décalages observables sur les caractéristiques

photovoltaiques des cellules solaires en fonction des résistances série R, et shunt Ry, de la densité

de courant de saturation J;, du coefficient d'idéalité n, de la température 7 et de l'illumination [18].

a) b) ©)
E E E
< < <
g g )
V (V) V (V) V(V)
d) ©)
E E
Q [}
< <
g g
V(V) V(V)

Figure 1.18 : Evolution de la caractéristique J(V) sous illumination avec les influences de a) la
résistance série Ry, b) la résistance shunt Ry, c¢) la densité de courant de saturation J; et le facteur
d’ideéalité n, d) I’éclairement et e) la température [18].
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Les Figures 1.18.a-¢ représentent la caractéristique J(V) de la diode en mode générateur sous

éclairement.

La Figure 1.18.a montre I’influence de la résistance série R,. La densité de courant de court-
circuit n’est pas modifiée par la variation de la résistance R;, mais la tension en circuit-ouvert est

diminuée et la zone des tensions élevées présente une pente plus accentuée.

La Figure 1.18.b montre I’influence de la résistance shunt R,,. La tension en circuit ouvert
n’est pas modifiée par la variation de Ry, la densité de courant de court-circuit est diminuée et la

zone des basses tensions présente une pente plus accentuée.

La Figure 1.18.c montre I’influence de la densité de courant de saturation J; et du facteur
d’idéalité n. La densité de courant de court-circuit n’est pas modifiée par une variation de ces
parametres, mais la tension en circuit ouvert diminue lorsque la densité de courant J; augmente ou

que le facteur n diminue.

La Figure 1.18.d montre ’influence de I’éclairement sur la caractéristique J(V) d’une cellule
photovoltaique. Une augmentation du flux lumineux se traduit par un décalage vers le haut de la
caractéristique. L’accroissement de la densité de courant de court-circuit Jy. est beaucoup plus
important que celui de la tension en circuit ouvert V. car la densité de courant J,. est une fonction

linéaire de I’éclairement, alors que la tension V. est une fonction logarithmique de 1’illumination.

La Figure 1.18.e montre I’influence de la température de la jonction PN sur la caractéristique
d’une cellule photovoltaique. Nous observons une légere augmentation de la densité de courant de
court-circuit. Cette augmentation provient d’une diminution du gap du semiconducteur (voir
Annexe 1) ce qui permet d’absorber des photons de plus grande longueur d’onde. En revanche, le
courant de la diode augmente rapidement avec la température. Il en résulte une diminution de la

tension de circuit ouvert qui décale le point de puissance maximale vers les faibles tensions.
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1.5 La conversion photovoltaique sous flux solaire

concentreé

En concentration solaire, I’augmentation du rendement de conversion est proportionnelle au
logarithme de la concentration solaire. Cela reste vrai si les effets thermiques sont maitrisés, donc
pour des faibles pertes résistives. Le courant débité par la cellule étant proportionnel au flux
solaire absorbé, il est également possible de fabriquer des cellules beaucoup plus petites pour
produire une puissance électrique donnée. Par exemple, en simplifiant, pour une cellule qui
fonctionne a 1 000 soleils, la surface de cellule nécessaire sera 1 000 fois plus petite que celle

d’une cellule dite classique, d’ou une économie considérable sur la matiére premiére.

Cependant, le photovoltaique sous concentration, CPV, ne se résume pas a une cellule. Il y a

certes de la nanoélectronique mais également de I’optique et de la mécatronique (Figure 1.19).

Tracker 2 axes Module Systéme élémentaire

Plusieurs m? Environla2m?
/ / / / / / Ny Lentille de Fresnel
/ / / / S Optique secondaire
/ b Cellule multijonctions

L]

/ / / / : ", ~_——— Refroidissement

Elévation

Cellule photoirolta'fq ue
o ~Top | —
P [ —

3 jonctions pn Middle i Electriciteé

Figure 1.19 : Schéma d’un systeme CPV (source : séminaire de Mathieu Baudrit a Lyon en 2015).

Le schéma de la Figure 1.19 représente un exemple d’un systéme photovoltaique a
concentration solaire (CPV). Il est constitué d’un suiveur solaire a deux axes (7racker) dans
lequel sont emboités des modules, eux-mémes constitués de systemes élémentaires sous lesquels

sont placées les cellules photovoltaiques.
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La cellule solaire fixée sur un diffuseur de chaleur refroidi (de maniére active ou passive) est
placée au foyer d’une lentille de Fresnel ou d’un miroir parabolique qui concentre le rayonnement
directement sur elle. Une optique secondaire peut également étre utilisée pour homogénéiser le
flux solaire et le guider sur la cellule. Plusieurs de ces ensembles élémentaires (cellule,
refroidissement, guide optique) sont alors assemblés afin d'obtenir un module dont la taille sera de
I’ordre du m?. La tendance actuelle va vers la fabrication de modules de plus en plus grands. La
raison est simple : un systtme CPV doit rester parfaitement perpendiculaire au soleil. Les
modules sont donc positionnés sur des systémes de suivi du soleil (7rackers) a deux axes qui
suivent en permanence la trajectoire du soleil avec une précision de 1’ordre du dixieme de degré.
Ces suiveurs solaires doivent étre trés précis et résister au vent. Les trackers de grande superficie
(typiquement quelques dizaines de m? ou plus) s’averent moins coliteux mais ils doivent supporter

des poids importants.

Les systemes élémentaires peuvent étre soit branchés en série (ajout de leurs tensions
respectives) soit en paralléle (ajout de leurs courants respectifs). Il est possible de faire un
assemblage des deux types de branchement. Entre chaque systéme élémentaire est utilisée une
diode, communément appelée diode de dérivation (bypass), qui empéche tout courant de circuler

en sens inverse.

La Figure 1.20 compare les puissances délivrées par des cellules Si et un systeme CPV dans

une centrale solaire.
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Figure 1.20 : Pourcentage de la puissance nominale en fonction des heures d 'une journée entierement
ensoleillée pour des panneaux en Si et pour un tracker CPV [19].

Dans le cas d’une centrale a technologie Si classique, la courbe de production de cette derniére
sera celle en bleu foncé (points-pointillés). Les cellules photovoltaiques sont alors orientées plein
sud et restent fixes avec un angle de 18,26 ° (inclinaison de 33 %). Le rendement pour une

inclinaison de 5 % (angle de 2,86 °) augmente au cours de la journée puis diminue et la courbe

ressemble a une gaussienne.

Les centrales CPV (courbe en rouge pointillés) ont des performances supérieures a celles des
centrales traditionnelles au Si, car les cellules suivent en permanence la trajectoire du soleil. Leur

puissance nominale sera quasi-optimale (autour de 90 %) tout au long de la journée. Le systéme

est beaucoup plus stable.

Regardons maintenant les différences de rendement de conversion entre une cellule, un

module et un systéme avec tracker (Figure 1.21).
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Figure 1.21 : Evolution des rendements records des cellules, modules et systemes du début du 2
siecle a aujourd ’hui [9].

Actuellement, les meilleures cellules ont un rendement de conversion qui atteint 46 % en
laboratoire (Soitec). Lorsque ces cellules sont placées dans un module, cela engendre une perte de
rendement minimale d’environ 7 % ou plus, le rendement module record actuel est de 39 %
(Soitec, CSTC Spectrum). Une fois ces modules installés sur un tracker deux axes, il y a encore
une perte de rendement. Le rendement systéme record est aujourd’hui de 29,5 % avec des cellules
commerciales. En réalité, entre la cellule et le systeéme, nous constatons, dans le meilleur des cas,
plus de 16 % de perte de rendement de conversion. L.’amélioration unique du rendement cellule
ne suffit donc pas, il faut aussi regarder ce qui se passe au niveau des autres ¢léments du systeme

(concentrateurs, modules, trackers, ...).

I existe deux principales fagons de concentrer fortement la lumiere du soleil : soit a I’aide
d’un miroir parabolique, soit avec une lentille. La lentille de Fresnel utilise moins de matériau
qu’une lentille classique et son colit est moindre. Trois matériaux sont classiquement utilisés pour

la réalisation des lentilles de Fresnel dans le domaine du CPV :

» Le PMMA (Polyméthacrylate de méthyle) ;
» Le SOG (Silicon on glass) ;

» Le KPOG (Kuraray polymer on glass).
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Ota dans ses travaux [20] conclut que le matériau ayant la meilleure transmission (Figure 1.22)

et offrant le meilleur rendement systeme élémentaire (Figure 1.23) est le KPOG.
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Figure 1.22 : Transmission en fonction de la longueur d’onde pour trois matériaux de lentilles de
Fresnel [20] a 25 °C.
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Figure 1.23 : Rendement de conversion du systeme élémentaire en fonction de la température pour deux
matériaux de lentilles de Fresnel [20)].

11 faut noter toutefois, qu'en fonction de la température, une déformation de la lentille peut étre
observée et donc que la distance optimale d’utilisation entre la lentille et la cellule CPV change,

ceci pouvant faire chuter considérablement le rendement du systéme.

40



Chapitre 1 : Généralités sur le rayonnement solaire, les matériaux et cellules photovoltaiques

Une étude sur le vieillissement des lentilles de Fresnel a été présentée par Muller [21]. Dans
ces travaux, une diminution moyenne de 0,5 % par an de la puissance initiale des lentilles
(module Soitec Concentrix CX200-09 en SOG) est constatée. Cette moyenne a été déterminée sur

une période de 14 ans.

L’utilisation d'un systéme de refroidissement de la cellule est également souhaitable. Sous flux

solaire concentré, la densité de courant photogénéré J,,;, s’exprime de la maniére suivante :

Jorn G0 = x-Jprn(1) (1.11)

Avec y le facteur de concentration du flux solaire arrivant sur la cellule et J,,(7) la densité de

courant photogénéré de la cellule soumise a un flux lumineux équivalent a 1 soleil (1 000 W/m?).

Cette densité est donc proportionnelle a la concentration solaire. Une augmentation de la

concentration solaire entraine celle du courant de maniére linéaire.

Le rendement de conversion d’une cellule photovoltaique en concentration solaire s’écrit :

nkT
_ L FF [ Tq "D
n(x)—n(l)-FF(l). 1+ D (1.12)

Le rendement a y soleils est égal au rendement a un soleil multiplié¢ par deux facteurs. Le terme
entre parenthése est systématiquement supérieur a 1. Donc le rendement va augmenter a priori.
Mais le rapport des facteurs de forme FF est soit supérieur soit inférieur a 1. C’est donc 1a que va
se jouer I’augmentation ou non du rendement de conversion. Cela va dépendre de la résistivité de
la cellule photovoltaique (matériaux, métallisations, contacts, défauts de structure, ...) mais

¢galement des effets thermiques.
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Cette amélioration du rendement a une limite physique importante liée a la dissipation par effet

Joule dans la cellule. Cette dissipation peut s’écrire :
Pioute = X*Jpn(DRs (1.13)

Cette puissance étant proportionnelle a x2, cette dissipation de puissance par effet joule peut
devenir trés importante pour des facteurs de concentration élevés @ moins d’avoir une résistance

R, extrémement faible.

Enfin, Sanchez et Araujo [22] ont déterminés le facteur optimal de concentration solaire y.
Ce facteur de concentration solaire optimal est approximé a partir du modele électrique a une

diode et s’écrit :

kT
l (1.14)

A =7 DR,

Influence de la résistance série R, sur le rendement et la concentration solaire

Si la composition des matériaux qui constituent la cellule multi-jonctions est un élément
primordial a optimiser durant la conception de la cellule, il y a d’autres facteurs qui interviennent
une fois la cellule réalisée, notamment des facteurs électriques. Comme nous 1’avons vu

précédemment, la résistance série R de la cellule est I’un de ces facteurs.

Les effets bénéfiques de la concentration solaire sont contrebalancés principalement par les

pertes par effet Joule (R,/?) et par I’augmentation de la température au sein de la cellule solaire.
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Figure 1.24 : a) Schéma simplifié d 'une cellule solaire triple-jonctions. b) Schéma d’un circuit
optoélectronique équivalent decrivant une cellule photovoltaique triple-jonctions. ¢) Evolution des
rendements de conversion en fonction de la concentration solaire pour différentes résistances séries R,. Un
maximum de rendement de 51 % est atteint pour une concentration solaire y = 1 500 et avec une résistance
serie de 2,5 mQ.cm?.

La Figure 1.24.a introduit la cellule photovoltaique triple-jonction, que nous verrons plus en
détails dans le chapitre suivant. Chaque jonction (Figure 1.24.b) peut étre représentée par une
diode, par un générateur de courant J,, qui correspond au photocourant généré et par une
résistance shunt Ry, qui représente les courants de fuite. La résistance série R, correspond a la
résistance des contacts en face avant. Les jonctions sont reliées par des diodes tunnel (ou
jonctions tunnel J7) de type Esaki [23] qui permettent de faire passer le courant d’une sous-

cellule a I’autre.

La Figure 1.24.c montre l’évolution du rendement de conversion en fonction de la
concentration solaire, pour différentes valeurs de résistance série. Nous avons calculé le
rendement de conversion a 1 000 W/m? et obtenu un maximum de 40 % pour la cellule avec les
énergies de gap représentées Figure 1.24.a, ceci en ne tenant pas compte des autres paramétres
matériaux (dopage, dimensions, etc.). On a ensuite extrapolé ce rendement en fonction de la

concentration solaire, en faisant les approximations suivantes :

» la résistance shunt R, a une valeur assez grande, de 1’ordre du kQ.cm?, et peut donc

étre négligée ;
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> les diodes tunnels sont considérées comme de trés faibles résistances, de 1’ordre de

107*Q.cm? et sont donc négligeables devant la résistance série.

Une diminution de résistance d’une décade, de 25 a 2,5 mQ/cm? [24], permet non seulement
d’augmenter le rendement optimal de photoconversion, de 47 a 51 %, mais aussi de travailler a

plus grande concentration, de x = 140 a 1 500.

L’utilisation de la concentration solaire permet d’augmenter le rendement de conversion 7(y)

d’une cellule photovoltaique mais qu’en est-il de I’aspect financier ?

D’apres les travaux de Bett [25], une cellule CPV représente 27 % du prix d’installation d’une
centrale solaire CPV, l'assemblage du module 32 % et le systéme tracker 41 %. Le cot
d’installation (LCOE pour Levelized Cost of Electricity) d’une centrale CPV d’une capacité de
10 MW est compris entre 1,4 et 2,2 €/W,, [26] (W, correspond au Watt créte produit) et dépend

notamment du site et de la taille de 1’installation.

Des estimations de I’évolution du colit de I’électricitt LCOE pour des DNI (I’énergie
d’Irradiation Normale Directe, voir Figure 1.1) de 2 000 et de 2 500 kWh/m? ont été réalisées par

les Instituts NREL/Fraunhofer [25, 26] et sont représentées sur la Figure 1.25.
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Figure 1.25 : Estimation de [’évolution du couit de I’électricité pour des centrales photovoltaique et
CPV dans les années a venir [25, 26].

Conclusion du chapitre 1

Nous avons rappelé dans ce chapitre quelques notions sur le rayonnement solaire. Nous avons
ensuite expliqué le fonctionnement d’une cellule photovoltaique et ses caractéristiques ¢électriques
principales. Enfin, nous avons montré I’intérét d’utiliser les cellules sous flux solaire concentré en

centrale par rapport aux systémes photovoltaiques conventionnels opérant a 1 soleil.

Nous allons a présent faire un état de I’art des cellules a haut rendement de conversion, puis
nous estimerons les énergies de gap optimales des trois sous-cellules qui constitueront notre

cellule triple-jonctions finale et enfin nous montrerons I’intérét de la filiére des antimoniures.
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jonctions, état de I’art

Ce chapitre est consacré a I’intérét des cellules multi-jonctions. Différents concepts ont été
¢tudiés dans ce domaine, basés notamment sur le découpage du spectre solaire, sur l'empilement

mécanique et sur la croissance monolithique.

C’est a ce dernier que nous allons nous intéresser particuliecrement. Nous présenterons un état
de I’art des cellules photovoltaiques a haut rendement de conversion. A ce jour, seules les cellules
multi-jonctions de la filiere InGaP, dont la croissance se fait sur substrat de GaAs ou de Ge, ont

dépassé les 40 % de rendement de conversion 7.

Nous traiterons de I’optimisation, avec le modéle Shockley-Queisser, des énergies de bande
interdite (gap) des sous-cellules constituant la cellule multi-jonctions. Nous évoquerons ensuite
les courbes d’iso-rendement, a 1 soleil et sous concentration solaire, d’une cellule triple-jonctions

a base d’antimoniures sur substrat de GaSb.

Nous discuterons enfin de D’intérét de la filicre de cellules multi-jonctions a base

d’antimoniures sur substrat de GaSb.
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2.1 Intérét des cellules multi-jonctions.

Le principal intérét des cellules multi-jonctions réside dans leur aptitude a convertir une partie
beaucoup plus importante du spectre solaire que les cellules classiques (avec une seule jonction)
grace a l'utilisation de différents matériaux semiconducteurs de gaps différents. Henry a ainsi
démontré en 1980 que I’on pouvait atteindre un rendement théorique de conversion de 72 % avec
36 jonctions d’énergies de gap différentes et 56 % avec trois jonctions sous une concentration de

1 000 soleils [27].
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Figure 2.1 : Schéma de principe d’une cellule multi-jonctions[28].

La Figure 2.1 présente le spectre d’irradiance solaire AM1.5D en fonction de la longueur

d’onde avec un exemple d’absorption des sous-cellules qui constitueraient une cellule

photovoltaique triple-jonctions. Les énergies de gap des trois sous-cellules qui illustrent cette

figure sont E,; = 1,64 eV, Ep, = 1,22 eV et E;3 = 0,726 V.

Le fait d’utiliser des cellules multi jonctions permet une plus grande utilisation du spectre

solaire. De plus, chaque jonction travaille avec son rendement optimum, absorbant la plage
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spectrale qui lui est propre, et, de ces deux faits, le rendement des cellules photovoltaiques est

amélioré.

Dans la zone @ de la Figure 2.1, les photons d’énergie inférieure au plus petit des gaps des

sous-cellules ne sont pas absorbés.

Des pertes sont dues a la thermalisation des porteurs, qui est un phénoméne résultant de
I’excés d’énergie des photons. Un photon absorbé génére en principe une seule paire électron-
trou. Lorsque 1’énergie apportée par un photon est supérieure a I’énergie de gap, I’exces d’énergie
est transféré (dissipé) sous forme de chaleur au réseau cristallin (zone @ dans la Figure 2.1). Ce
phénomene est tres rapide, le porteur céde son €nergie au réseau en quelques picosecondes. Il
génére des phonons, porteurs d’énergie thermique, qui chauffent le réseau cristallin. L utilisation
d’une cellule multi-jonctions par rapport a une cellule simple jonction limite ces pertes dues a la

thermalisation des porteurs.
Comme nous ’avons dit plus haut, différents concepts ont été étudiés dans ce domaine :

» le découpage du spectre solaire ;
» ’empilement mécanique de cellules ;

» la croissance monolithique de jonctions.

2.1.1  Concept basé sur le découpage du spectre solaire

Cette méthode est basée sur 'utilisation de systémes optiques permettant la répartition spatiale
de la lumiére sur plusieurs cellules en fonction de la longueur d’onde. Chaque cellule regoit ainsi
la partie du spectre solaire adaptée aux matériaux (gap) qui la constituent. Le schéma de principe

de cette méthode est présenté sur la Figure 2.2.
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Figure 2.2 : Schéma de principe d’'un séparateur spectral latéral suivant [29].
Cette approche originale a permis d’obtenir un rendement de conversion de 42,7% avec trois

cellules (GalnP/GaAs ; Si ; GalnAsP/GalnAs) et a un facteur de concentration y = 20 [29].

2.1.2  Concept basé sur I’empilement mécanique de cellules

Le principe de cette méthode consiste a construire un empilement mécanique de cellules
connectées en série. Il est ainsi possible d’utiliser des cellules de natures cristallographiques trés
différentes sans contrainte sur les paramétres de maille des matériaux. Autre avantage, il est
possible de « connecter » séparément chaque « sous-cellule » et de pouvoir ainsi les associer a
volonté, en série ou en paralléle, pour optimiser le comportement électrique de la cellule et son
rendement. La difficulté principale de la mise en ceuvre est I’alignement des grilles de chaque
sous-cellule. Celles-ci doivent en effet étre parfaitement a 1’aplomb les unes des autres afin de
limiter ’ombrage. Cet empilement mécanique présente également 1’inconvénient de ne pas
assurer une bonne dissipation thermique du composant a cause de I’air présent dans 1’espace entre

les sous-cellules.

La Figure 2.3 montre, a titre d’exemple, le schéma de principe d’un empilement de cellules
GaAs/GaSb. Dans ce domaine, le meilleur résultat publié a été¢ obtenu par Fraas et al. en 1990,

avec un rendement de 38,2 % sous flux solaire concentré (AM1,5D a y=100) [30]. Les deux
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sous-cellules constituant cet assemblage fournissent respectivement un rendement de 28,9 % pour

la cellule GaAs (AM1.5) et 9,3 % pour la cellule GaSb (AML.5).

-— Lentille de Fresnel

Flux solaire concentré Encapsulation prismatique

+ Couche antireflet

Double couche antireflet

E,=142¢eV

Encapsulation prismatique
B+ Couche antireflet

Figure 2.3 : Schéma de principe d’un assemblage mécanique de deux cellules GaAs et GaSb d’apres

[31].
Avec ce type de montage, il est possible de faire de I’ingénierie de diodes.

J (mA/cm?)

V(Vv)

Figure 2.4 : Courbes densité de courant-tension obtenues pour deux configurations électriques de
cellules multi jonctions.

La Figure 2.4 est une illustration de ce que I’on peut faire lorsqu’on est libre de mettre les
cellules en série et/ou en paralléle. La ligne pointillée représente la caractéristique de quatre
cellules, deux fois deux diodes en série branchées en parallele. La ligne continue représente la
caractéristique de six cellules, trois diodes en paralléle et trois en série, le tout branché en

paralléle.
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Selon le cablage, il est possible d’augmenter la densité de courant de court-circuit ou la tension
de circuit ouvert du systéme électrique en jouant sur le nombre de photodiodes et sur leur

assemblage série et/ou paralléle.

2.1.3  Concept basé sur la croissance monolithique de cellules

Le principe de fonctionnement de ces cellules est le méme que le précédent. La différence
fondamentale avec les structures a empilement mécanique tient au fait que les sous-cellules sont
toutes épitaxiées de fagon monolithique sur un méme substrat, ce qui impose que les sous-cellules
soient toutes en accord de maille avec le substrat. La deuxiéme contrainte imposée par cette
approche est liée a la difficulté d’extraction des électrons photogénérés qui, pour étre collectés sur
les contacts, doivent traverser tout I’empilement en franchissant plusieurs barriéres de potentiel,
ce qui implique ['utilisation de jonctions tunnel entre chacune des sous-cellules. Le principal
avantage de I’approche monolithique, par rapport a I’approche mécanique, est un meilleur contact
entre les différentes jonctions, ce qui permet un meilleur transfert thermique par conduction. Un
autre avantage de ces structures est la réduction du nombre de contacts et soudures qui sont

souvent a 1’origine de défaillances dans les composants.

De quels matériaux sont constituées ces cellules multi-jonctions a haut rendement de

conversion 7 ?
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2.2 Etat de DPart, cellules 2 haut rendement triple et

quadruple-jonctions

Dans cette partie, nous présentons un état de 1’art des cellules multi-jonctions monolithiques a
haut rendement. Nous passerons en revue les différentes technologies de cellules permettant
d’obtenir un rendement de cellule supérieur a 40 %. A ce jour, seules des cellules triple-jonctions
(3J) et quadruple-jonctions (4]) ont dépassé cette valeur, a condition de les coupler a des systémes

a concentration solaire.

Comme il a été vu dans le paragraphe précédent, I'une des principales difficultés concernant la
fabrication des cellules monolithiques réside dans 1’obtention de gaps complémentaires,
permettant une couverture maximale du spectre solaire, tout en restant en accord de maille avec le
substrat. La Figure 2.5 montre 1’énergie de gap des principaux semiconducteurs binaires, ternaires
et quaternaires en fonction de leur paramétre de maille. Dans le domaine des cellules multi-
jonctions les meilleurs résultats sont obtenus avec des structures en accord de maille sur substrat

Ge, GaAs et InP.
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Figure 2.5 : Diagramme d’énergie de gap en fonction du parameétre de maille des principaux
semiconducteurs. Choix possibles de cellules photovoltaiques (a) InGaP/InGaAs/Ge ;(b)
InGaP/GaAs/InGaAs ; (c) InGaP/GaAs/GalnNAs ; (d) InGaP/GaAs//GalnAsP/InGaAs et (e)
AlAsSb/AlGaAsSb/GaSb.

Les 1 cellules a avoir dépassé les 40 % de rendement de conversion ont été fabriquées par la
société « Boeing-Spectrolab ». Ce résultat a ¢été obtenu sous flux lumineux de 240 soleils
(x=240; soit 240 000 W/m?) en 2006 pour des cellules triple-jonctions, congues suivant
I’empilement InGaP/InGaAs/Ge [32]. Différentes approches de cellules on été étudiés pour
obtenir des cellules a encore plus haut rendements. Le Tableau 2.1 présente 1’architecture des

cellules ayant dépassé des rendements de conversion de 41 %.
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Tableau 2.1 : Résumé des cellules multi-jonctions a concentration solaire dépassant les 41 % de
rendement de conversion [26].

Record de rendement
Architecture des cellules (Laboratoire d'essai Institut Commentaires
accrédité)

3J, métamorphique,

41,1% @ x =454 commercialement
(Fraunhofer ISE) Fraunhofer/ISE disponible chez AZUR
InGaP/InGaAs/Ge SPACE et Spectrolab
41,6% @ 3 = 364 1 3], mono}ltlhlque,
(NREL) Spectrolab commercialement
disponible
3], croissance
monolithique sur la
GalnP/GaAs(wafer)/ 42.3% @ x =406 Spire face avant et
(InAlGaAs)/GalnAs (NREL) p métamorphique sur la
face arriére du wafer de
GaAs
42,4% @ = 325
(NREL) Emcore
(41% @ = 1000) 3J, métamorphique
InGaP/(GaAs)/InGaAs/InGaAs 42.6% @y =327 inversé
(NREL) NREL

(40,9% @ y = 1093)

3J, accord de maille,

44,0% @ =942 Nitrures dilués,

InGaP/GaAs/GalnNAs (NREL) Solar Junction croissance MBE sur
GaAs
44,4 @ =302 3J, métamorphique
InGaP/GaAs/InGaAs (Fraunhofer/ISE) Sharp inversé
0 — 4 :
InGaP/GaAs/InGaAs/InGaAs 45.7% @y =234 NREL 4), métamorphique
(NREL) inversé
4], Collage mécanique,
46,0 @ x =508 Fraunhofer/ISE/  croissances en accord
LiaGEI G e sl IRIME A (AIST) Soitec/CEA de maille sur GaAs et
InP

Les architectures des structures grisées dans le Tableau 2.1 sont détaillées par la suite.

2.2.1 Cellule InGaP/InGaAs/Ge

Il s’agit des premieres cellules triple-jonctions [8, 32-42] et le schéma de leur structure est
représenté sur la Figure 2.6. Cette structure est épitaxiée sur substrat de Ge (0,66 eV) avec une
croissance métamorphique d’InGaAs (~1,35 eV), puis une croissance entre les sous-cellules
Middle (InGaAs) et Top (InGaP) en accord de maille est réalisée [32]. L’accord de maille entre

I’InGaAs et I'InGaP est obtenu avec une composition en Ga x=0,47 (In;.\GasP) d’apres les
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équations E," %P = 1,354 0,76x + 0,65x% [43] et a™-x6%P = 58687 — 0,4182x [43]

soit avec un gap de 1,85 eV et un paramétre de maille de 5,672A.

Un des principaux inconvénients de cette structure vient de la présence de dislocations dues a
la croissance en compression de InGaAs sur Ge (0,75 % de désaccord paramétrique), ce qui
diminue la mobilité des porteurs photogénérés et, par conséquent, pénalise le rendement de ce

type de cellule.

Un autre inconvénient majeur est que 1’on ne peut choisir librement les gaps (voir Figure 2.6),

avec une difficulté particuliére pour I’obtention des petits gaps entre 0,66 eV et 1,35 eV.

— —
n
Ing 56Gag 44P
1,85 eV 2y
p
: i s
i
n o
®©
)
Ing 05Gag o5AS %
1,35eV 5
C
0 w
: JT
n .
Substrat Ge /
b InAs
066ev — | ,
0 o —
54 55 5.6 57 5.8 59 6 6.1

Paramétre de maille (A)

Figure 2.6 : Gauche : structure d’une cellule triple-jonctions InGaP/InGaAs/Ge. Droite : diagramme
d’énergie de gap en fonction du parametre de maille pour chacune des sous-cellules.

2.2.2  Cellule InGaP/GaAs/(InAlGaAs)/InGaAs

Ces cellules triple-jonctions [44] sont épitaxiées sur substrat GaAs (voir Figure 2.7) et ont
permis d’obtenir un rendement de conversion de 42,3 % a y = 406 [45]. Pour fabriquer ce type de

structure, deux croissances sont nécessaires :
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La premiére sur la face arriere du substrat de GaAs pour épitaxier la jonction Bottom en
InGaAs (0,95 eV). Notons la présence d’un gradient de composition pour aller du parameétre de
maille du GaAs 5,65325 A jusqu’a celui de la Bottom (Ing3sGagesAs) qui est de 5,795 A. Ce
gradient de composition est constitué de neuf matériaux, chacun d’une épaisseur de 250 pum,
d’Iny(AlpcGag4)1xAs ou la composition d’indium x varie graduellement de 0,03 (coté Substrat de
GaAs) a 0,31 (coté Bottom) par pas de 0,035. Ces matériaux sont transparents pour des photons

d’énergie inférieure a 1’énergie de gap de ce dernier.

La seconde épitaxie est réalisée sur la face avant du substrat et les structures Middle en GaAs

(1,424 eV) et Top en Ing 51Gag 40P (1,88 €V) sont en accord de maille sur le GaAs.

] 2.5
n
Ing 5:Gag 4oP
1,88eV — | i
P I
e JT i
n
GaAs >
1,424 eV =
©
2 o
h g =
Substrat GaAs é
1,424 eV
Gradient
In,(Aly ¢Gag 4)1.xAS
N ’
N, ..Ga. A I InAs
N353 65AS f
0,95eV/ o L L
p 54 55 5.6 57 58 59 6 6.1
Parametre de maille (A)

Figure 2.7 : Gauche : structure d’une cellule triple-jonctions InGaP/GaAs/InGaAs. Droite : diagramme
d’énergie de gap en fonction du paramétre de maille pour chacune des sous-cellules.
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2.2.3 Cellule InGaP/GaAs/GalnNAs

Le principal inconvénient des structures précédentes réside dans le fait qu’elles ne permettent
pas d’obtenir facilement les petits gaps accordés sur le substrat. Afin de palier a ce défaut,
Wiemer et al [46] ont eu I’idée d’utiliser des alliages a base de nitrure dilués GalnNAs qui
permettent de maitriser a la fois le gap (entre 0,6 eV et 1,424 eV) tout en restant en accord de
maille avec le substrat GaAs. Ce systéme est particulierement intéressant car il offre la possibilité
d’obtenir un gap a 1,0 eV pour la cellule Bottom (Figure 2.8), ce qui est trés favorable pour

I’ajustement des courants dans la cellule triple-jonctions.

Comme précédemment, c’est le GaAs qui est utilis€ comme substrat mais avec une seule
croissance réalisée en face avant. La croissance par la face avant du substrat de la sous-cellule
Top en Ings;Gag 40P est en accord de maille et son gap est de 1,88 eV. La seconde croissance de la

sous-cellule Bottom Gay7Ing 3N 01ASe 90 est réalisée sur la face arriére du substrat de GaAs.

L’un des soucis inhérents a cette sous-cellule Bottom est la difficulté de faire croitre des
nitrures dilués, méme pour de treés faibles concentrations. Des défauts structuraux ponctuels
réduisent la longueur de diffusion des porteurs [47]. En effet, a cause de la différence entre les
rayons atomiques de N et de I’As (respectivement 65 pm et 115 pm), une contrainte se crée dans
le cristal autour des atomes de N [48, 49]. Des défauts se forment pour relaxer cette contrainte.
Cela entraine la formation de complexes (N-N) [50] et de complexes (N-As) qui occupent les sites
de I’As [51]. Ce type de défaut entraine un élargissement inhomogene dans les niveaux d’énergies
et réduit la mobilité des matériaux [52]. Cette structure (Figure 2.8) a toutefois permis d’obtenir
un rendement de 44 % a x = 942 [53, 54], ce qui constitue a ce jour I’un des meilleurs rendements

jamais mesurés a ces fortes concentrations.
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Figure 2.8 : Gauche : structure d'une cellule triple-jonctions InGaP/GaAs/GalnNAs. Droite :
diagramme d’énergie de gap en fonction du parameétre de maille pour chacune des sous-cellules.

2.2.4 Cellule InGaP/GaAs//InGaAsP/InGaAs

Cette structure quadruple-jonctions a obtenu un rendement de 46 % a = 508 [7, 55-58] ce qui
est le meilleur rendement jamais mesuré jusqu’a aujourd’hui sur une cellule photovoltaique. Ce

record est détenu par la société Soitec en partenariat avec le CEA LETI et le Fraunhofer ISE.

Ce résultat a été obtenu en épitaxiant sur deux substrats différents les jonctions a petits gap
(sur substrat InP) et les jonctions & grands gaps (sur substrat GaAs). La 17 croissance est en
accord de maille sur substrat de GaAs et permet d’obtenir 2 sous-cellules ayant de grands gaps
(1,424 eV pour le GaAs et 1,88 eV pour I’Ing51Gag4P). La 2% croissance est réalisée en accord
de maille sur substrat d’InP pour obtenir les petits gaps (0,74 eV pour 1’Ing s3Gag47As et 1,09 eV
pour I’Ing gsGag 15A8035P0,65). Un collage mécanique (wafer-bonding) est ensuite réalis¢é comme le

montre le schéma de la Figure 2.9, puis les substrats de GaAs et d’InP sont enlevés.
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Figure 2.9 : Gauche : structure d’une cellule quadruple-jonctions InGaP/GaAs//InGaAsP/InGaAs.
Droite : diagramme d’énergie de gap en fonction du parameétre de maille pour chacune des sous-cellules.

La qualité du collage est vérifiée par microscopie acoustique (Figure 2.10.a) et par I’analyse de

la tranche au microscope a balayage électronique (Figure 2.10.b). Nous pouvons cependant

remarquer sur ces 2 images des défauts au niveau de I’interface de collage caractérisés par des

zones blanches ou noires sur la Figure 2.10.a. L’analyse de la tranche de la cellule quadruple-

jonctions au MEB (Figure 2.10.b) révéele également ces défauts au niveau du collage d’interface.

~'Défauts

Figure 2.10 : Images aux microscopes a) acoustique b) a balayage électronique (MEB) d'un collage de
wafers (wafer bonding) sur substrat massif 4 pouces en InP avec une structure de cellule solaire
InGaP/GaAs//InGaAsP/InGaAs [38].
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L’inconvénient flagrant de ces cellules vient du nombre d’étapes supplémentaires nécessaires a
la fabrication et a la vérification de la qualité de collage. A partir du wafer 4 pouces de la Figure
2.10.a, I’objectif est de fabriquer une matrice de cellules photovoltaiques. La présence de défauts

a I’interface de collage représente autant de cellules photovoltaiques non commercialisables.
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2.3 Optimisation des cellules multi-jonctions

2.3.1 Modéle de Shockley-Queisser

Le modele de Shockley-Queisser [5], aussi appelé modeéle « Detailed Balance », décrit
Iéquilibre thermique/radiatif de la cellule avec son entourage comme le montre la Figure 2.11. Ce
modele suppose que la cellule se comporte comme une boite noire avec un gap donné. Il ne tient
compte ni des parametres du matériau, hormis le gap, ni des pertes limitant le rendement de la
cellule (voir Annexe 1). Il suppose que le courant qui traverse la cellule est équivalent a la

différence entre les flux incidents (exemple : le flux solaire) et les flux émis par la cellule

D,, )

em

sun

P, % Dy~ Djy

Sun Sun

v v
Figure 2.11 : Equilibre thermique /radiatif de la cellule avec son entourage.

Avec @y, le rayonnement solaire incident, Dy e rayonnement solaire incident absorbé par

la cellule, @, le rayonnement du corps noir ambiant, @,,"” le rayonnement du corps noir ambiant

absorbé par la cellule, @,,, le flux de photons émis par la cellule et J,; le courant €lectrique extrait

de la cellule.

Chacun de ces flux fournit sa part de courant pour former le courant total traversant la cellule

J. exprimé dans 1’équation (2.1):
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Jot = Jon + Js — Jse ) @.1)

Le flux solaire incident fournit le courant photogénéré J,,;,. Le flux envoyé par I’entourage de la
cellule donne le courant de saturation J;. Le flux émis par la cellule elle-méme équivaut au

courant direct de la cellule.

Une cellule multi-jonctions monolithique est un empilement (en série) de plusieurs jonctions
PN ayant des énergies de gap croissantes. La tension de circuit-ouvert de la cellule multi-

cellule

jonctions V. est alors égale a la somme des tensions V. des sous-cellules qui la constituent.
Le courant de court-circuit de la cellule multi-jonctions, J,.“"*, est quant & lui imposé par la sous-

cellule qui génére le courant le plus faible.

La Figure 2.12 représente un exemple de la caractéristique J(V) d’une cellule triple-jonctions

et des trois sous-cellules qui la constituent.
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Figure 2.12 : Caractéristique J(V) sous illumination (AM1.5G a 300 K, 1 kW/m?) d’'une cellule triple-
Jjonctions et de ses trois sous-cellules qui la constituent.
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2.3.2 Optimisation des gaps des sous-cellules

La résolution du systéme basé sur le modéle Shockley-Queisser permet d’obtenir la puissance
et d’en déduire le rendement de la structure par le rapport entre le maximum de puissance
¢lectrique générée et la puissance lumineuse incidente. On en déduit la combinaison optimale des
gaps des sous-cellules composant une cellule multi-jonctions (Tableau 2.2). Cette combinaison
des gaps donne le meilleur rendement possible de la cellule. Il s’agit ici d’une limite théorique
haute, en raisons des hypothéses fortement simplificatrices de la théorie de Shockley-Queisser.

Tableau 2.2 : Rendements (modele Detailed Balance) et énergies de gap pour des cellules solaires

multi-jonctions a 1 soleil (AM1.5G a 300K, 1 kW/m?) [4] et sous concentration solaire a y = 500 [56] et
maximale (y = 46 000) [59, 60].

Nombre Nombre Energie gap (eV) Rendement
de sous- de
cellules soleils (%)
E,; E,, E,; Egy Egs Eg6
1 1 1,14 - - - - - 33,2
46 000 1,11 - - - - - 40,8
) 1 0,94 1,57 - - - - 45,1
46 000 0,77 1,70 - - - - 55,9
1 0,7 1,18 1,75 - - - 50,7
3 500 0,69 1,17 1,74 - - - 61,0
46 000 0,62 1,26 2,10 - - - 63,8
1 0,7 1,05 1,44 1,94 - - 54,4
4 500 0,51 0,96 1,37 1,88 - - 65,1
46 000 0,52 1,03 1,61 2,41 - - 68,8
1 0,7 0,99 1,26 1,61 2,07 - 56,6
5 500 0,54 0,92 1,21 1,56 2,03 - 67,5
46 000 0,45 0,88 1,34 1,88 2,66 - 72
6 1 0,68 0,95 1,17 1,44 1,74 2,18 58,7
46 000 0,40 0,78 1,17 1,60 2,12 2,87 74,4

Les énergies de gap optimales, ainsi que les rendements de conversion correspondant, sont
rapportés dans le Tableau 2.2 pour des cellules solaires multi-jonctions comprenant jusqu'a six
sous-cellules, sous illumination (AM1.5G a 300 K) a 1 soleil (1 kW/m?) et sous concentration
solaire a x =500 et y =46 000. Nous pouvons remarquer que lorsque la concentration solaire

augmente, le gap optimum de la sous-cellule Bottom diminue, alors que celui de la Top augmente.
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Notons que pour avoir une cellule triple-jonction optimale fonctionnant a y = 500, les gaps des

trois sous-cellules qui la composent sont de 0,69, 1,17 et 1,74 eV.

2.4 Iso-rendements d’une cellule photovoltaique triple-

jonction sur substrat de GaSb

Les iso-rendements consistent a calculer le rendement théorique d’une cellule constituée de
plusieurs jonctions PN avec différentes combinaisons d’énergies de gap des matériaux. Pour
tracer les courbes d’iso-rendements (Figure 2.13), nous avons fixé le gap de la sous-cellule
Bottom en GaSb (0,726 eV) et nous avons fait varier les énergies de gap des sous-cellules Middle

et Top en Al,Ga, As,Sb,.

Lors d’une croissance monolithique sur un substrat de GaSb, le gap maximum pour un

matériau a base d’antimoniure est de 1,64 eV pour le matériau ternaire AlAsgs4Sbo o1

Gap de la sous-cellule Top (eV)
Gap de la sous-cellule Top(eV)

0.8 09 1.0 1.1 1.2 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20 1.25

Gap de la sous-cellule Middle (eV) Gap de la sous-cellule Middle (eV)

Figure 2.13 : Courbes d’iso-rendements sur substrat de GaSb (0,726 eV) pour une cellule triple-
Jjonctions en faisant varier le Gap de la Middle et de la Top a 1 soleil (gauche) et 1500 soleils (droite).

A 300 K, les rendements maximaux théoriques sont de 43 % et 51 %, respectivement a 1 soleil
(1 kW/m?) et a 1 500 soleils (1 500 kW/m?) pour les combinaisons de gaps d’une cellule triple-

jonctions données dans le Tableau 2.3.
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Tableau 2.3 : Rendements et énergies de gap pour des cellules solaires triple-jonctions sur substrat de
GaSbh a 1 soleil (AM1.5G a 300 K, 1 kW/m?) et sous concentration solaire a y = 1 500 soleils.

Energie gap (eV)
Nombre Rendement
de soleils Eq B g (%)
GaSb AlGa,5As,Sby., AlAso05:Sboors
1 1,17 (x =03 ety =0,027) 43,0
0,726 1,64
1500 1,22 (x=0,34 et y = 0,03) 51,0

A 300 K, le gap de la sous-cellule Bottom est fixé a 0,726 eV (gap du GaSb). Le gap de la
sous-cellule Top est optimal a 1,74 eV, mais ne peut pas excéder 1,64 eV (pour respecter I’accord

de maille de I’ AlAsg 034Sbg 016 sur GaSb, voir Figure 2.15). Il est donc fixé a 1,64 eV.

Afin d’obtenir un rendement optimum, la sous-cellule Middle doit avoir un gap compris entre
1,17 et 1,22 eV, selon que 1’on veuille travailler sous illumination a un soleil ou en forte
concentration. La sous-cellule Middle aura donc une composition en aluminium comprise entre

30 % a un soleil et 34 % a x = 1 500 pour des rendements respectifs de 43 et 51 %.
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2.5 Intérét de la filiere GaSb

Comme nous venons de le voir, une des difficultés de la fabrication monolithique de cellules
multi-jonctions réside dans 1’obtention de semiconducteurs a petits gaps en accord de maille sur le
substrat. Dans ce contexte, la filiére antimoniure présente un grand intérét dans la mesure ou il est
possible d’obtenir une trés grande variété de semiconducteurs, en particulier pour les petits gaps,
en accord de maille sur substrat GaSb. Ainsi le quaternaire Al,Ga,(As,Sb,., parait étre un bon
candidat pour la fabrication de cellules multi-jonctions puisqu’il permet d’obtenir des gaps
compris entre 0,725 eV et 1,64 eV tout en restant en accord de maille sur GaSb (voir Figure 2.14
et Figure 2.15). Dans le cas d’un quaternaire de type A.B,.CyD,., ou A et B sont des éléments de
la 3™ colonne et C et D de la 5°™ colonne du tableau périodique, la proportion y a respecter pour

rester en accord de maille sur GaSb [43] est donnée par 1’équation :

Ay + Box

=207 "ot 22
Y = Co + Dox 22)

Avec, dans le cas de 1I’Al,Ga,.As,Sb,., en accord de maille sur GaSb, A, =0, B;=0,0396 ;

Co = 0,4426 et Dy = 0,0315 [43].
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Figure 2.14 : Compositions en aluminium et en arsenic afin que le quaternaire Al,Ga,..As,Sb,., reste en
accord de maille sur GaSb.

Ainsi, il est possible de réaliser autant de jonctions PN que souhaité avec n’importe quelle
valeur de gap entre 0,726 eV et 1,64 eV [43] en une seule croissance (Figure 2.15) et en faisant
uniquement varier la proportion des éléments chimiques du matériau. La composition en x impose

celle en y du matériau afin qu’il soit toujours en accord de maille sur GaSb.

La loi de Vegard pour ce type de quaternaires sert a déterminer la proportion des éléments

pour une valeur de gap souhaitée. Elle est donnée par :

Q(x,y) = xyQuc + x(1 —y)Qap
+ (1 —x)yQpc+ (1 —x)(1 —y)Qpp —x(1 —x)(1 = y)Cup gp

—y(1 —x)(A = y)Cpc_pp — xy(1 — x)Cpc—pc — xy(1 —¥)Cac—cp

Avec C le paramétre de courbure et Q le paramétre matériau a définir, par exemple 1’énergie
de gap, I’affinité électronique, les densités d’états, la constante diélectrique, les masses effectives,

la conductivité thermique, etc.
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Avec, dans le cas de I’AlyGa, (As,Sb,., en accord de maille sur GaSb, EgGalAs =1,424 ¢V ;
EgGaSb — 09726 GV ; EgAlAS — 2,168 eV ; EgAle (direct) — 2,22 eV ; (NB : EgAle (indirect) — 1,58 ev) ;

Caans-aias = 0,213 €V ; Cgans-gasb = 1,07 €V 5 Caasp-aisp = 0,098 €V et Cajasaisy = 1,318 €V [61].

Cette loi permet de tracer entre autres 1’évolution du gap d’un quaternaire en fonction de sa

composition (Figure 2.15).

22 ¢

Gap direct AIxGa1-xAsySb1-y/GaSb

o f - Gap indirect AlxGa1-xAsySb1-y/GaSb

Energie gap (eV)

0.6 -l|||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Composition en Aluminium, Al

Figure 2.15 : Energies de gap direct et indirect en fonction de la composition en aluminium x pour le
quaternaire Al,Ga; As,Sb,., en accord de maille sur GaSh a 300 K.

Pour une composition de 0 a 35 % en aluminium, le gap du matériau est direct ce qui permet

une meilleure absorption. Pour une composition entre 36 et 100 %, le gap du matériau est indirect.

Les absorbeurs des cellules Middle et Top sont réalisés avec des matériaux AlGaAsSb de
compositions différentes. Ces compositions permettent d’obtenir les énergies gap optimisées pour

une cellule triple-jonctions (Figure 2.16).
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Figure 2.16 : Gauche : structure d 'une cellule triple-jonctions AlGaAsSb/AlGaAsSb/GaSb. Droite :
diagramme d’énergie de gap en fonction du parameétre de maille pour chacune des sous-cellules.

Les diagrammes de bandes de trois sous-cellules avec des gaps respectifs de 0,726 eV, 1,22 eV
et 1,6 eV sont représentés sur la Figure 2.17. Nous pouvons remarquer que l’utilisation de ces
matériaux n’induit pas de barriere de potentiel d’une sous-cellule a ’autre, permettant ainsi une

collecte optimale des porteurs photogénérés.
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Figure 2.17 : Diagrammes de bandes des trois sous-cellules (cellule Bottom en orange, Middle en vert
et Top en bleue). y est I'affinité électronique. Avec NV le niveau du vide.

11 est connu que plus la teneur en aluminium est importante dans des matériaux II1I-V, plus le
matériau aura tendance a s’oxyder rapidement a ’air. La fabrication du ternaire avec une
composition de 100 % en aluminium, dans le cadre d’une premiére expérimentation, aurait pu

poser des complications causées par une oxydation prématurée.

Nous avons donc choisi de travailler avec un quaternaire de composition fixée a 90 %

d’aluminium avec un gap égal a 1,6 eV, au lieu du ternaire de gap 1,64 eV.
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Conclusion du chapitre 2

Dans ce chapitre, nous avons présenté un état de 1’art des cellules multi-jonctions.

Nous avons présenté 1’ensemble des structures multi-jonctions présentes dans la littérature
ayant obtenu les rendements de conversion les plus élevés. Nous avons montré les avantages mais

aussi les difficultés de réalisation de ces cellules.

Nous nous sommes ensuite intéressés a la filiere des matériaux antimoniures. Nous avons tracé
a l’aide du modele de Shockley-Queisser des courbes d’iso-rendements a 1 soleil et sous
concentration solaire pour une cellule triple-jonction a base d’antimoniures sur substrat de GaSb.
Nous avons pu estimer les énergies de gap optimales des trois sous-cellules, soit 0,726 eV,

1,22 eV et 1,64 eV a une concentration solaire y = 1 500.

Nous avons vu l’intérét des matériaux a base d’antimoniure (AlGaAsSb/GaSb) avec la
possibilité d’utiliser autant de jonctions PN qu’on le souhaite entre 0,726 et 1,64 eV. De plus,
’utilisation de ces matériaux n’induit pas de barriére de potentiel d’une sous-cellule a 1’autre et

permet une collecte optimale des porteurs photogénérés.

Maintenant que nous avons déterminé les énergies de gap optimales pour les trois sous-
cellules, nous pouvons passer a la fabrication séparée de ces dernicres, avant d’envisager une
croissance monolithique globale. Cette étape préalable nous permettra de les caractériser

indépendamment 1’une de 1’autre.
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cellules photovoltaiques

Cette partie vise a décrire les étapes technologiques effectuées pour la fabrication de cellules
multijonctions a base d’antimoniures pour une application photovoltaique sous forte concentration
solaire. La fabrication des échantillons s’est déroulée dans une salle blanche de classe ISO 5 et
ISO 3 sous les hottes aspirantes. Dans un premier temps, la structure des échantillons réalisés
ainsi que la description de la fabrication des couches a base d’antimoniures seront présentées. La
deuxiéme partie du chapitre sera consacrée a la description des étapes technologiques mises en

ceuvre pour former les cellules photovoltaiques a partir des structures épitaxiées.

La premiere étape de fabrication des cellules consiste a faire croitre un empilement de

multicouches a base de matériaux III-V constituant les trois sous-cellules.
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3.1 Structures fabriquées

Mon travail s’inscrit dans I’objectif de 1I’¢équipe M@CSEE qui consiste a réaliser des cellules
multi-jonctions a base d’antimoniures et a haut rendement sous forte concentration solaire. Avant
de réaliser la cellule multi-jonctions optimale de fagon monolithique, mes travaux se sont portés

sur les trois sous-cellules fabriquées indépendamment.

Pour cela, trois types de structures ont été épitaxiées sur des substrats de GaSb (1 0 0) de type

n dopé au tellure (Figure 3.1).

Bottom Top
GasSb (p*) GasSb (p*)
2.10'8 cm 4nm 2.10'8 cm 4nm
GaSb Gay 65Al5 35500340 07 Gay 1Aly oSbg 07AS0 63
Type p* 200 nm Type p 100 nm Type p 100 nm
2.10'8 cm 5.10'8 cm 5.10'8 cm
n.i.d Gasb Gay 65Al0.355P0.03AS0.97 Gay 1Al 9S04, 57AS) g3
Type p Type p* Type p
5.10"6 cm3 1um 5.10"6 cm-3 2 um 5.10"6 cm3 2 um
0.726 eV 1.22eV 1.6eV
Buffer (n*) 2.10'® cm3 200 nm Buffer (n*) 2.108 cm3 200 nm Buffer (n*) 2.10"8 cm3 200 nm
GaSb (n) GasSb (n) 5GaSb (n)
N Substrat - N~ Substrat | N~ Substrat |
~~F 6_1017 cm-3 U SN N 8_9_1017 Cm-3 S~ 1P S G 8_9_1017 cm-3 I SN

Figure 3.1 : Schéma des structures des trois sous-cellules fabriquées par MBE. Avec n.i.d : non
intentionnellement dopé.

Les compositions des matériaux ont été choisies de fagon a réaliser les trois sous-cellules avec
des énergies de gap de 0,726 eV, 1,22 eV et 1,6 eV (respectivement pour les sous-cellules Bottom,

Middle et Top).

Concernant la structure pin de la cellule Bottom, le GaSb-p™ est non intentionnellement dopé
car il n’est pas possible d’obtenir une densité de dopage inférieure a 5.10'® cm™ pour ce type de

matériau.
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3.2 Croissance des couches par ¢épitaxie par jets

moléculaires

La croissance des structures, présentées dans le paragraphe précédent, a été réalisée par
épitaxie par jets moléculaires (ou Molecular Beam Epitaxy, MBE) a 1’aide d’un bati Varian type

GEN IL.

Le principe de I’épitaxie par jets moléculaires consiste a faire croitre un matériau sur un
substrat qui sert de germe de croissance. La structure cristalline du matériau déposé est imposée
par celle du substrat. Les matériaux déposés sont composés d’éléments Il et V, en particulier
I’aluminium, le gallium, I’arsenic et 1’antimoine. Ces matériaux sont contenus dans des creusets
controlés en température et isolés de la chambre de croissance par des caches. Sous I’effet des
températures auxquelles ils sont soumis dans ces creusets (par exemple 900 °C pour le gallium et
430 °C pour I’arsenic), les matériaux se subliment, puis, lorsque le cache est ouvert, les atomes
qui en sont issus se propagent sans collision dans ’enceinte sous ultravide (environ 10™° Torr)
jusqu’a la surface du substrat ou ils se condensent en phase cristalline. Le substrat est contrélé en
température (typiquement autour de 480 °C) pour permettre le déplacement et le réarrangement
des atomes juste déposés a la surface. Les séquences d’ouverture des caches et les températures
respectives du substrat et des différents creusets déterminent la composition des matériaux

déposés, leur dopage et leur vitesse de croissance.

Les conditions particulieres de croissance par MBE (chambre de dépot sous ultra vide et
vitesse de croissance trés lente) permettent un excellent contrdle de la croissance des couches.
Ainsi, les matériaux synthétisés sont de grande pureté et 1’épaisseur des couches peut Etre

contrdlée a la monocouche atomique pres.

Le bati MBE utilisé pour la croissance des structures dans notre laboratoire est présenté sur la

Figure 3.2.a. Il est constitué de cinq cellules a effusion contenants des sources pour les éléments
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IIT : aluminium, gallium et indium (Figure 3.2.b), de deux cellules a vanne pour les éléments V :
antimoine et arsenic et de trois cellules a effusion de dopants (Figure 3.2.c) : tellure, béryllium et
silicium. Le bati de dépdt est équipé d’un dispositif RHEED (Reflection High Energy Electron
Diffraction) qui permet de vérifier la désoxydation du substrat et de contrdler en temps réel les

vitesses de croissance (Figure 3.2.d). Sur cette figure, on observe :

» trois raies de diffractions, fines et intenses, caractéristiques d’un matériau cristallin ;

» des raies paralleles correspondant a la signature d’une surface reconstruite et lisse.

Figure 3.2 : Photographie a)du bati d épitaxie par jets moléculaires(MBE) utilisé pour la croissance
des cellules photovoltaiques ; b) du creuset d’une source avec son cache ouvert ; c) du creuset de dopant
avec son cache ouvert. d) Image RHEED d’une couche de GaSb/GaSh stabilisée montrant une
reconstruction.

A titre d’exemple, le Tableau 3.1 donne les conditions de croissance utilisées pour réaliser une

couche de GaSb sur un substrat de GaSb.
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Tableau 3.1 : Conditions de croissance du GaSb sur substrat de GaSbh. Avec ML : MonoLayer
(monocouche atomique).

Désoxydation 25 minutes a 555°C sous flux d'antimoine 1,5 ML.s™
Rapport V/III durant la croissance 1,5MLs™" /0,9 ML.s™

Température Buffer et croissance 480°C

Vitesse 0,9 ML.s™!

Dopage N buffer 1,4.10" atomes/cm3

Dopage nid (non intotiellement dopé) type P 1 -7.10" atomes/cm3

Dopage P contact Graduel 7.10"7 jusqu’a 2.10"® atomes/cm3

Apres dépot, une analyse par diffraction des rayons X peut étre mise en ceuvre pour évaluer
I’accord de maille entre le substrat et la couche déposée. La Figure 3.3 présente les résultats
obtenus pour un dépdt d’AlGaAsSb pour différentes compositions. On observe un excellent
accord de maille entre le GaSb et 1’Aly35GaAs3Sb, car les pics principaux de diffraction sont

parfaitement alignés.

Le léger décalage du pic de diffraction (0,023 °) entre le GaSb et 1’ Al;¢GaAs ¢7Sb correspond
a un désaccord de maille inférieur a 0,8 %. Ce désaccord de maille est faible et n’affecte pas la

qualité de la couche d’Alj ¢GaAs ¢7Sb.

107 g e i i ARRRAL L e s
E 3
F +—————Pic de I'Aly ;sGaAsSh
108 E E
5 L . =
10 E Pics du GaSh
= [ ]
S w0 3
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Figure 3.3 : Diagramme de diffraction des rayons X des structures Middle et Top.
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3.3 Structuration des cellules

Afin de pouvoir caractériser les performances photovoltaiques des structures épitaxiées, il est
nécessaire de réaliser des contacts métalliques de part et d’autre des échantillons. Cette partie est
consacrée a la description des étapes technologiques permettant de compléter les cellules par des
contacts métalliques. La qualité de ces étapes est cruciale car elle impactera directement les

performances des cellules.

J’ai fabriqué 9 cellules Bottom, 22 cellules Middle et 22 cellules Top. La fabrication des
cellules Middle et Top différe des cellules Bottom. Un résumé des échantillons étudiés est donné

dans la partie 3.4.

3.3.1 Cellules Bottom en GaSb

La fabrication des cellules Bottom comporte cing étapes technologiques :

la préparation des échantillons ;
la réalisation des contacts sur la face avant ;
la réalisation de structures mésa ;

la préparation et la métallisation de la face arriere ;

YV VvV Y V V

I’encapsulation de la cellule.

Aprés chaque phase, un suivi des ¢étapes technologiques a ¢été effectu¢ a 1’aide de

caractérisations I(V) sous obscurité.

3.3.1.1 Préparation des échantillons

La surface doit étre nettoyée afin de s’affranchir de toute impureté pouvant affecter la qualité
de la photolithographie. Pour cela, un premier nettoyage classique aux solvants est réalis¢ (bains

successifs de trichloréthyléne, acétone et éthanol).
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Ce nettoyage est suivi d’une étape de désoxydation afin d’éviter la formation d’une couche
d’oxyde a I’interface métal/semiconducteur. La désoxydation du GaSb s’effectue par immersion
pendant 15 secondes dans un bain d’acide chlorhydrique (HClsz,) dilué a 20 % (dans de 1’eau

désionisée).
3.3.1.2 Réalisation des contacts sur la face avant
Mon travail a consisté a optimiser I’ensemble des procédés décrits dans cette partie.

Masquage Irradiation UV -400 W
+ Recuitd’inversion + Développeur

Dépébtrésine négative l'u l'u'

Sous-gravure Métallisation delaface AV Lift-off

Figure 3.4 : Illustration des étapes technologiques effectuées sur la structure Bottom GaSbh pour la
réalisation de contacts métalliques sur la face avant.

La réalisation des contacts métalliques en face avant comprend une étape de lithographie UV,

un dépot métallique, puis une étape de retrait de la résine appelée lift-off (Figure 3.4).

La lithographie UV (Figure 3.4.a, b et ¢) consiste a étaler une résine, a I’insoler a travers un
masque et a la développer pour obtenir les motifs du masque dans le cas d’une résine positive (ou
son négatif pour une résine négative). Deux résines ont été utilisées : une résine négative AZ2020
et une résine positive S1818. Les paramétres utilisés pour cette lithographie sont présentés dans le

Tableau 3.2.

79



Chapitre 3 : Fabrication des cellules photovoltaiques

Tableau 3.2 : Parameétres d utilisation de la résine AZ2020 pour la premiere lithographie.

AZ2020 négative
Tours / minutes 4000
Dépot résine
Accélération 9 secondes
Durée 30 secondes
Séchage résine 110 °C durant 1 minute sur plaque chauffante

Insolation / Irradiation Lampe UV 400 W durant 3 secondes

Recuit d’inversion 110 °C durant 1 minute sur plaque chauffante

Développement 90 secondes puis ringage a 1’eau désionisée
pPp

Nous disposons de plusieurs masques pour réaliser les contacts sur la face avant. Ces masques
contiennent trois motifs de grille différents (Figure 3.5), avec, pour chaque motif, trois épaisseurs

de doigts possibles (6 pm, 12 pm et 24 pm).

a) b) ' c)

300 pm I mm

Figure 3.5 : Géométries des masques pour la fabrication de cellules CPV. Epaisseur de doigts de
contact a) 24 um, b) 12 um et c) 6 um.

Un récapitulatif des géométries des masques avec la largeur des doigts de contacts est présenté

dans le Tableau 3.3.

Tableau 3.3 : Résumé des masques utilisés pour la fabrication des cellules photovoltaiques Bottom,

Middle et Top.
Géométrie des masques Figure 3.5.a Figure 3.5.b Figure 3.5.c
Largeur des doigts de
contact 12 pm 24 um 12 pm 24 pm
B02, B05, B06,
Cellules photovoltaiques B09, B10, B11 et et

et TO9
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La fabrication des cellules Middle et Top sera expliquée dans la partie suivante.

Les paramétres de la lithographie ont été optimisés, en particulier le temps d’exposition, afin
d’obtenir des profils de résine en sous-gravure (Figure 3.6). Ce type de profil est nécessaire pour
un retrait facile de la résine aprés métallisation. Dans le cas contraire, le dépot métallique adhére

aux parois de la résine et empéche son retrait.

Résine AZ2020
négative

Figure 3.6 : Sous-gravure de la résine négative AZ2020.
Différentes métallisations ont été étudi¢es : 300 nm d’AuZn déposé par pulvérisation et deux
tri-couches Ti/Pt/Au (50/50/300nm) et Cr/Pd/Au (30/30/300 nm) réalisées par €vaporation par
faisceau d’électrons. Une étude portant sur la qualification des métallisations sera décrite dans le

chapitre suivant.

Le retrait de la résine s’effectue par immersion de I’échantillon dans un bain d’acétone. La

Figure 3.7 présente des images d’une cellule et d’un contact apres retrait de la résine.
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Figure 3.7 : a) Photographie d’une cellule apres retrait de la résine. b) Image MEB (microscope a
balayage électronique) d’un doigt de contact apres retrait de la résine.

Cette étape de retrait a été optimisée et nous avons constaté :

» qu’un retrait de la résine (et donc de la métallisation) par « effeuillage » est un signe
de qualité de I’étape technologique /ift-off ;
» que I'utilisation d’ultra-sons pour retirer la résine décompose la métallisation en trés

fines particules qui se collent définitivement sur la face avant la cellule.

3.3.1.3 Réalisation des structures mésa

La surface des échantillons est de nouveau nettoyée afin d’éliminer toute impureté pour la

prochaine étape.

La réalisation des structures mésa (Figure 3.8) comprend une étape de lithographie UV, un

durcissement de la résine (qui lui permet de résister a la gravure), une gravure, puis un /ift-off.
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Masquage Insolation UV - 400 W
Recuitd’inversion + Développeur + Recuitrésine

epotresine negative - -

Gravure séche ou humide

L |

- -IMéSa -

Figure 3.8 : Illustration des étapes technologiques effectuées sur la structure Bottom en GaSb pour la
réalisation de structures mésa.

Pour cette opération, les flancs de la résine doivent étre abrupts (Figure 3.9) afin de contréler

la surface gravée. Les paramétres utilisés pour cette lithographie sont présentés dans le Tableau

3.4.

Tableau 3.4 : Parametres d utilisation de la résine AZ2020 pour la deuxieme lithographie

AZ2020 négative

Tours / minutes 4000
Dépot résine

Accélération 7 secondes

Durée 30 secondes
Séchage résine 110 °C durant 1 minute sur plaque chauffante
Insolation / Irradiation Lampe UV 400 W durant 6 secondes
Recuit d’inversion 110 °C durant 1 minute sur plaque chauffante
Développement 90 secondes puis ringage a I’eau désionisée

Recuit résine (solidification) 90 °C durant 5 minutes sur plaque chauffante

Un masquage circulaire de taille supérieure a 1’anneau de la cellule CPV est utilisé pour la
gravure de la mésa. Le diamétre du masque est de 3,0 mm (pour un diametre extérieur de I’anneau

de la cellule de 2,6 mm).
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Résine AZ2020
négative

Figure 3.9 : Image MEB des flancs abrupts de résine AZ2020.
Un dernier recuit a 90 °C pendant cing minutes permet de solidifier la résine et de la rendre
moins sensible a la gravure. Ses flancs doivent étre abrupts afin de controler la surface gravée. La

Figure 3.9 montre qu’ils sont effectivement bien abrupts.

Ensuite, une gravure du GaSb a été réalisée pour isoler les cellules en effectuant des mésas. La
gravure pour la réalisation de mésa est une étape cruciale pour limiter les chemins de conduction

parasites sur la tranche de la mésa (Figure 3.10.a) et obtenir des cellules a haut rendement.

Deux types de gravures ont été étudiés : la gravure humide et la gravure ICP (Inductive

Coupled Plasma).

La gravure humide est réalisée par une immersion dans une solution composée d’acide
acétique, d’acide fluorhydrique et d’acide nitrique (CH;CO,H + HF + HNO; (30 : 1 : 19)). Cette

gravure est non sélective. La cinétique de gravure est de 95 nm/sec & 5.

Le controle de la profondeur gravée est réalisé a 1’aide d’un profilométre. Pour isoler les

cellules, celle-ci doit €étre au minimum de 1,2 um afin de dépasser la jonction PN.

Les flancs de gravure ont été observés au MEB (Figure 3.10.b). On observe qu’ils forment un
angle d’environ 57 °. Cet angle correspond a la structure cristalline du GaSb, en particulier a
I’angle de 60° entre les plans cristallographiques (1 0 0) et (1 1 0) de la structure zinc-blende.

Cette légere sur-gravure de 3 © est due a ’isotropie de la gravure humide.
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Un état de I’art sur des solutions d’attaque chimique sur GaSb est résumé en Annexe 2.

a)
4 Gravure chimique /18 Gravure séche ICP
CH3CO,H + HF + HNO, Argon
30mL+1mL+19mL
Mésa

Figure 3.10 : a) Image MEB des flancs de GaSbh aprés gravure humide. b) Image MEB des flancs de
GaSb apres gravure seche. ¢) Schéma d’une structure apres gravure « non controlée » montrant les
chemins de conduction sur la tranche de la mésa.

En paralléle, une gravure séche par ICP (plasma couplé par induction), c’est-a-dire par
pulvérisation d’Argon, a été étudiée. Celle-ci repose exclusivement sur le principe du
bombardement mécanique de la surface par les ions Ar’, qui sont inertes chimiquement vis a vis

des matériaux utilisés.

Les conditions expérimentales de cette gravure séche sont présentées dans le Tableau 3.5.

Tableau 3.5 : Conditions expérimentales de gravure seche des matériaux II-V étudiés.

Gaz (ssem) Puissance Puissance Pression Température
Pulvérisation RF (W) LF (W) (mTorr) 0)
Ar1
r 150 w Ar: 50 150 200 o ”

Le plasma est obtenu par application d’un champ magnétique sur un gaz qui circule a

I’intérieur d’une bobine d’induction.

La puissance RF (Radio Frequency) injectée au niveau du porte-substrat sert a créer une
différence de potentiel entre le substrat et le gaz. Le gaz ainsi ionisé vient bombarder le substrat.

La puissance LF (Low Frequency) permet de commander la bobine a induction.

La cinétique de gravure est de 170 nm/min + 10. La Figure 3.10.c présente une image MEB

des flancs de gravure du GaSb par ICP. Ceux-ci sont ici plus abrupts que ceux obtenus par
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gravure humide. Cependant, une sur-gravure due a la réflexion du bombardement ionique sur les

flancs de gravure apparait a leur base.

En conclusion, la gravure séche permet d’obtenir des flancs de gravures plus abrupts que la

gravure humide ; elle est par conséquent plus adaptée pour la réalisation de mésa.

Apres gravure, la résine est retirée par immersion dans [’acétone.

3.3.1.4 Préparation et métallisation de la face arriere

La réalisation de la métallisation en face arriére comprend une étape de polissage du substrat,

puis un dépot métallique pleine plaque (Figure 3.11).

Métallisation delaface AR
Amincissementet polissage

Figure 3.11 : Illustration des étapes technologiques effectuées sur la structure Bottom en GaSh pour la
réalisation de contacts métalliques sur la face arriere.

Le but recherché a travers I’amincissement du substrat est double. D une part, la conservation
de toute I’épaisseur n’est pas utile car la majorité des photons absorbés par le substrat le sont dans
les sept premiers um, d’autre part, une surface plus lisse améliore I’adhésion du métal sur la face
arriére des cellules. Par ailleurs, un substrat épais augmente inutilement la résistance électrique du

composant et réduit ses propriétés électriques de collecte sous illumination.

Nous avons procédé a un amincissement du substrat de GaSb par polissage mécanique. Pour

cela, la face avant de la cellule est protégée par une résine déposée au préalable.

Pour une manipulation aisée des échantillons et pour éviter les risques de casse, les cellules
sont collées (a la cire Crystalbond 509) du co6té de leur face avant sur une plaque de verre. Le

polissage est ensuite réalisé en deux étapes.
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La premiére étape de polissage est réalisée avec de la poudre d’alumine dont les grains ont une
taille moyenne de 12 um. Cette étape permet d’enlever la majorité de 1’épaisseur superflue du

substrat. Des mesures au profilométre ont permis d’estimer une rugosité de 2,5 pm.

Puis un second polissage est réalisé a 1I’aide d’une poudre d’alumine plus fine (taille de grain

moyen de 1 um) afin de réduire la rugosité de la face polie a 0,8 pm.

Apres polissage, la plaque de verre servant de support est retirée ainsi que la résine de
protection de la face avant. Pour finir, nous procédons a une étape de nettoyage et de

désoxydation similaire a celle présentées dans la partie 3.3.1.1.

Deux métallisations pour la face arriére ont été étudiées : 300 nm d’AuSn déposés par
pulvérisation et une tri-couche Ti/Pt/Au (10/5/250 nm) réalisée par évaporation par faisceau

d’électrons.

3.3.1.5 Encapsulation de la cellule

La réalisation de I’encapsulation (Figure 3.12) comprend la fabrication du support, le collage

de la cellule sur celui-ci et la réalisation de microsoudures sur les contacts métalliques.

Microsoudures

Isolation électrique
(feuille capton)

Métallisation dela face arriere
Collage de la cellule PV a la laque
d’argentsursupportinférieur

Figure 3.12 : Illustration de I’encapsulation de la cellule photovoltaique.

L’embase doit étre :

» bonne conductrice électrique pour limiter les pertes résistives ;
» bonne conductrice thermique pour assurer une dissipation thermique efficace ;

» peu colteuse.
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Pour ces raisons, notre choix s’est porté sur un support en cuivre. Il est composé de deux
plaques de cuivre séparées par une feuille de capton pour assurer 1’isolation ¢lectrique entre elles.
Le support est désoxydé et poli pour assurer un bon contact électrique. La cellule est ensuite

collée.

Etude du collage de la cellule sur le support inférieur (embase)

Nous avons étudié quatre collages différents de la cellule sur I’embase : par soudure (d’indium

ou d’étain), ou par collage (thermocolle DELO (référence AC265) ou laque d’Argent).

Pour cela, les quatre types de collage on été réalisés sur trois échantillons (Figure 3.13) a partir

d’un substrat de GaSb dopé N a 1.10"7 cm”™.

» le 17 échantillon (Figure 3.13.a) n’a pas de métallisation en face arriére ;

> le 2™ échantillon (Figure 3.13.b) posséde une métallisation face arriére en Ti/Pt/Au
(10/5/200nm) ;

> le 3°™ échantillon (Figure 3.13.c) posséde une métallisation face arriére en Ti/Pt/Au

(10/5/200nm) et le substrat a été préalablement aminci et poli.

a) b) c) 1 \%
Ti/Pt/Au (10/5/200 nm) %
GaSbtype N GaSbtype N
500 um 500 ym GaSb type N I
1.10"7 cm=3 1.10"7 cm-3 400 ym
1.10"7 cm-3
Embase cuivre Embase de cuivre Embase de cuivre

Figure 3.13 : Illustration des échantillons pour les tests de collage des cellules sur embase cuivre, a)
sans métallisation de la face arriere, b) avec métallisation de la face arriére et c) avec polissage et
amincissement puis métallisation de la face arriere.

L’indium, I’étain et la thermocolle doivent étre chauffés (respectivement a 156,6 °C, 217 °C et
100 °C durant 1 h) pour effectuer le collage de la cellule sur le support. Notons que ce recuit a

pour effet d’oxyder le cuivre laissé a ’air libre et de recuire non intentionnellement les cellules.
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Les résultats des résistances obtenues a partir des I(V) pour les quatre collages sont présentés dans

le Tableau 3.6.

Tableau 3.6 : Mesures des résistances entre la face avant des échantillons et ['embase de cuivre en face
arriere.

Résistance (Q.cm?)

Aprés polissage et

Sans métallisation de la Avec métallisation de la L.
meétallisation de la face

face arriére face arriére Y
arriére
Non mesurable
Sans collage (comportement 1605 640
redresseur)
Indium 1865 1365 550
Etain 1650 1220 530
Non mesurable
Thermocolle AC265 (comportement 880 480
redresseur)
Laque d’argent 1410 865 435

Lorsque 1’échantillon n’est ni métallisé en face arricre, ni collé, le contact est redresseur. Ce

résultat est attendu a cause de la mauvaise qualité du contact arriere.

La soudure a I’indium est celui qui présente les plus fortes résistances, que ce soit avec ou sans

métallisation de la face arriére.

La soudure a I’étain (SnggssAgo,035Cug07) conduit a des résistances plus basses que le collage a

I’indium mais qui restent tout de méme élevées.

La thermocolle a besoin d’étre encapsulée entre deux métallisations pour avoir un contact
ohmique. Ce collage permet toutefois d’obtenir de meilleures résistances que les soudures a

I’indium et a I’étain.

Le collage a la laque d’argent s’effectue a froid et présente la plus faible résistance entre les
faces avant et arriere des échantillons. C’est donc cette méthode que nous retiendrons pour

réaliser les prototypes des cellules.
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Enfin, des microsoudures avec des fils d’aluminium de 25 um de diamétre pour relier la

métallisation de la face avant au support de cuivre supérieur ont ét¢ effectuées (Figure 3.14).

Ceid-le P\f y < Support supérieur
! Support inférieur

Microsoudure au fil
d’aluminium ($=25pm)
reliant la face avant de la
cellule au support supérieur

Collage pleine plaque
\~ (laque d’argent) de la
cellule au support inférieur

\ 1 Isolation électrique
(feuille capton) entre les
deux supports

Figure 3.14 : a) Schéma du support supérieur ; b) schéma du support inférieur et c) photographie d’un
prototype de cellule photovoltaique a concentration encapsulée.

3.3.1.6 Suivi des étapes technologiques de la cellule Bottom

Un suivi des étapes technologiques a été effectu¢ a 1’aide de caractérisations I(V) sous
obscurité¢ entre la face avant et la face arricre des échantillons. La Figure 3.15 présente les
résultats de suivi d’étapes technologiques pour la fabrication d’une cellule Bottom typique. Des
mesures J(V) ont été réalisées aprés métallisation de la face avant, aprés gravure mésa, apres

polissage de la face arriére, apres métallisation de la face arriere et une fois la cellule encapsulée.
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--------- aprés métallisation I /
face avant /I ! /
007 Ll - apres gravure du / IA’ )
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—m- aprés polissage face 1 /
arrigre 2N [
0.06 | ———-aprés métallisation I=u /
face arriére ) I it
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Figure 3.15 : Suivi des étapes de fabrication par caractérisation J(V) sous obscurité d’'une cellule
Bottom.

Sur la Figure 3.15, il apparait clairement que la caractéristique J(V) sous obscurité devient plus
abrupte aprés chaque étape effectuée. Cette modification peut étre quantifiée grace a la résistance
série R;. Le Tableau 3.7 présente l’évolution de cette résistance R, aprés chaque étape

technologique.

Tableau 3.7 : Evolution des résistances série R, et shunt Ry, aprés chaque étape de fabrication pour une
cellule Bottom.

Apres . Aprés Aprés .

e Aprés gravure . e Apres

métallisation , polissage face  métallisation .
de la mésa = " encapsulation
face avant arriére face arriére

R, (mQ/cm?) 152,5 125,5 81,4 58,7 27,8

AR (%) - 21,5 54,2 38,7 110,9
Ry, (Q/cm?) 240 480 495 508 557
AR (%) 100,0 3,1 2,6 9,6

La présence de la mésa améliore la caractéristique de la diode avec une diminution de la
résistance série de 21,5 %. Ceci s’explique par une diminution importante des recombinaisons de

surface.
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Apres polissage de la face arriére, la résistance série diminue de 54,2 % et aprés métallisation
de celle-ci, la résistance série diminue de 38,7 %. Ces deux opérations permettent d’avoir une plus
grande surface de contact avec le métal, donc une meilleure collecte de courant pour une tension

donnée.

Apres encapsulation, grace a un bon contact entre la face arriére de la cellule et le support,
nous observons une amélioration supplémentaire de la collecte des porteurs, avec une diminution

de la résistance série de 110,9 %.

Au final, I’ensemble de ces étapes technologiques permettent de réduire les pertes résistives
sous obscurité avec une diminution considérable de la résistance série. Cela diminuera les pertes
par effet Joule sous concentration solaire et augmentera donc le rendement de conversion # des

cellules.

11 est également a noter que la résistance shunt Ry, s’améliore d’un facteur deux aprés gravure
de la mésa. Ce phénomene est attribué¢ a une diminution des courants de fuite sur la cellule

Bottom.

3.3.2 Cellules Middle et Top

Le procédé utilisé sur les cellules Middle et Top est ici 1égerement différent car il a di étre
adapté apres que le dépot métallique de la face arricre ait été réalisé par mégarde en face avant. La
premiere lithographie a da étre ajustée pour graver la métallisation afin d’obtenir les motifs de la

grille de contact.
Les différences de fabrication par rapport aux cellules Bottom sont les suivantes :

» la désoxydation des échantillons ;
» la gravure de la métallisation (Figure 3.16.1) ;

» le dépot d’une couche de protection (Figure 3.16.k) ;
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» Douverture de la couche de protection pour la prise des contacts sur la face avant

(Figure 3.16.m).

Le processus complet de fabrication des cellules Middle et Top est représenté sur la Figure
3.16. Seules les étapes qui different de la fabrication des cellules Bottom précédemment traitée

seront détaillées.

e ——— -
\
Métallisation faite surla I Métallisation delaface avant |

Face avantlisse face avantparmégarde I Cr/Pd/Au (30/30/200 nm)

~
Face arriére granuleuse Polissage mécanique | Métalli arriére |

Masquage Irradiation UV - 400 W

Recuitd’inversion +
ul, l,u Développeur
Dépot résine négative u'u-“'u-llu
i FFEl

Métallisation dela face arriere
Cr/Pd/Au (30/30/200 nm)

/ Gravure RIE sputtering N
d’Argon 150 W

U

o mm—— ~ Gravure humide
Couche antireflet SiO,

HNNNNN

AN

L

N e e = —

]
I
I
I
I
1
|
\

y-soudure

Figure 3.16 : lllustration des étapes technologiques effectuées sur les structures Middle et Top.
Notons que les deux quaternaires (AlGa; As,Sb;,) s’oxydent rapidement a I’air libre
(proportionnellement a la teneur en aluminium). Il faudra donc effectuer les étapes d’ouverture

(gravure) de la métallisation, de mesures J(V) et de dépdt de couche antireflet le plus rapidement

possible (Figures 3.16.1, j et k) avant que 1’échantillon ne se détériore.
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3.3.2.1 Préparation des échantillons

Aprés un nettoyage aux solvants (bains successifs d’acétone et d’éthanol) des structures
épitaxiées, la désoxydation de 1’AlGaAsSb s’effectue par immersion pendant 10 secondes dans un

bain d’acide fluorhydrique (HF¢7,) dilué a 10 % (dans de I’eau désionisée).

3.3.2.2 Gravure de la métallisation

Une fois le masque de résine déposé (premiére lithographie), il faut graver les trois couches de

métallisation (Cr/Pd/Au) sans endommager la surface du semiconducteur.

La difficulté¢ de cette étape réside dans la gravure du chrome. En effet, aucune solution
chimique (a notre connaissance) ne grave sélectivement le Cr sans attaquer le GaSb et
1’AlGaAsSb. En conséquence, nous avons opté pour une gravure séche et mécanique par ICP par

pulvérisation d’ Argon.

Une observation au microscope a balayage électronique (MEB) en coupe a été effectuée afin
de déterminer les épaisseurs exactes des couches métalliques a graver (Figure 3.17). Celles-ci sont
de 155+ 10 nm pour I’Au et de 110 nm + 10 pour le Pd/Cr, éléments pour lesquels on ne peut

distinguer les épaisseurs respectives a I’analyse MEB.

155, 2 nm

€
c
™
)
©
~

Al 35Gag,65AS0,035b0 07

Figure 3.17 : Image MEB de la tranche de métallisation.
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Nous voulons graver uniquement les métaux et nous arréter aux couches semiconductrices.

Une ¢étape de gravure peut s’effectuer avec un suivi optique par faisceau laser, en contrdlant la

réflectivité.

70 F

60

Réflexion (%)

Figure 3.18 : a) Graphe du suivi laser de réflectivité lors de la gravure métallique et b) image MEB
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La Figure 3.18.a montre la modification du coefficient de réflexion pendant la gravure. On

peut distinguer les gravures successives de 1’or, du palladium et du chrome. Afin de déterminer

les cinétiques de gravure de chacun des ¢léments, nous avons effectué les gravures de dépdts de

palladium et de chrome séparément.

Les résultats des durées, profondeurs et vitesses de gravure des métallisations et des

semiconducteurs étudiés sont présentés dans le Tableau 3.8.

Tableau 3.8 : Résultats de gravure en Sputtering Argon 150 W des différents matériaux étudiés.

Matériaux Temps de gravure Profondeur Cinétique

Au 1 min 26 sec 155 nm 108 £ 5 nm/min

Pd 54 secondes 25+ 5nm 27 + 5 nm/min

Cr 5 min 02 sec 85+ 5 nm 17 £ 5 nm/min

Cr/Pd/Au 7 min 22 sec 265 nm 36 £ 5 nm/min
GaSb 20 minutes 3,4 um 170 = 10 nm/min
Aly35GaAsg 3Sb 3 min 38 sec 400 nm 110 £ 10 nm/min
AlyyGaAsgp;Sb 3 min 38 sec 235 nm 65 £ 10 nm/min
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La Figure 3.18b montre une image MEB du flanc de gravure de [1’échantillon
Alp35GaAs;Sb. Les couches des matériaux visibles sous forme de marches indiquent les
profondeurs de gravure de ces derniers. Ces dénivelés sont causés par le retrait progressif du bord

de résine.

En raison de la réflexion des ions d’argon sur les flancs, il apparait clairement sur la Figure
3.18.b un fossé de sur-gravure a la base du flanc, de 300 nm de profondeur et de 400-500 nm de
large. Cette sur-gravure a pour conséquence d’augmenter les chemins de conduction parasites et

donc d’amplifier les courants de fuite.

Par ailleurs, nous pouvons constater que la cinétique de gravure diminue lorsque Ila
concentration en aluminium augmente. Ce résultat est attendu car I’aluminium sous forme de
métal est un matériau tres rigide et dur a graver. Une perspective intéressante serait de développer
une gravure RIE avec un gaz chloré qui devrait permettre d’obtenir des flancs de gravure plus

abrupts et plus nets, ce qui limiterait les chemins de conductions parasites.

Apres gravure, chaque échantillon est caractérisé électriquement sous obscurité afin d’avoir un

suivi complet des étapes de fabrication.

3.3.2.3 Dépot d’une couche de protection

Une couche de 100 nm de SiO, est déposée par PECVD (dépdt chimique en phase vapeur
assisté par plasma) a 200°C. Ce matériau est adapté pour réaliser une couche antireflet sur du
silicium (dopé p), mais n’est pas optimal pour nos matériaux. Néanmoins, il protégera
convenablement la surface de I’oxydation. Une perspective intéressante serait 1’étude des couches

antireflets pour des cellules I1I-V a base d’antimoniures.

3.3.2.4 Ouverture de la couche de protection

Afin d’avoir acces a la métallisation, et ainsi prendre les contacts sur la face avant, il est

nécessaire de procéder a 1’ouverture de la couche de protection.
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La Figure 3.19.a représente la structure voulue. Pour réaliser celle-ci, nous avons fabriqué un

masque qui comporte un anneau de 200 pm de large et de rayon intérieur de 1 020 pm.

La Figure 3.19.b est un agrandissement aprés réalisation de la gravure. L ouverture du SiO; a
¢été réalisée par gravure humide par immersion pendant 17 secondes dans un bain d’acide
fluorhydrique (HF¢79,) dilué a 20 % (dans de I’eau désionisée). La cinétique de gravure est de

350 + 10 nm/ min.
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Figure 3.19 : a) Illustration d’une cellule apres ouverture du dépot de SiO; et b) Image au microscope
confocal a balayage laser 3D d’une cellule Top typique.

Sur la Figure 3.19.b, apres ouverture du SiO,, nous pouvons remarquer une sur-gravure de
34 um. Sur ’ensemble des échantillons, une sur-gravure de 35 £ 3 pum a été observée au bord de
I’anneau interne. La premicre conséquence est que 1’anneau interne a disparu. La deuxieme est
que le quaternaire se retrouve localement exposé a I’air libre. Ceci entraine une oxydation de
I’aluminium présent dans 1’alliage du quaternaire et donc une potentielle réduction des

performances photovoltaiques.

Nous voyons également de nombreux défauts de surface (points noirs inférieurs au micrometre
sur la Figure 3.19.b) espacés de 10 a 20 um a la surface du quaternaire. L’imagerie au microscope
confocal a balayage laser 3D permet de visualiser des défauts de surface présents sous les couches

des diélectriques. Ces défauts apparaissent en contraste. Nous mettons ainsi en évidence la
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présence de sur-gravures trés localisées du quaternaire. Cela aura pour effet d’augmenter

considérablement les recombinaisons de surface et les pertes par effet Joule, et au final, la

résistance série de la cellule.
A cause de la fermeture de la salle blanche, de mai 2014 a février 2015, les structures mésas
n’ont pu étre réalisées sur ces échantillons.
Les échantillons sont collés face arriére a la laque d’argent sur leurs supports et les contacts

face avant sont réalisés par microsoudures au fils d’aluminium.

3.3.2.5 Suivi des étapes technologiques des cellules Middle et Top

Un suivi des étapes technologiques (Figure 3.20) a été effectué par une caractérisation J(V)
sous obscurité entre la face avant et la face arriére des échantillons afin de vérifier I’évolution des

caractéristiques apres gravure de la métallisation (avant dépdt du SiO,), apres dépdt et ouverture

du SiO; et une fois la cellule encapsulée.

T
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Figure 3.20 : Suivi des étapes de fabrication par caractérisation J(V) sous obscurité des cellules
photovoltaique a) d’une cellule Middle typique et b) d une cellule Top typique.

Les Figures 3.20.a et b représentent les caractéristiques J(V) sous obscurité apres ces trois

étapes de fabrication pour les cellules a) Middle (Aly35GaAsg3Sb) et b) Top (AlysGaAs¢7Sb).
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Sur la Figure 3.20.a, nous observons un redressement du coude entre les trois étapes, ce qui

entraine une amélioration des résistances séries. Cette évolution est présentée sur le Tableau 3.9.

Tableau 3.9 : Evolution des résistances séries Rs apres chaque étape de fabrication pour une cellule
Middle typique et une cellule Top typique.

Avant dépot du SiO, Aprés dépot du SiO, Apreés encapsulation

Middle 612 313 227

R, (mQ/cm?)
Top 115 233 114

L’amélioration des pertes résistives apres ouverture du SiO, n’est observée que pour une faible

majorité des échantillons. Cette amélioration pourrait étre due a un léger effet de passivation

apporté par la couche de SiO, [62].

Aprés encapsulation, les résistances série diminuent, et par voie de conséquence les pertes

résistives par la face arricre aussi, grace a une meilleure qualité de contact sur la face arriere.

Sur la Figure 3.20.b, un important décalage du coude se produit apres dépot du SiO,
caractéristique d’une oxydation du quaternaire laissé a I’air libre. Du point de vue matériau, c’est
I’aluminium présent dans le quaternaire qui va s’oxyder rapidement. Cette dégradation fait passer

I’échantillon d’une tension de seuil de 1,42 V.a 0,94 V.

L’influence de cette oxydation sur les performances de cette cellule sous illumination est

présentée dans le chapitre suivant.
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3.4 Bilan des cellules photovoltaiques fabriquées

Le Tableau 3.10 présente un récapitulatif des cellules photovoltaiques fabriquées. Les

métallisations face avant et arriére ainsi que les épaisseurs de substrats y sont indiquées.

Tableau 3.10 : Récapitulatif des cellules Bottom, Middle et Top réalisées a base d’antimoniures.

Cellules Métallisation face Métallisation face Epaisseur du
photovoltaiques avant (nm) arriére (nm) substrat (um)
B02 AuZn (300) AuSn (300) 250
B05 ) ) 200
Ti/Pt/Au (50/50/300) Ti/Pt/Au (10/5/250)
Bottom B06 340
B10 ) 320
Cr/Pd/Au (50/50/300) Ti/Pt/Au (10/5/250)
Bl1 450
M10
Ml11
Mi12 Cr/Pd/Au (30/30/200) 400
Ml6
M17
Top T09 Cr/Pd/Au (30/30/200) 400

La production de ces cellules se divise en deux processus de fabrication distincts : celui des

Bottom et celui des Middle et Top.

Pour les Bottom, différentes épaisseurs de substrat ont été utilisées pour étudier I’influence de
ce parametre sur les performances finales (notamment sous concentration solaire). Nous avons
¢galement réalisé trois métallisations avec différents métaux (un alliage AuZn, et deux tri-couches
Ti/Pt/Au, Cr/Pd/Au), afin d’étudier leur comportement électrique. Les cellules Bottom en GaSb

(0,726 eV) ont des structures mésa mais pas de couche antireflet.

Pour les Middle et Top, nous avons été tributaires des difficultés rencontrées lors de la
fabrication (inversion des métallisations face avant-arri¢re). Elles ont toutes la méme épaisseur et

les mémes métallisations face avant et arriere (une tri-couche Cr/Pd/Au d’épaisseur
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30/30/200 nm). Les cellules Middle en Aly3sGaAsypsSb (1,22 eV) et Top en AlyoGaAsg;Sb

(1,6 eV) n’ont pas de mésa mais possedent une couche de SiO..

Conclusion du chapitre 3

Nous avons décrit I’ensemble du processus de fabrication des cellules photovoltaiques, de la
croissance des matériaux par épitaxie par jet moléculaire jusqu’a la réalisation finale de ces

cellules.

Le suivi des étapes technologiques a été réalisé par une caractérisation courant-tension sous
obscurité, ce qui nous a permis d’observer une dégradation de la cellule 7op entre la gravure de la

métallisation et le dépot et I’ouverture du SiO..

11 est également a noter que 1’encapsulation limite les pertes résistives par la face arriére pour

I’ensemble des échantillons et améliore ainsi les performances de la diode.

Les cellules Bottom en GaSb (0,726 eV) ont des structures mésa mais pas de couche antireflet.
Les cellules Middle en Aly;5GaAsg3Sb (1,22 eV) et Top en Aly9GaAs¢7Sb (1,6 eV) n’ont pas de

mésa mais possedent une couche de SiO,.

Nous sommes a présent en mesure de caractériser ces cellules photovoltaiques. Dans le
chapitre suivant, nous présentons les caractéristiques électriques sous obscurité, optique et sous

illumination des cellules photovoltaiques que nous venons de présenter.

101
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Ce chapitre est consacré a la présentation et a la discussion des résultats expérimentaux
obtenus. Dans la premiére partie, nous discuterons des mesures faites sous obscurité pour la
caractérisation des métallisations par la méthode TLM (Transmission Line Method) et 1'étude des

parametres ¢lectriques des cellules CPV en fonction de la température.

La seconde partie portera sur 1’étude des réponses spectrales destinée a la mesure du

rendement quantique.

La troisiéme partie portera sur la caractérisation, sous éclairement a un soleil, de nos cellules ;

nous y comparerons les résultats obtenus sous simulateur continu et en conditions réelles.

Enfin, les résultats obtenus sous concentration solaire (y) en conditions réelles seront analysés.

4.1 Caractérisation sous obscurité

Dans cette partie, nous présenterons dans un premier temps la méthode TLM. Ensuite, nous
comparerons les caractéristiques courant-tension des trois structures (Bottom, Middle et Top) a
température ambiante. Enfin, nous discuterons de I’évolution des paramétres électriques des

cellules CPV en fonction de la température.

L’intégralité des mesures courant-tension a été réalisée sous obscurité a 1’aide de 1’analyseur
de parametres Agilent 4156C.
4.1.1 Qualification des métallisations, Structures TLM

4.1.1.1 Principe

La méthode TLM, introduite par Shockley en 1964 [63] est la technique la plus utilisée pour la

mesure de la résistivité de contact spécifique, p. en Q.cm? Plus tard, cette technique a été
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améliorée pour éliminer 1’influence des contacts sur la mesure de tension. Une structure TLM est

présentée sur la Figure 4.1.a, ou les plots métalliques sont séparés par des distances inégales (d;).

Ly, la longueur de transfert schématisée sur la Figure 4.1.b, est une longueur qui s’étend a
I’intérieur du contact, pour laquelle la différence de potentiel est nulle. C’est donc la « longueur
¢lectrique » du contact a travers laquelle la totalit¢ du courant passe du métal vers le SC ou
inversement.

a) Vv b)

L AL

sa|
Y

X

Figure 4.1 :a) Structure TLM avec différents espacements inter-électrodes d,, de largeur W, de longueur

L. et d’épaisseur e. b) lllustration de la répartition des lignes de courant durant une polarisation sous
Iinterface métal-semiconducteur définissant la longueur de transfert Ly.

La résistance totale R, mesurée entre deux contacts adjacents de la Figure 4.1.a, est donnée

par :

pd; p :

Po

—(d; + 2L 4.1
2 (di + 2Ly) (.0
Avec R, la résistance du contact, Rgc la résistance du semiconducteur correspondant a la

distance d,, p la résistivit¢ du semi-conducteur, e I’épaisseur dans le semiconducteur, p, la

résistance carrée entre les contacts (pg = 5), W est la largeur du contact et Ly la longueur de

transfert défini par : Ly = |2<,

Po

Comme le montre I’équation (4.1), le tracé de la résistance R, en fonction de I’espacement d;
est une droite permettant d'évaluer la longueur Ly, la résistance R, la résistance carré p, et la
résistivité de contact spécifique p.
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La longueur L7 est obtenue par I’intersection de la droite avec 1’axe des abscisses, la résistance

R, par I’intersection avec 1’axe des ordonnées et p./W par la pente de la droite.

La résistivité de contact spécifique p. se déduit ensuite de 1’équation suivante :

pc=Lr R W (4.2)

a) b)  Flancsde mésa

AN

Rs
/ 50pm  100pm  200pm  400pm Ié:175um

0. /W 800pm

Ll * -« > — W = 600um

Ry
300um
450um W 2000pm

2R,
400um 4001
f— - - )

T d4 dy ds 500pm 1000pm 2000um
_2]-’]" 125pm  250um I 5= 175um

6475um

Figure 4.2 : a) Résistance R; en fonction de I’espacement d; ; b) schéma des structures TLM utilisées
avec W= 600 umetd =175 um.

Les équations développées dans la partie précédente décrivent un transport du courant suivant
une seule dimension nécessitant donc une isolation électrique tout autour des contacts pour
empécher une propagation latérale des lignes du courant. Une gravure mésa autour des contacts

assure ’isolation électrique de la surface étudiée.

4.1.1.2 Modeélisation de la résistivité de contact

Cette partie est consacrée a la description d’un modele numérique bidimensionnel développé
pour I’évaluation de la résistivité de contact métal/semiconducteur. Ce modéle a été fait dans le
but d’une correction du mod¢le unidimensionnel qui a présenté des difficultés dans 1’évaluation
de la résistivité de contact a cause du courant latéral non négligeable. Nous commencons par une
description du modéle, puis nous présentons nos résultats obtenus sur les différentes

métallisations déposées sur les couches de GaSb cristallin fortement dopées (2.10" cm™).

Le modéle développé dans la thése de Pascale Abboud [64] décrit la couche et I’interface
métal-semiconducteur par un réseau de résistances électriques comme le montre la Figure 4.3. 1l

est basé sur les hypothéses suivantes :
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» le plot est une équipotentielle tout au long du métal ;
» la couche du semiconducteur n’a pas changé durant le processus du dépdt métallique

et est donc homogene.

»  Figure 4.3 : Circuit équivalent montrant la distribution des résistances p, dans un réseau
bidimensionnel et les résistances p./AS reliant les noeuds du circuit au neeud externe d’un
contact.

La valeur de la résistance entre les nceuds correspond a la résistance carrée de la couche p..
Chaque plot métallique, considéré comme équipotentiel, est représenté par un seul nceud
¢lectrique externe. Pour insérer les résistances de 1’interface métal/semiconducteur, des nceuds du
réseau sont reliés aux noeuds externes des contacts par des résistances ayant la valeur p/AS. p. est
la résistivité du contact spécifique, AS est la surface ¢lémentaire du maillage. La topologie des
nceuds connectés aux contacts externes suit exactement la structure des motifs TLM déposés, en

respectant leurs dimensions et leurs espacements consécutifs.

Un algorithme spécifique a été développé dans le cadre de la thése de Pascale Abboud [64]
pour résoudre le circuit équivalent en utilisant la méthode de 1’analyse nodale modifiée [65]. Les
mesures de la résistance totale sont effectuées séparément entre les contacts. Pour chaque
espacement, une source de tension reliée aux deux nceuds externes est insérée dans le circuit

(Figure 4.4).
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Figure 4.4 : a) Photographie d’une structure TLM et b) agrandissement avec maillage correspondant a
un espacement entre les plots de 1 um.

4.1.1.3 Impact de la conduction latérale sur les mesures TLM

La Figure 4.5 montre une distribution des potentiels des nceuds du réseau électrique, pour une

mesure effectuée entre deux plots espacés de 1 um. Cette distribution montre un large étalement

du courant latéral autour des contacts.

b)-

-

i}

L
L

Figure 4.5 : a) Distribution du potentiel des nceuds du réseau électrique pour une mesure entre les plots
séparés de 1 um. b) Gradients des courants autour des contacts pour le méme espacement inter-électrodes
de I um. La taille des fléeches est proportionnelle a l'intensité du courant.
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4.1.1.4 Résultats

En s’appuyant sur la littérature (voir Annexe 3), nous avons étudié six métallisations sur

substrat GaSb de type P de densité de dopage 2.10'® cm™ résumés dans le Tableau 4.1.

Tableau 4.1 : Récapitulatif des métallisations étudiées sur GaSb de type P en fonction de la nature des

metallisations et des conditions des recuits.

. Métallisations
GaSb t%pe P Métal. Epaisseur Recuit (°C) Tf:mps‘ de réalisées sur les
(cm™) (nm) recuit (minute)
cellules
Non
AuZn 300 250 | B02
Non
Au 200 200 2+3
Non
2,10 AuGeNi 200 200 2+3
. Non
Ti/Pt 20/150 00 | ><
Ti/PYAu@  50/50/300 550 Non . BOS et BOG
Ti/Pt/Au ) 30/30/200 Non —
Non
Cr/Pd/Au 30/30/300 250 + 320 L+1 B09, B10 et B11

Dans le Tableau 4.1 sont également précisées les métallisations utilisées pour les cellules

Bottom. La Figure 4.6 présente 1'évolution de la résistance en fonction de l'espacement inter-

¢lectrode pour les structures TLM réalisées avec les différentes métallisations suivie d'un recuit.

Les espacements entre ¢lectrodes varient de 50 um a 2 000 pm (Figure 4.2.b). Les motifs TLM,

de largeur W = 600 um, sont, dans ce cas, isolés par une gravure mésa qui n’est pas équidistante

des plots. Les mesures courant-tension entre chaque espacement, d;, ont été effectuées sous testeur

4 pointes. A partir de ces caractéristiques I(V), les résistances associées a chaque espacement sont

calculées.
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Figure 4.6 : Résultat des mesures TLM effectuées sur des échantillons GaSb type P avec une
métallisation AuZn de 300 nm apres recuit d 'une minute a 250 °C pour des espacements allant de 50 a
2000 um.

La Figure 4.6 présente une courbure. Dans notre cas, I’espacement o entre les plots et le mésa
n’est pas équivalent de part et d’autre des plots, ce qui a pour effet d’importants courants latéraux
qui déforment la linéarité de la courbe R;(d;). Nous utilisons donc le modeéle 2D précédemment
cité afin de prendre en compte ces courants latéraux. Les valeurs extraites des résistivités de
contact spécifiques p. de ces courbes sont présentées sur la Figure 4.7. Nos valeurs y sont

comparées aux meilleurs résultats trouvés dans la littérature.
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Figure 4.7 : Résistivité de contact spécifique des métallisations étudiées sur GaSb type P avec et sans
recuit. Comparaison aux meilleurs résultats trouvés dans la littérature [66-69].

Sur GaSb type P (2.10" cm™), la métallisation tri-couches Cr/Pd/Au (30/30/300nm) a présenté
la meilleure résistivité de contact spécifique avec p.=8,5.10° Q.cm’. De plus, aprés 2 recuits a
250 °C (1 minute) et 320 °C (1 minute), la résistivité p. s’est trés peu détériorée. Il est également a
noter que la surface de la métallisation apres recuit est visuellement restée inchangée
contrairement a celles des autres métallisations étudiées (Figure 4.8). Le changement de couleur

est typique d’une évaporation/diffusion de I’Au et de la formation d’un alliage non désiré.

Figure 4.8 : Photographies des états de surface des métallisations Cr/Pd/Au et Ti/Pt/Au avant et aprés
recuit d 'une minute a 250 °C.

La résistivité de contact spécifique de la métallisation tri-couches Ti/Pt/Au s’est détériorée
apres recuit. Une hypothése que I’on peut émettre est que la couche d’accroche en Ti limite la

diffusion du métal dans le semiconducteur empéchant I’amélioration du contact apres recuit.
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Les métallisations Au, AuGeNi et Ti/Pt ne présentent pas de comportement ohmique sans
recuit. Nous remarquons qu’apres recuit, la résistivité des métallisations AuZn, Au et AuGeNi

s’est améliorée.

Notons que pour Khvostikov [70], sous H, et sous N, a 190 °C durant 1 a 2 minutes, la
métallisation Ti/Pt/Au (50/50/300 nm) s’est détériorée apres recuit. Néanmoins, pour Khvostikov
[70] sous N, a 250 °C durant 1 a 2 minutes et pour Soldatenkov [69] a 220 °C et 305 °C durant 15

a 60 secondes, cette tri-couches Ti/Pt/Au s’est améliorée apres recuit.

D’une maniere générale, les valeurs des résistivités de contact spécifique mesurées sont de 3 a
6 décades supérieures a celles trouvées dans la littérature. Afin d’abaisser nos résistivités de

contact, nous pouvons optimiser technologiquement :

la désoxydation de la surface ;

les épaisseurs des métaux ;

la taille des particules des métaux déposés ;
le budget thermique ;

I’atmospheére des recuits ;

YV V V V V V

le dopage du semiconducteur au niveau de I’interface métal-semiconducteur (un
dopage par diffusion de Zn dans le GaSb semble étre une piste intéressante [69]).

Un état de I’art des résultats de résistivité p. sur GaSb type P est présenté dans I’ Annexe 3.
Nous constatons que le remplacement de la couche d’Au par une couche d’Ag dans les
multicouches couramment utilisées pour réaliser des contacts ohmiques permet d’obtenir des
résultats équivalents (p, ~ quelques 10® Q.cm?) [69]. L’intérét de ce remplacement réside dans la

réduction des cofits de fabrication car I’Ag est actuellement 78 fois moins cher que 1’Au.

Afin de faciliter le passage des porteurs vers le métal, il faut diminuer au maximum la largeur
de barri¢re de potentiel pour que ceux-ci la traversent par effet tunnel (en augmentant la densité
de dopage du semiconducteur a l’interface) et/ou diminuer la hauteur de la barriére métal-

semiconducteur (choix des métaux).
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4.1.1.5 Modélisation de la résistivité de contact spécifique p.

Intéressons-nous maintenant au type de mécanisme de conduction des porteurs a travers la
barriére de potentiel pour un contact métal-semiconducteur. La densit¢ de courant J d’un tel
contact dépend de la différence de potentiel appliquée a celui-ci, de la hauteur de barriére de

potentiel @, et de la densité de dopage N, tel que: J =f(V,qE, N). La résistivité de contact

)

spécifique p. est définie par: p,~1 = p
V=

. D’apres Padovani [71], il existe trois types de
0

mécanisme de conduction :

» Pour les faibles dopages, les porteurs sont excités thermiquement pour passer au-
dessus de la barriere de potentiel. Ce mécanisme est défini comme une émission
thermoionique (TE).

» Pour les trés forts dopages, la largeur de la barriére est réduite et favorise le passage
des porteurs par effet tunnel. Ce mécanisme est défini comme une émission par effet
tunnel (TF).

» Dans le cas de dopages intermédiaires, les porteurs dont 1’énergie est assez grande
franchiront la barriére par effet tunnel lorsqu’elle sera suffisamment étroite. Ce

mécanisme est défini comme une émission thermoionique assistée tunnel (TFE).
Afin de déterminer le type de mécanisme mis en jeu sur nos contacts [71, 72], il faut calculer
le rapport Ey/kT (voir équation (4.4)) en fonction de la densité de dopage, avec Ey, I’énergie de
référence. Pour un matériau GaSb de type P, avec une densité de dopage de 2.10'" cm™ et pour

fun

une masse effective tunnel m™ comprise entre 0 et 1, le type de mécanisme de transport est

I’émission thermoionique assistée tunnel (TFE) comme présenté sur la Figure 4.9 [73].

Figure 4.9 : Diagramme de bande du contact métal-semiconducteur type P ayant pour mode de
conduction a travers la barriere [’émission thermoionique assistée tunnel (TFE)

La résistivité de contact spécifique p. pour un mécanisme TFE s’écrit d’aprés Ng et al.[74] :

112



Chapitre 4 : Caractérisation

k\E E E, ePptUr _ Uk
Pe = % cosh (ﬁ) coth<£>e Eo kT 4.3)
qA* T n(e¢y, + Ur) kT kT
Avec :
qh N (E()O)
Eoo =— |5—F5; et Eo = Egcoth|— 4.4
007 4n | K egmid® et o = BooCOttGr 44

Avec A" 1a constante de Richardson [75, 76], Ur le niveau de Fermi [77], ¢ la charge de
I’¢lectron, ~ la constante de Planck, K, la constante diélectrique du semiconducteur, &, la
permittivité du vide, N la densité de dopage (d’accepteurs ou de donneurs), m,."" la masse tunnel

effective et ed,, la hauteur de la barriére d'interface métal-semiconducteur.

Dans le cas du GaSb, les valeurs de la hauteur de barriére e®, et de masse effective tunnel
normalisée m™" ne sont pas connues avec précision. La valeur de e®,, pour passer d’un
semiconducteur de type P au métal, est définie par : e¢p, = E; + ey — ey, avec une énergie de
gap E,5 = 0,726 eV a 298 K et une affinité électronique ey = 4,06 eV. Les hauteurs de

barriére e®, sont présentées dans le Tableau 4.2 en fonction du travail de sortie du métal eg,,

Tableau 4.2 : Travail de sortie des métaux @,, et hauteur de barriere @, pour GaSb type P.

Meétal Au Ti Cr Pd Pt Zn
ed, (eV) 5,1-547 4,33 4.5 5,22-56 5,12-593 3,63-49
ed, (eV) 0,31-0,68 0,46 0,29 0,43-0,81 0,33-1,14 0,11-1,16

Toutes nos métallisations contiennent de 1’Au. Comme le montre le Tableau 4.2, le travail de
sortie e®,, de 1I’Au varie beaucoup (de 5,1 a 5,47 eV). 1l est donc difficile de déterminer

précisément la valeur de la hauteur de barriére e®;, d’un contact Au/GaSb.

La Figure 4.10 présente la résistivité de contact spécifique p. déduite de I’équation (4.3) pour

tun

différentes hauteurs de barriére e®,, en fonction de la masse effective tunnel normalisée m™".
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Figure 4.10 : Résistivité de contact spécifique sur GaSh type P (2.10"" cm™) pour différentes hauteurs

de barriere @, en fonction de la masse effective tunnel m™".

Sur la Figure 4.10, nous constatons qu’avec une hauteur de barriere e®, de 0,4 eV, il n’est pas
possible d’atteindre une résistivité de contact spécifique de ’ordre de 1072 Q.cm?. Nous pouvons
donc dire que e®, est supérieur a 0,4 eV. Nous pouvons remarquer également une grande
influence de la hauteur de barriére e®, sur la valeur de la résistivité de contact spécifique p..

Celle-ci varie de 4 décades pour des hauteurs de barriére comprises entre 0,4 et 0,65 eV.

Plusieurs jeux de paramétres permettent de retrouver les valeurs de résistivité de contact

spécifique p. extraites par les mesures TLM. Le Tableau 4.3 présente les valeurs des hauteurs de

tun

barriére e®, et de masses effectives tunnel m™" donnant des résistivités de contact spécifique p.

comprises entre 8,5.107 et 1.10 Q.cm?.
Tableau 4.3 : Valeurs des hauteurs de barriére @, et de masses effectives tunnel m™" donnant des
résistivités de contact spécifique p. extraites a partir des mesures TLM.

ed, (eV) 0,45 0,5 0,55 0,6 0,65

m™ (m,) 0,23 0,11 0,066 0,047 0,036
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Dans le cas d’un mécanisme thermoionique, il serait possible de déterminer la hauteur de la
barriére par des caractéristiques I(V), C(V) et de photoluminescence mais pour un mécanisme

thermoionique assisté tunnel, seule une étude de photoluminescence est requise [78].

Conclusion

Parmi I'ensemble des métallisations étudi¢es sur substrat GaSb de type P, la meilleure est
constituée de l'assemblage Cr/Pd/Au (30/30/300 nm) avec une résistivité de contact spécifique
pe=8,5.10° Q.cm” aprés recuit d’une minute a 250 °C. Cette métallisation est également celle qui

a le mieux tenu aux recuits.

4.1.2  Caractérisation J(V) sous obscurité des cellules
4.1.2.1 Résultats obtenus pour les 3 cellules a température ambiante

Les cellules ont, dans un premier temps, été étudiées a température ambiante sous obscurité.
Un exemple de caractéristique J(V) des 3 photodiodes (Bottom, Middle et Top) est représenté en
échelle linéaire sur la Figure 4.11.a et en échelle semi-log sur la Figure 4.11.b. Les cellules

Bottom (orange), Middle (vert) et Top (bleu) ont des gaps respectifs de 0,726 eV, 1,22 eV et

1,6 eV.
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Figure 4.11 : Caractéristique J(V) a température ambiante de 3 cellules CPV (Bottom B02, Middle M10
et Top T09) sous obscurite.
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Sur la Figure 4.11.a, la caractéristique de la diode Bottom (orange) indique une bonne maitrise
de la technologie car 1'augmentation de la densité de courant est trés abrupte aprés redressement
du signal, ce qui est difficile a réaliser sur des matériaux a petits gaps (InAs, Ge, GaSb, ...). La
Figure 4.11.b montre la présence de courants de fuite importants pour les cellules Middle et Top
comme on peut I’observer respectivement aux alentours de 0,4 et 0,7 V. Les parameétres
¢lectriques (R,, Ry, J; et V) sont tirés des mesures J(V) a température ambiante pour les trois
structures et sont rassemblés dans le Tableau 4.4.

Tableau 4.4 : Récapitulatif des paramétres électriques (résistance série R, résistance shunt R, densité

de courant de saturation J, et tension de seuil V pour les trois types de structures ayant présenté les
meilleurs résultats sous obscurité.

R, (mQ.cm?) R, (Q.cm?) Js (A/em?) V, (mV)
Bottom (B11) 28,9 557 8,0.10° 360
170,5 227 1,2.107 600
Top (T09) 110,3 3521 1,5.10"° 982

A partir des caractéristiques J(V) des cellules Bottom, la moyenne des résistances série est de
30 mQ.cm?. La surface (mésa) de cette cellule est de 0,0707 cm?, la résistance série est donc de
0,4 Q. La résistivité de contact spécifique p. précédemment extraite des mesures TLM est
d’environ 102 Q.cm?. La surface de cette métallisation est de 0,025 cm?, la résistance associée est
de 0,4 Q. La résistance série R, est donc principalement impactée par la résistivité de contact

spécifique et peut s’écrire :

Pc

Smétal

R:(Q) = (4.5)

Avec S,..q la surface de la métallisation (0,025 cm?).

Pour les cellules Bottom, la résistance série la plus basse (B11) est pour la métallisation

Cr/Pd/Au, un résultat attendu car c’est cette métallisation qui a la plus faible résistivité de contact
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spécifique. La plus faible résistance R; trouvée dans la littérature est de 3,2 mQ.cm? [24], mais

pour du GaSb type N avec un contact métallique Cr/Au apres recuit a 200°C durant 2h.

Les résistances R, pour les cellules Middle et Top sont trés €élevées. Ceci est di a la résistance
d’interface métal-semiconducteur. L.’amélioration principale viendra de la préparation de cette

surface.

Les limites de densité de courant de saturation en fonction du gap du matériau considéré sont

tracées sur la Figure 4.12 et sont données par I’équation (4.6) [79]:

_ 2mkTq

2 ~Egla
]S —W(Eg/q+kT) e kT (46)

La Figure 4.12 présente 1’évolution de la densité de courant de saturation J; en fonction de

I’énergie de gap a température ambiante selon 1’équation (4.6).
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Figure 4.12 : Limite Shockley-Queisser pour les courants de saturation en fonction du gap des
matériaux tracée avec l’équation (4.6).

A température ambiante, les limites de Shockley-Queisser [5] pour les gaps de 0,726 eV

(Bottom), 1,22 eV (Middle) et 1,6 eV (Top) sont respectivement de 3.107 A/ecm?, 5.10™"° A/cm? et
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de 5.10%" A/cm?. Pour les cellules Bottom, il y a seulement un ordre de grandeur de différence
entre la densité de courant de saturation mesurée et celle obtenue a partir de I'équation (4.6)
théorique. Pour les cellules Middle et Top, la différence entre les valeurs extraites et la théorie est
respectivement de sept et neuf décades. Le courant de saturation est directement 1i¢ au courant de
fuite de la diode. La différence anormale entre les valeurs extraites et théoriques pour les cellules
Middle et Top est synonyme d’importants courants de fuite dans ces cellules par rapport aux

optimums qu’elles pourraient atteindre.

Enfin, la tension de seuil étant proportionnelle a 1’énergie de gap du matériau, il est logique

qu’elle augmente avec E,.

4.1.2.2 Résultats obtenus pour les 3 cellules a température supérieure a l'ambiante

Les diodes sont placées sur un ¢élément chauffant (Peltier RS 693-7043) permettant de faire
varier la température de 25 a 85 °C. La température a la surface de 'élément est mesurée a I’aide
d’une thermistance Pt/00. Une fois la température de cet élément déterminée et stabilisée, une
tension est appliquée et le courant de la cellule photovoltaique sous obscurité est mesuré. La
Figure 4.13 présente 1’évolution des caractéristiques J(V) des cellules Bottom, Middle et Top en

fonction de la température.
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Figure 4.13 : Caractéristiques J(V) en température sous obscurité des cellules CPV a et b) Bottom
B02 ; ¢) et d) Middle M10 ; e) et f) Top T0Y.

Les mesures ont été réalisées sous obscurité; elles sont présentées en échelle linéaire (Figures

4.13.a, c et e) et en échelle semi-logarithmique (Figures 4.13.b, d et f). Les graphiques en échelle

linéaire montrent un décalage du coude de redressement vers les plus basses tensions lorsque la
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température augmente. Les graphiques en échelle semi-logarithmique montrent une augmentation

de la densité de courant sur I’ensemble de la plage de tension lorsque la température augmente.

A partir de ces caractéristiques J(V), nous avons extrait les paramétres €lectriques des cellules
photovoltaiques. Ces paramétres sont la tension de seuil V,, la résistance série Ry, la résistance

shunt Ry, et la densité de courant de saturation J,.

4.1.2.2.1 Reésistance série en fonction de la température

Plusieurs auteurs se sont intéressés a I'étude de la résistance R, notamment en fonction de la
température (Figure 4.14). Dans certains travaux [80-83], les résistances séries R, sont données en
Q et non en Q.cm? et leurs valeurs varient de plusieurs décades. On ne peut donc pas directement
comparer ces valeurs entre elles car elles ne sont pas données en unité de surface. Afin de pouvoir
comparer 1’allure des courbes, nous avons normalisé les valeurs obtenues par rapport a celle

obtenue a la température ambiante, en les fixant a 1 Q,u.a.

3.0 T T T T T T T
——@—— Altindal2003 + Tugluoglu2004
25 i — 0 — Ozer2007 1
L ——-w-—— Karatas2003

Résistance série normalisée (Q,u.a))
[9)]
T

00 L 1 1 1 1 1 1 1
100 150 200 250 300 350 400

Température (K)

Figure 4.14 : Mesures expérimentales de la dépendance en température de la résistance R, pour des
cellules photovoltaique en silicium d’apres [80-83]. Ces expériences ont été réalisées sous obscurité.

11 apparait clairement que la résistance série R, diminue lorsque la température augmente. Les
courbes des résistances séries en fonction de la température trouvées dans la littérature servent de

comparaison pour |’étude de nos données.
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Sur la Figure 4.15.a, nous avons tracé la résistance (en ) d’une cellule Botfom en fonction de
la température et celle de la résistance associée a la résistivité de contact spécifique p. d’apres
I’équation (4.3), dans le cas d’une émission thermoionique assistée tunnel. A titre d’exemple,
nous avons tracé 1’évolution de cette résistance suivant le modele de 1’équation (4.3) pour deux
hauteurs de barriere différentes. La premiere pour une hauteur de barriere de 0,5774 eV a 298 K
avec une diminution de 1,01.107 eV/K et une masse effective tunnel pour le GaSb de 0,056. La
seconde pour une hauteur de barriére de 0,6502 eV a 298 K avec une diminution de 9,1.10% eV/K
et une masse effective tunnel pour le GaSb de 0,056. Les Figures 4.15.b, ¢ et d présentent les

évolutions de la résistance série (en Q.cm?) des trois types de cellules en fonction de la

température.
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Figure 4.15 : a) Résistances en fonction de la température d’une cellule Bottom et celle issue du modele
de la résistivité de contact spécifique p. Evolution de la résistance série, R,, en fonction de la température
pour les échantillons b) Bottom, c¢) Middle et d) Top.
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Nous remarquons sur la Figure 4.15.a que la résistance associée a la résistivité de contact
spécifique calculée (ligne continue) a partir du modele de 1’équation (4.3) suit la méme variation

en température que les résistances série extraites des caractéristiques J(V) des cellules Bottom.

Comme expliqué précédemment, pour les cellules Bottom et Middle, la diminution de la
résistance R; lorsque la température augmente implique une diminution de la résistivité de contact
métal-semiconducteur. Ceci en accord avec les résultats trouvés dans la littérature. Cette
diminution de la résistance série est de 6,4.107 + 5.10 mQ.cm?°C pour la cellule Bottom et de
9,2+ 5,5 mQ.cm?/°C pour la cellule Middle. Par contre, pour les cellules Top, les résistances R
sont relativement stables sur la plage de température étudiée (ARy(T) < 8%). 1l est difficile de se

prononcer sur cette évolution.

4.1.2.2.2 Tension de seuil en fonction de la température

La variation de la tension a courant constant s’écrit :

AV

o = 1 (V _ @) (4.7)

I_T q

Elle est déterminée a partir des équations ci-dessous :

I 1(% 1) t 1 52<D”+Dn> (4.8)
= I, | ekT — e =Sqnf | —— :
s s \LNy T LN,

Avec n; la concentration intrinseque de porteurs, D, et D, les coefficients de diffusion des
porteurs minoritaires, L, et L, les longueurs de diffusion des porteurs minoritaires, N, et Np les

densités de dopage respectives des accepteurs et des donneurs.

A titre d’exemple, pour une diode en silicium, la tension de seuil décroit avec un coefficient de

. AV
température — ~ 2ml /°C.
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Les Figure 4.16.a, b et ¢ présentent les évolutions des tensions de seuil en fonction de la

température des cellules Bottom, Middle et Top.

a) --+-- B02 ---x---B05

0.35

2030
>
0.25
0.20 N R B SR S R R
20 30 40 50 60 70 80 90
Température (°C)
b) c)
I --+-- M08 M11 = e - M12 009 '4‘\\ --4-- T03 TO6 --+- TO7
— A= M16 ---m--- M17 : N
06 x N —%=T09 % -T12 T14
+o
0.55 | —
F 2
= > 004
>
05 |
h
0.89
0.45
20 30 40 50 60 70 20 80 40 50 60 70
Température (°C) Température (°C)

Figure 4.16 : Evolution de la tension de seuil, V, en fonction de la température pour les échantillons a)
Bottom, b) Middle et c) Top.

Pour I’ensemble des cellules, nous observons que la tension de seuil ¥V, décroit de fagon
linéaire lorsque la température augmente (de 2,3 +£0,2 mV/°C pour la cellule Bottom, de
2,5+ 0,3 mV/°C pour la cellule Middle et de 2,0 £ 0,3 mV/°C pour la cellule Top) ce qui est
conforme a la théorie. Le résultat est toutefois un peu surprenant pour la cellule Middle, car la
variation de la tension de seuil en fonction de la température devrait étre moins importante pour
les matériaux a grand gap (voir équation (4.7)). On s’attendrait pour la cellule Middle a une

variation de tension V(T) moins importante que pour la cellule Bottom.
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4.1.2.2.3 Densité de courant de saturation en fonction de la température

Les dépendances en température du courant de saturation pour les cellules Bottom, Middle et

Top sont montrées sur la Figure 4.17.
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Figure 4.17 : Evolution de la densité de courant de saturation J; en fonction de la température pour les

échantillons a) Bottom, b) Middle et c¢) Top.

Dans la gamme de température étudiée (25 - 85 °C), l'augmentation de la densité de courant de
saturation se fait de maniére exponentielle. Ce sont des résultats expérimentaux attendus et
conformes a la théorie (équation (4.6)) avec une augmentation exponentielle du courant /; lorsque
la température augmente. D’apres la Figure 4.17, dans la gamme de température 25 - 85 °C, les

variations des densités de courant de saturation des cellules Bottom, Middle et Top s’écrivent

respectivement :
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JSBOt(T) — (0,042 + 0,025) eXp(0,065 +0,005) T

IM(T) = (8,5.10°+ 2,5.107) exp @ %001

JSTOP(T) — (5‘10—12:|: 2‘10—12) eXp(O,ISiO,OS)T

4.1.2.2.1 Reésistance shunt en fonction de la température

La Figure 4.18 présente les évolutions de la résistance shunt des trois types de cellules en

fonction de la température.
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Figure 4.18 : Evolution de la résistance Shunt, Ry, en fonction de la température pour les échantillons
a) Bottom, b) Middle et c) Top.

Quel que soit le type de cellule, la résistance Ry, décroit lorsque la température augmente. La

diminution des résistances Ry, est de 3,6 £ 5,5 Q.cm?/°C, 2,7 £ 0,5 Q.cm?/°C et 91 £21 Q.cm?/°C
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respectivement pour les cellules Bottom, Middle et Top. Ces résultats sont conformes a ceux

décrits dans les études trouvées dans la littérature [16, 84-88].

La résistance shunt Ry, est associée a des zones de défauts localisées (ou non). Une hypothése
que I’on peut émettre est que lorsque la température augmente, 1’agitation thermique accroit ces
défauts qui agissent comme des pieges pour les porteurs. L’activation de ces pieges diminue la

résistance shunt Ry,

Conclusion

Nous avons montré que la résistance série est dominée par la résistivité de contact spécifique.
Nous avons également montré que la résistance série s’améliore lorsque la température augmente

contrairement a la résistance shunt, a la tension de seuil et a la densité de courant de saturation.
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4.2 Caractérisations électro-optique des cellules par

réponse spectrale

4.2.1 Principe

La mesure du courant produit par la cellule en fonction de la longueur d’onde A permet de

connaitre sa réponse spectrale selon 1’équation :

Jsc(D)

RSO = 550

(4.9)
Avec J,(2) la densité de courant de court-circuit a une longueur d’onde (A/cm?) et P,..(2) la
puissance incidente (W/cm?).

A partir de sa réponse spectrale, nous pouvons évaluer le rendement quantique d’une cellule
solaire. Le rendement quantique externe (EQE pour External Quantum Efficiency) est le rapport
entre le nombre d’électrons collectés et le nombre de photons incidents sur la cellule solaire et ce,

a chaque longueur d’onde. L’EQE peut étre calculé d’aprés 1’équation :

hc
EQE (A) = RS(A)— (4.10)
gl

Avec ¢ la charge de I’¢électron, 4 la constante de Planck et ¢ la vitesse de la lumiére

Nous définissons également le rendement quantique interne IQE (pour Internal Quantum

Efficiency) qui permet de s’affranchir des pertes optiques par réflexion a I’aide de la relation :

EQE (1)

IQE () =7 “R)

.11

Avec R(1) la réflexion des photons incidents a chaque longueur d’onde.
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Chaque longueur d’onde peut étre associée a une profondeur de pénétration des photons dans
le matériau. Celle-ci est I’inverse du coefficient d’absorption. La Figure 4.19 montre la variation
de la longueur de pénétration en fonction de la longueur d’onde dans le cas du GaSb [89] et de
1’ Aly26GaSb [90]. Ainsi, pour des faibles longueurs d’onde, les porteurs sont générés pres de la
surface. Pour de plus grandes longueurs d’onde, les porteurs sont générés plus profondément dans
le volume du matériau. L’obtention du rendement quantique permet d’avoir une image de la
génération et de la collecte des porteurs en fonction de la profondeur dans le matériau. Par
conséquent, ’'IQE permet de juger la qualité de la surface et de I’émetteur (pour les faibles
longueurs d’onde), et les recombinaisons dans 1’absorbeur et sur la face arriére pour les cellules

les moins épaisses (pour les grandes longueurs d’onde).

La connaissance de I'IQE a chaque longueur d’onde permet ainsi d’identifier avec précision

les zones du matériau a améliorer (qualité des couches et des interfaces).
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Figure 4.19 : Coefficient d’absorption et profondeur de pénétration des photons en fonction de la
longueur d’onde du GaSb [89] et de I'Al,,,Gay, 765D [90].
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4.2.2 Montage

La Figure 4.20 présente I'ensemble du banc de caractérisation mis en place au laboratoire pour

nos mesures de réponse spectrale.

Oscilloscope

— Commande du hacheur
Détection synchrone

— Lampe xénon
Monochromateur

Hacheur (chopper)
Amplificateur transimpédance
Support cellule

Lentille biconvexe

= — Photodétecteur// cellule PV
Alimentation de la lampe xénon

b)
Placé au plan focal de
l Ha%heur la lentille
= £
Lampe { Iﬁﬁsi """ | Bl Ii
Xénon Cellule PV
Monochromateur
Lentille biconvexe

LOCK-IN 1AV,

Détection synchrone Amplificateur
transimpédance

Figure 4.20 : Banc expérimental de la réponse spectrale avec a) la photographie du montage b) le

schéma du montage.

Le montage est constitué :

>
>

Y

d’une lampe xénon, qui sert de source d’excitation lumineuse ;

d’un monochromateur Newport Oriel 74 000 corneston 130, 1/8 m avec une résolution de
I’ordre du nm utilisant deux gammes de longueurs d’onde : la premicre couvrant de 180 a
1 595 nm et la seconde de 1 600 a2 270 nm ;

d’un hacheur (chopper), pour moduler le faisceau du monochromateur ;

d’une détection synchrone, modéle 5 209 Lock-in amplifier ;

d’un amplificateur transimpédance pour convertir et amplifier le courant de sortie de la
cellule en tension ;

d’une lentille biconvexe qui focalise le faisceau sur la cellule ;
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» d’un oscilloscope, pour la visualisation des signaux ;

» de deux photodétecteurs calibrés pour étalonner les mesures.

4.2.3 Calibration

Nous avons utilis€ deux photodétecteurs calibrés pour étalonner les mesures. L’un est en
silicium pour couvrir une plage spectrale de 350 a 1 100 nm et 1’autre est en InGaAs, pour couvrir
la plage spectrale de 900 a 1 800 nm. L’utilisation de ces deux photodétecteurs couvre donc la
gamme spectrale des trois types de cellules (350 <A <1 708 nm), servant de référence pour le

calcul de la réponse spectrale des cellules Bottom, Middle et Top.

Nous avons, en outre, fait trois mesures de vérification avec trois lasers émettant dans des

longueurs d’onde de 638, 978 et 1 550 nm.

4.2.4 Résultats

4.2.4.1 Cellule Bottom

Réponse spectrale

La réponse spectrale mesurée pour la cellule Botfom a 1’aide du banc expérimental est

présentée sur la Figure 4.21.
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Figure 4.21: Réponses spectrales de la cellule Bottom B05.
Sur la Figure 4.21, nous remarquons une coupure a 1700 nm qui est liée a un front
d’absorption qui correspond a I’énergie de gap du GaSb a 0,726 eV (1 708 nm). A partir de la
réponse spectrale, nous avons estimé la densité de courant de court-circuit J,. pour une

illumination de un soleil obtenue par intégration suivant la relation :
Jsc = f RS(A).Irradiance(4).dA (4.12)

La valeur obtenue a I’aide de la réponse spectrale de la Figure 4.21 pour la cellule Bottom est
de 18,4 mA/cm?. Cette valeur est proche de celle mesurée en conditions réelles (19,0 mA/cm?), ce

qui nous permet de valider notre mesure.
Rendements quantiques

Afin de déterminer les rendements quantiques externe EQE et interne IQE, nous tracons au
préalable I’évolution du coefficient de réflexion issu de [89] sur la Figure 4.22. Les rendements
quantiques externe (EQE) et interne (IQE) calculés a partir des mesures de réponse spectrale pour

la cellule Bottom sont présentés sur la Figure 4.23.
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Figure 4.22 : Coefficient de réflexion des photons sur GaSbh.
Sur la Figure 4.23, nous avons illustré la profondeur de pénétration des photons dans la cellule

calculée a partir du coefficient d’absorption issu de la Figure 4.19.
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Figure 4.23 : Rendements quantiques externe et interne de la cellule Bottom (B05) avec les profondeurs
de diffusion x°*" associés aux longueurs d’onde (échelle non linéaire) et le schéma de la structure
associée.

L’EQE est faible (environ 15 %) de 300 a 600 nm, puis augmente pour atteindre 45 % a
1 000 nm, puis diminue de maniére linéaire jusqu’au gap du GaSb. L’IQE présente la méme allure
que ’EQE au coefficient de réflexion prés (qui est a peu pres constant pour le GaSb dans la

gamme spectrale d’intérét). L’IQE nous permet de mettre en évidence les pertes électriques.

Dans la couche GaSb de type P, nous observons une trés faible collecte des porteurs sur les 40
premiers nm qui nous permet d'estimer une longueur de diffusion des porteurs minoritaires de

160 nm. La durée de vie des porteurs minoritaires déduite de cette valeur, dans cette couche, est
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. . Le? . . S
d’environ 3 ps, d’apres 7, = Di, avec L, la longueur de diffusion des porteurs minoritaires (les

e

¢lectrons), D, le coefficient de diffusion des électrons dans le GaSb et 1, le temps de vie des
porteurs minoritaires (les électrons). A partir du modele de recombinaison, Ye et al [91] ont
¢valué la durée de vie en volume (calculée a partir des recombinaisons Auger, radiatives et SRH,
voir Annexe 1) qui, pour du GaSb de type P (2.10" cm™), est d’environ 6 ns, soit 2 000 fois
supérieure a la valeur estimée sur nos structures. Par conséquent, la faible durée de vie s’explique
par de fortes recombinaisons en surface liées a I’absence de couche de passivation sur la face
avant. Dans le cas d’une cellule multi-jonctions, ce probléme sera reporté sur la sous-cellule 7op;
il n’est donc pas nécessaire de le résoudre sur la cellule Botfom. En supprimant virtuellement ce
probléme de passivation (en supposant un IQE de 67 % de 300 a 950 nm, Figure 4.23), la cellule
GaSb intégrée dans une cellule multi-jonctions, présenterait une densité de courant J,. de
37,7 mA/cm?. Par ailleurs, en considérant les autres paramétres identiques (V,. = 258,5 mV et
FF =56 %), une augmentation de J,. permettrait de doubler le rendement mesuré, le faisant
passer de 3 a 5,5 %. Ce résultat nous permet de mettre en évidence que la plus grosse marge de
manceuvre pour améliorer cette structure réside dans la diminution des recombinaisons de surface

en face avant.
4.2.4.2 Cellules Middle et Top

Les rendements quantiques externes des cellules Middle et Top sont présentés sur la Figure
4.24. Sur cette figure, nous avons illustré la profondeur de pénétration des photons dans le GaSb.
Nous avons délibérément fait le choix de ne pas présenter les IQE pour ces structures car les
courbes de réflexion R(4) trouvées dans la littérature ne sont pas suffisamment précises pour que

I’IQE déduit soit scientifiquement pertinent.
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Figure 4.24 : Rendement quantique externe des cellules a) Middle M15 et b) Top T09 avec les
S of les schémas des structures associées.

profondeurs de pénétration des photons x

Les cellules Middle (Figure 4.24.a) et Top (Figure 4.24.b) présentent un faible EQE (autour de
5 %) de 300 a 500 nm, il augmente ensuite pour atteindre respectivement 32 % a 950 nm et 22 %
a 600 nm, puis il chute jusqu’a extinction du signal autour des longueurs d’onde 1 016 nm
(1,22 eV) et 775 nm (1,6 eV) respectivement. Pour les 2 cellules, nous remarquons également une
augmentation du signal entre 1 300 et 1 700 nm, puis a nouveau une diminution a 1 700 nm. La
premiére contribution du signal (pour les courtes longueurs d’onde) est liée a la génération et a la
collecte des porteurs dans les quaternaires, comme le montrent les extinctions des signaux qui
sont liées aux énergies de gap de ces matériaux. La deuxiéme contribution, quant a elle, est
attribuée au GaSb avec une coupure autour de 1 700 nm (énergie de gap du GaSb).

De méme que pour la cellule GaSb, les faibles valeurs d’EQE pour les cellules Middle et Top

entre 300 et 500 nm peuvent s’expliquer par d’importantes recombinaisons de surface.
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Pour les gammes de longueurs d’onde entre 1 150 et 1 300 nm pour la cellule Middle et de 900
a 1300 nm pour la cellule Top, nous observons une extinction de ’EQE. Quatre possibilités

pourraient expliquer ce phénomene :

» des artefacts de mesures. Cependant, les fronts d’absorption correspondent bien aux
énergies de gap respectives des matériaux. De plus, la cellule de GaSb, caractérisée
dans les mémes conditions, ne présente pas d’extinction dans cette gamme de
longueurs d’onde. Nous pouvons donc a priori éliminer cette hypothése.

» Des problémes de transport électrique, et donc de collecte des porteurs, peuvent
également expliquer cette extinction du signal, en particulier dans la couche tampon
qui est trés dopée. En effet, nous savons que la longueur de diffusion des porteurs est
moins bonne dans les zones trés dopées. De plus, des défauts d’interface peuvent
également diminuer la longueur de diffusion dans cette zone (la couche buffer est la
premiere couche épitaxiée sur le substrat). Cependant, ce phénomene devrait
également affecter la collecte des porteurs générés plus loin dans le GaSb, ce qui ne
semble pas étre le cas. Nous pouvons donc également réfuter cette deuxiéme
hypothese.

» Un faible taux de photogénération de porteurs dans le GaSb. Ce faible taux de
photogénération ne peut étre attribué au coefficient d’absorption, car la cellule Bottom
présente un signal de réponse spectrale dans la gamme de longueurs d’onde
considérée. Une forte différence d’indices de réfraction entre les quaternaires et le
GaSb pourrait induire un fort coefficient de réflexion pour les longueurs d’onde
inférieures a 1 300 nm. L’absence de données sur nos quaternaires ne permet pas de

conclure définitivement sur cette hypothése.

» Enfin, la derniére possibilité envisageable serait un probléme d’interface (Figure 4.25).
Le signal, entre 1300 nm et 1 700 nm, signifie que I’on a récupéré les porteurs

minoritaires (trous) du GaSb-n sur les contacts. Le passage des trous se ferait par effet
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tunnel au niveau de la jonction PN, d’ou un faible signal (respectivement 8 et 6 %
pour les cellules Middle et Top). L’extinction du signal ne serait pas liée a un

probléme de transport mais probablement a un probléme d’interface.

: Hétérojonction Al 35GaAsSb o,(p)/GaSb(n)

\I—flectrons

—

o5l Barriere de
potentiel a
I'interface

Energie (eV)

=)
o

Accumulation de trous
Passage des trous par effet tunnel e

L 1 L L I
17 18 19 2 21 22 23 24

Distance (um)

Figure 4.25 : Schéma du diagramme de bande de la structure Middle.
A T’heure actuelle, nous ne pouvons trancher sur 1’explication de 1’extinction de la réponse
spectrale. Des études complémentaires ainsi que des simulations sont actuellement en cours afin

de confirmer ou d’infirmer ces différentes hypotheses.

Conclusion

J’ai mis en place un banc de mesure de réponse spectrale. Ce banc expérimental a été calibré a
I’aide d’échantillons de référence et de vérification laser a trois longueurs d’onde. Les mesures
ont été réalisées sur les trois types de cellules. Concernant la cellule Botfom, les résultats sont trés
encourageants car le rendement IQE déduit de cette mesure est de 68 %, malgré la mise en
¢évidence de fortes vitesses de recombinaison de surface. Une estimation de ce que pourrait étre ce

rendement de conversion # sans ces recombinaisons de surface est de 5,5 %.
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Concernant les cellules Middle et Top, les mesures ont fait apparaitre une extinction du signal
entre 1 150 et 1300 nm et entre 900 et 1 300 nm respectivement, permettant d’expliquer les
faibles rendements obtenus sur ces deux types de structures. Plusieurs hypothéses ont été émises
pour discuter de I’origine de cette extinction. Des mesures et simulations complémentaires seront

3 eme

nécessaires pour confirmer la hypothese.
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4.3 Caractérisation a 1 soleil

Apres avoir présenté 1’extraction des parametres électriques sous obscurité et les mesures de la
densité de courant de court-circuit Jy. par la mesure de la réponse spectrale, nous comparons dans
cette partie les caractéristiques J(V) des cellules sous éclairement artificiel (simulateur solaire
continu, mesures a t, et t, + 6 mois) et sous irradiation solaire en conditions réelles. A partir de ces

mesures nous déduirons 1’influence de I’éclairement sur les performances des cellules étudiées.

4.3.1 Caractérisation sous éclairement artificiel

4.3.1.1 Principe

Appareillage

Les caractéristiques I(V) des cellules sous illumination ont été mesurées a Lyon a I’aide d’un
simulateur solaire qui éclaire en continu. Ce dernier a ét¢ fabriqué a I'INL (Institut des
Nanotechnologies de Lyon) et n’est pas certifi¢ mais permet cependant d’avoir une bonne
estimation des performances de nos cellules sous un soleil. Le principe de la mesure est décrit sur

la Figure 4.26.

La source lumineuse utilisée est une lampe xénon. Un réflecteur elliptique (Oriel) oriente la
lumiére vers un intégrateur qui collimate le faisceau. Le spectre de la lampe est ensuite modifié
grace a un filtre AMO (Oriel 81 011) et un filtre AM1.5 (Oriel 81 075) pour reproduire le spectre
solaire. Le faisceau est ensuite réfléchi sur un miroir plat, puis focalisé a I’aide d’une lentille de
Fresnel qui homogénéise également le flux lumineux a la surface de la cellule. Un ensemble de
sept ventilateurs est utilisé pour refroidir le dispositif optique. Les cellules solaires sont disposées
perpendiculairement au faisceau sur un support thermostaté a 25 °C. Une cellule de référence en
Silicium certifiée est utilisée pour étalonner le flux lumineux. L ajustement de la puissance recue

par la cellule est obtenu par variation de la distance lentille-cellule.
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Figure 4.26 : Schéma du simulateur INL continu sous illumination.

Principe de calibration des mesures

Le principe consiste a mesurer la tension de circuit ouvert V. et la densité de courant de court-
circuit Jy. sur la cellule de calibration. La valeur de J,. obtenue sert alors a connaitre la puissance
incidente sur la cellule. Un ajustement de la position de la cellule permet d’ajuster la puissance
incidente a 1 000 W/m? (1 soleil). La mesure du V. sur la cellule de calibration permet quant a
elle d’évaluer la température de 1’échantillon. L’ensemble de ces deux mesures permet de

s’assurer que I’on est bien dans les conditions standards de caractérisation.

Principe de la mesure

Afin d’avoir une plus grande précision sur les mesures de la densité de courant J;. et de la
tension V., la mesure est effectuée en deux fois. Une premicre mesure est réalisée par un premier
balayage en tension autour du J,. afin de déterminer sa valeur le plus précisément possible. Dans
un deuxi¢me temps, un balayage sur une plage de tension plus grande est effectu¢ afin de mesurer

la caractéristique I(V) dans sa globalité.

Comparaison entre les mesures faites sous obscurité et sous illumination
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La Figure 4.27 présente une comparaison des caractéristiques J(V) obtenues sur une cellule

Bottom sous obscurité et sous illumination.

0.2 T
I B02_obscurité |
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Figure 4.27 : Comparaison des caractéristiques J(V) sous obscurité et sous illumination (1 000 W/m?)
pour une cellule Bottom (GaSbh B02).

Les courbes sous obscurité et sous illumination ont la méme allure. La courbe sous
illumination est décalée vers le bas mettant en évidence une densité de courant de court-circuit de
21,9 mA/cm? liée a I’effet photovoltaique. On mesure une tension de circuit ouvert V,. de 256 mV
et un facteur de forme FF de 55,1 %. Cette cellule présente un rendement de 2,8 %. Ces valeurs

seront discutées dans la suite de cette section.

D’un point de vue électrique, nous avons extrait les résistances série R, et shunt Ry, sous
illumination par rapport a I’obscurité : respectivement 28,9 mQ.cm? et 161 Q.cm? sous obscurité
et 22,4mQ.cm? et 152 Q.cm? sous illumination. Ces évolutions sont conformes a celles
observées sur des cellules silicium [85] avec un rapport moindre pour la résistance série et une
faible variation pour la résistance shunt. Concernant la résistance shunt R,;, la valeur obtenue est
particuliérement faible sur la structure GaSb (152 Q.cm?) en comparaison de la valeur de la
résistance obtenue par Juang et al. (550 Q.cm?) [92]. Cette différence peut s’expliquer par des

chemins de conduction importants sur le flanc des mésas de nos cellules.
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La résistance shunt Ry, est associée a des zones de défauts localisées. Lorsque 1’illumination

augmente, ces défauts agissent comme des pieges pour les porteurs minoritaires photogénérés.

Ces pieges devenant électriquement actifs vis-a-vis des porteurs de charge, ces derniers sont
captés, ce qui conduit a une circulation du courant non-uniforme et des courants de fuite a travers

la jonction. Les piéges sont électriquement plus actifs sous illumination que sous obscurité d’ou
une diminution de la résistance shunt Ry,.

Résultats obtenus sur les trois cellules

Les caractéristiques J(V) des cellules (Bottom, Middle, et Top) sont présentées sur les Figures
4.28.a,betc.
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Figure 4.28 : Caractéristiques de densité de courant et de puissance en fonction de la tension appliquée
sous illumination de un soleil pour a) une cellule Bottom, b) une cellule Middle et c) une cellule Top.
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Dans cette partie, les paramétres auxquels nous allons nous intéresser sont la tension en circuit
ouvert V,., la densité de courant de court-circuit J,., le facteur de forme FF et le rendement de
conversion 7. Les résultats pour chacun de ces paramétres seront comparés aux valeurs maximales
données par les limites du modeéle de Shockley-Queisser (SQ) [5, 17] présenté dans le chapitre 2
(paragraphe 2.3.1). Les Figures 4.29.a, b, c et d présentent les valeurs théoriques maximales des
densités de courant J,., des tensions V., des facteurs de forme FF et des rendements # pour les

trois cellules Bottom, Middle et Top étudiées.
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Figure 4.29 : Limites théorique du modéle de Shockley-Queisser SQ a) de la densité de courant de
court-circuit Jy, b) de la tension en circuit ouvert V,., c) du facteur de forme FF et d) du rendement n en
fonction de l’énergie de gap.

Le calcul du rapport entre la valeur expérimentale et la valeur théorique issue du modele SQ
nous permet de quantifier I’écart a 1’id€alité de chaque parametre de la cellule et, ainsi, de

déterminer les paramétres les plus pénalisants pour le rendement de conversion. Pour cela, nous

143



Chapitre 4 : Caractérisation

avons défini un facteur de performance (1? Voer RJ.., RFF et 1?17) déterminé comme le rapport entre

la valeur expérimentale et la valeur limite théorique issue du modele SQ. A titre d’exemple,

exp
v Vv ex . . . , ..
RRV,, = ;fh , avec VP la valeur de la tension en circuit ouvert mesurée expérimentalement et
oc

V1" 1a valeur de la tension en circuit ouvert théorique maximale du modéle SQ.

Tableau 4.5 : Récapitulatif des valeurs de densité de courant J,., de tension V., de facteur de forme FF,
de rendement 1, de résistance de court-circuit Ry, et de résistance en circuit ouvert R,. extraites des
mesures J(V). Les valeurs théoriques de Jy, V,., FF, et n sont également présentés, ainsi que le facteur de

performance associé a ces parametres.

Bottom Top

J &P (mA/cm?) 21,9 20,8 53

Je J..™ (mA/cm?) 60 39 25
RJ,, 0,37 0,53 0,21

Vo™ (mV) 256 477 798
Ve Vo™ (mV) 500 1 000 1320
RV, 0,51 0,48 0,60

FF*P (%) 55,1 433 51

FF FF™ (%) 80,3 87,8 90,4
RFF 0,69 0,49 0,56

1™ (%) 2,8 43 2,1

n n" (%) 24 33 30,5
Ry 0,12 0,13 0,07

R, (Q.co?) 67 120 600

R, (Q.cm?) 2,1 6,2 17,9

Le Tableau 4.5 résume les valeurs de J,., V,., FF et n théoriques et expérimentales issues des
mesures sur les cellules Bottom, Middle et Top ainsi que les facteurs de performance calculés. Les
résistances de court-circuit R,. et en circuit ouvert R,. [16] sont extraites respectivement des
tangentes en J =0 et en V =0 sur les Figures 4.28.a, b et c. Sur ce tableau, les facteurs les plus

pénalisants sur les trois types de cellules sont mis en évidence (couleur grise).
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Concernant les cellules Bottom et Top, les faibles rendements sont principalement dus aux
faibles valeurs des densités de courant J,. avec des facteurs de performance respectifs de 0,37 et

0.21.

Ces mauvais résultats peuvent avoir plusieurs origines telles que :

» des recombinaisons en surface (absence de passivation) ;

» des recombinaisons en volume (limitant la longueur de diffusion des porteurs
minoritaires) ;

» des courants de fuite dans I’émetteur ou sur les flancs des mésas ;

» des pertes optiques dues a I’absence de couche antireflet et de texturation de surface ;

» des pertes €lectriques liées a des contacts métalliques non optimisés.

Concernant la résistance de court-circuit Ry, on note que les meilleures valeurs ont été
obtenues pour les structures sans mésa (Middle et Top) ce qui démontre la présence de forts
courants de fuite localisés sur les flancs des mésas. Une amélioration possible consisterait a
améliorer la qualité des flancs de gravure. Il a été démontré par Juang et al. [92] qu’une gravure
humide avec une solution de HCI : H,O : H,O, (100 : 100 : 1) permet de limiter les courants de

fuite sur les mésas.

Au sujet du RJ,, on ne peut pas conclure quant a I’influence de la présence de mésa ou d’une

couche de SiO; (sur les cellules Middle et Top) sur ce parameétre.

A propos des résistances en circuit ouvert R,., les valeurs obtenues indiquent une bonne qualité
de contact sur toutes les structures, avec une valeur particulierement faible sur la structure Botfom
(2,1 Q.cm?). Cette valeur est inférieure a la valeur de la résistance obtenue par Juang et al.

(4,3 Q.cm?) [92].

Concernant la tension V., il est difficile de tirer des conclusions sur la qualité des valeurs

obtenues a cause des faibles valeurs des densités de courant J,,.
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Par ailleurs, nous remarquons que le facteur de forme est principalement impacté par le facteur
de performance de la tension en circuit ouvert RV,.. Une augmentation de la densité de courant J,,
induirait un accroissement de la tension V,. En effet, en considérant 1’allure de la courbe
similaire, un décalage vers le haut ou vers le bas entraine logiquement une variation de la tension
V,.. Un autre parametre qui permettrait d'accroitre la valeur de V. est I'augmentation de la densité
de courant de saturation J;. On peut pour cela essayer de réduire les courants de fuite a travers la
jonction et améliorer I'uniformité de circulation du courant, ce qui passe notamment par une

diminution des résistivités de contact métal-semiconducteur.

En conclusion, le paramétre principal a améliorer sur nos structures est la densité de courant
Je. A ce stade, nous ne pouvons définir la totalité des raisons expliquant les faibles valeurs
obtenues. Cependant, les mesures de réponse spectrale présentées dans la section 4.2 ont permis

de mettre en évidence des pistes pour améliorer ce paramétre.
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4.3.2 Comparaison des parametres ¢électriques obtenus sous

simulateur solaire continu, a intervalle de temps de 6 mois

Afin d’évaluer le vieillissement des cellules, nous présentons les caractérisations effectuées

apres six mois de stockage a I’air libre.

La Figure 4.30 présente une comparaison des caractéristiques J(V) pour une cellule Top apres

fabrication (ty) et six mois apres (t, + 6 mois).

20 T
Obscurité (t0) g”
—--—- lllumination (t0) "[
15 'l ———. Obscurité (t0 +6 mois) !
— - = lllumination (t0 +6 mois) I}
10 |
E 5
<
E
> 0
-5
-10

Figure 4.30 : Comparaison en régime générateur des caractéristiques J(V) sous obscurité et sous
illumination aprés 6 mois de stockage a l’air libre d 'une cellule Top.

Nous constatons qu’apreés 6 mois de stockage, ’allure des courbes sous illumination et sous
obscurité est déformée. Cette déformation impacte directement le FF et le V, passant
respectivement de 53,8 % a 35,3 % et de 798 mV a 517 mV. Par ailleurs, le photocourant généré a
to+ 6 mois est nettement plus faible (d’environ un facteur 2). Ces évolutions ont pour

conséquence directe la chute du rendement de conversion de 2,2 % a 0,6 %.

Des mesures de méme type a t, et t, + 6 mois ont été réalisées sur toutes nos cellules. Nous

to ,;to+6mois
_ Jsc—Jsc

avons évalué les décalages en pourcentage comme, a titre d’exemple : AJg, = s , avec
sc
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t r . TS to+6 mois o
/52 la densité de courant de court-circuit a I’instant ¢, et /2 la densité de courant de court-

circuit six mois plus tard. Le Tableau 4.6 présente 1’évolution de chacun de ces parameétres.

Tableau 4.6 : Récapitulatif de I'évolution des paramétres a six mois d’intervalle sur le méme simulateur
solaire a 1 000 W/m?. Le signe « - » correspond a une dégradation du paramétre extrait par rapport a la
premieére mesure.

Adg. (%) AV o (%) An (%)

B02 -10,7 -3,6 -4,2

B05 -20,8 -4,4 -18,6

Bottom B06 -5,2 4.4 -0,8
B10 -13,0 -4,3 -9,3

B11 -10,1 -35,0 -53,1

MO8 -20,7 -1,7 -28.9

M10 -8,2 -2,0 -3,9

Ml11 -11,6 -2,2 -5,1

M12 -12,6 -2,1 -9,5

M14 -11,8 -6,3 21,2

M16 -3,7 -4,2 -9,9

TO1 -15,2 -10,9 27,1

Top

T09 -39,8 -35,1 -73,0

Globalement, nous constatons que I’ensemble des paramétres se sont dégradés. Les plus fortes
dégradations sont observées sur les densités de courant de court-circuit J;,. avec une diminution
pouvant aller jusqu’a 40 %. Nous constatons que la dégradation des cellules est d’autant plus
importante que la composition en aluminium est forte, avec un maximum de dégradation pour la
structure Top avec une perte de rendement de 73 %. Bien que dommageable, cette évolution est
logique compte tenu de l’oxydation proportionnelle a la teneur en aluminium des couches
(quaternaire AlGaAsSb) au contact de ’air. Le dépot d’une couche antireflet (ou de protection

maitrisée) devrait permettre de se prévenir de cet effet.
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4.3.3 Caractérisation en conditions réelles (PROMES, Odeillo)

Nous allons maintenant passer a la caractérisation des cellules sous illumination en conditions
réelles d’exposition au flux solaire. Nous comparerons ces résultats avec ceux obtenus sous

simulateur présentés au paragraphe précédent.
4.3.3.1 Principe

Pour la caractérisation en conditions réelles, la cellule solaire a caractériser est placée sur un
suiveur solaire 2 axes (Figure 4.31) qui permet de la maintenir en permanence perpendiculaire au
rayonnement solaire direct. La caractéristique I(V) de la cellule est obtenue en utilisant un
sourcemeétre (Keithley). Afin de normaliser les mesures a 1 000 W/m?, nous enregistrons toutes les
secondes I’intensité du rayonnement solaire direct (DNI). Lors de la présente campagne de

mesures, la température était de 22 °C, avec un taux d’humidité de 42 %.

Figure 4.31 : a) Photographies d’une cellule photovoltaique sur suiveur solaire 2 axes a Odeillo. b)
Agrandissement de la cellule sur suiveur solaire 2 axes.

4.3.3.2 Présentation des résultats

Les caractéristiques J(V) des cellules (Bottom, Middle, et Top) sont présentées sur la Figure

4.32.
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Figure 4.32 : Caractéristiques de densité de courant et de puissance en fonction de la tension des
cellules photovoltaique pour a) une cellule Bottom, b) une cellule Middle et c) une cellule Top.

Nous avons extrait les paramétres J,., V., FF et n a partir des Figures 4.31.a, b et ¢ des cellules

Bottom, Middle et Top. Ces valeurs sont comparées aux valeurs obtenues sous simulateur solaire
dans le Tableau 4.7.

Tableau 4.7 : Comparaison des valeurs extraites a partir des caractéristiques J(V) en conditions réelles
et sous simulateur solaire.

Bottom B02 Top 09
Simulateur solaire 256 477 798
Vo (mV)
Conditions réelles 258 485 811
Simulateur solaire 55,1 433 51
FF (%)
Conditions réelles 56 439 53,8
Simulateur solaire 21,9 20,8 5,3
Jsc (MA/cm?)
Conditions réelles 20,5 20,2 7,3
Simulateur solaire 2,8 43 2,1
n (%)
Conditions réelles 3,0 43 3,2
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Comme nous pouvons le voir sur le Tableau 4.7, les résultats obtenus en conditions réelles
sont treés proches des mesures obtenues avec le simulateur solaire. Cependant, la cellule 7op a un
rendement supérieur en conditions réelles. Cette augmentation de rendement # est liée a la densité
de courant J,., qui, en conditions réelles, s’améliore de 37 % par rapport a celle mesurée sur
simulateur solaire. Ce résultat peut s’expliquer par la différence entre les spectres d’irradiance
d’une lampe xénon et du soleil en conditions réelles (Figure 4.33). Nous constatons une différence
notable pour les courtes longueurs d’ondes (400-800 nm) ou le spectre du soleil a Odeillo
présente une irradiance plus importante. Ceci a un impact direct sur le courant produit par la

cellule Top qui a une énergie de gap de 1,6 eV, soit 775 nm
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Figure 4.33 : Comparaison des spectres solaires mesuré a Odeillo et d’'une lampe xénon avec un filtre

AML5 [93].

Dans le cas d’une cellule multi-jonctions, les tensions V,. de chacune des sous-cellules
connectées en série s’additionnent et la densité de courant de court-circuit J;. est imposée par la
sous-cellule ayant la plus faible densité de courant J,.. Si nos trois cellules étaient en série, dans le
cas de jonctions tunnels parfaites, nous aurions obtenu une tension V,. de 1,56 V et une densité de
courant Jy. de 7,3 mA/cm?. Avec un facteur de forme de 56 % (cellule Bottom), le rendement de

conversion serait donc de 6,4 % a 1 000 W/m?2.
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Conclusion

Ces premiers résultats sont trés encourageants, s’agissant d’un premier essai de fabrication.
Pour ce qui est des cellules Bottom en GaSb, nous n’avons pas trouvé dans la littérature de
rendement de conversion a un soleil. Concernant les cellules Middle et Top a base de quaternaires
AlGaAsSD, les résultats obtenus constituent une premiere pour une utilisation photovoltaique, en

dehors des applications thermo-photovoltaiques.

Nous avons dans un premier temps constaté une amélioration de la résistance série R, et une
légere dégradation de la résistance shunt R, entre les mesures sous obscurité et sous illumination.
Cette diminution de la résistance Ry, peut s’expliquer par une augmentation des activations des
pieges d’ou une circulation non-uniforme du courant et des courants de fuite a travers la jonction

PN.

Sous illumination, afin de quantifier I’écart a 1’idéalité de chaque parametre (V,,., Ji., FF et ),

exp

o V. \

nous avons défini un facteur de performance (‘;’ih ). Nous en avons conclu que le parameétre
oc

principal a améliorer sur nos cellules est la densité de courant de court-circuit J,.. Il faut donc
diminuer les recombinaisons de surface et en volume, les courants de fuite dans I’émetteur ou sur
les flancs des mésas, les pertes optiques (texturisation et couche antireflet) et les pertes électriques

(optimisation des contacts métalliques).

Nous avons également évalué le vieillissement des cellules aprés six mois de stockage a 1’air
libre. Les plus fortes dégradations sont observées sur les densités de courant de court-circuit.
Nous constatons que la dégradation des cellules est d’autant plus importante que la composition
en aluminium est forte, avec un maximum de dégradation pour la structure 7op avec une perte de

rendement de 73 %.

Enfin, nous avons comparé les mesures effectuées sous simulateur solaire et en conditions

réelles. Les valeurs obtenues sont trés proches hormis pour la densité¢ de courant de court-circuit

152



Chapitre 4 : Caractérisation

Jy. de la cellule Top qui s’améliore en conditions réelles. Cette augmentation de la densité de
courant J pour la cellule 7op (1,6 eV, soit 775 nm) vient de la différence notable pour les courtes
longueurs d’ondes (400-800 nm) ou le spectre du soleil a Odeillo présente une irradiance plus

importante que celui d’une lampe xénon.

Maintenant que nous avons expos¢ les résultats sous illumination a un soleil, nous allons
observer I’évolution de ces différents parameétres sous concentration de flux solaire en conditions

réelles en utilisant les concentrateurs disponibles au laboratoire PROMES a Odeillo.
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4.4 Caractérisation sous concentration solaire en

conditions réelles

Nous venons de résumer les résultats de caractérisation de nos cellules sous illumination a 1
soleil (1 000 W/m?), nous allons maintenant présenter et discuter des mesures des caractéristiques
J(V) de ces mémes échantillons sous rayonnement solaire concentré. Dans cette partie, on parlera
de faibles concentrations solaires pour des valeurs inférieures a 250 soleils, de moyennes
concentrations pour des valeurs allant de 250 a 750 soleils et de fortes concentrations pour des
valeurs supérieures a 750 soleils. Soulignons toutefois que la terminologie choisie ici n’est pas
nécessairement « standard ». Le symbole «y » correspond a la concentration solaire normalisé

al 000 W/m? par rapport a la référence ASTM AM 1.5 (voir Figure 1.3).

4.4.1 Principe des caractérisations sous concentration
4.4.1.1 Montage expérimental

Le dispositif expérimental utilisé est situé¢ au 6°™ étage du four solaire d’Odeillo. Il permet de
caractériser les cellules sous concentration du rayonnement solaire réel via un systéme a double
réflexion. Il est composé d'un héliostat de forme carrée (situé en terrasse au 1° étage du batiment)
qui suit la trajectoire du soleil avec précision et réfléchit le rayonnement solaire direct regu sur un
miroir parabolique vertical fixe de 2 métres de diamétre situé a l'intérieur du batiment au sixiéme

¢tage (voir Figure 4.34)
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Concentrateur
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Figure 4.34 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour la caractérisation de cellules
photovoltaiques (sous concentration du rayonnement solaire réel) apres double réflexion. La photographie
de droite est un zoom sur une cellule CPV munie d’un guide optique

Deux types de guides optiques ont été utilisés, un guide cylindrique de surface 0,0314 cm? et
I’autre hexagonal de 0,0406 cm? de surface. Le guide optique est placé au point focal du miroir
parabolique ; il assure I'nomogénéisation de la répartition de la lumiére concentrée sur la surface
de la cellule. La surface de la tache focale (d’environ 1 cm de diamétre) est supérieure a celle du
guide optique. Ce dernier est placé au centre d’un masque refroidi ajouré qui remplit une double
fonction: protéger I'échantillon du rayonnement indésirable (qui ne pénétre pas dans le guide

optique) et assurer le positionnement correct du guide avec son support.

La cellule photovoltaique est placée sur un dissipateur thermique en cuivre de 2 x 2 cm’, qui
est lui-méme placé sur un systeéme de refroidissement actif. L'intensité de la lumiére concentrée
est ajustée a l'aide de lames de carbone mobiles (volets obturateurs orientables) placés entre
I'néliostat et le miroir parabolique. Le schéma et les photographies de [I’installation sont

représentés sur les Figures 4.34 et 4.35.
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Figure 4.35 : Photographies a) des volets orientables ; b) du boitier de commande des volets ; c) du
systeme de refroidissement ; d) du boitier de gestion du positionnement des cellules au foyer de la parabole.

Les photographies de la Figure 4.35 montrent quelques-uns des composants du systéme de

concentration, a savoir :

a) les volets obturateurs orientables avec des lames de carbone ;

b) le boitier de commande de gestion des volets avec une molette de réglage de 1’ouverture (le

% d’ouverture s’affiche sur le petit écran numérique) ;

¢) le circuit d’eau de refroidissement (température de 1’ordre de 12 °C) dont I’utilisation est
nécessaire en raison de la densité de puissance élevée au foyer. Les éléments directement refroidis

sont le masque du guide optique et le diffuseur thermique sur lequel est montée la cellule ;

d) le systéme de positionnement de I’échantillon testé. Celui-ci est fixé sur un chariot qu’on
déplace horizontalement sur des rails et verticalement a I’aide d’un petit vérin hydraulique afin de
placer la cellule précisément au point focal de la parabole.

4.4.1.2 Détermination de la concentration solaire

L'irradiation solaire directe normale (DNI) est mesurée en permanence a [’aide d'un

Pyrhéliométre Kipp & Zonen CHP-1. Le spectre du rayonnement a la sortie du systéme de
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concentration est mesuré au moyen d’un spectroradiométre (Ocean Optics HR4000 / NIR256-2.5)
qui couvre la gamme de longueur d’onde 300 a 2 400 nm. La puissance solaire regue par la cellule
est déterminée a la sortiec du guide optique au moyen d'une téte thermique couplée a un

puissancemetre Ophir (30 A-V1) insensible aux variations du spectre de la lumiére du soleil.

La concentration solaire sur la cellule est obtenue a partir de la densité d'énergie solaire a la
sortie du guide optique (mesurée au puissancemeétre) qui est exprimée en unités de "soleils x". La
calibration du systéme de concentration est effectuée avant la mesure de la caractéristique
courant-tension de la cellule. Elle consiste a enregistrer au préalable la puissance solaire a la sortie
du guide optique pour différentes ouvertures (inclinaisons) des volets pendant l'enregistrement du
DNI en simultané. Un angle d’orientation des volets de 0 ° correspond aux volets fermés et un
angle de 90 ° correspond a une ouverture maximale des volets (100 %). L’utilisation de la
calibration permet de connaitre la puissance regue par la cellule pour une ouverture sélectionnée

des pales des volets, en tenant compte des variations du DNI.

La calibration de la concentration solaire en fonction de 1’orientation des volets est représentée

sur la Figure 4.36 et est calculée a I’aide de 1’équation (4.13) :

Py (W) DNIpamiso (W /m?)

(4.13)
Scel(mz) DNIp—m(W/mZ)

Concentration solaire (W /m?) =

. , . \ AM] D . . .
Avec P, la puissance mesurée au puissancemetre, DN/p;,. P Pirradiance solaire AM1.5G
correspondant a 1000 W/m> et DNI,,, Iirradiance solaire au moment de la mesure au

puissancemetre.
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Figure 4.36 : Exemple de courbe de calibration de la concentration solaire en fonction de I’orientation
des volets.

4.4.2 Résultats

La Figure 4.37 présente les caractéristiques J(V) des cellules Bottom, Middle et Top sous

différentes concentrations solaires.
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Figure 4.37 : Caractéristiques J(V) sous différentes concentrations solaires y : a) cellule Bottom B10, b)
cellule Middle M10 et c) cellule Top T09.
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Sur les courbes des Figures 4.36 a, b et ¢, ’augmentation de la concentration solaire fait
apparaitre clairement 1’élévation de la densité de courant J. et celle de la tension V. Les fortes
concentrations font également apparaitre une dégradation de la caractéristique J(V) signe d’une
diminution du facteur de forme FF. Nous allons maintenant nous intéresser plus en détail a
I’évolution en fonction de la concentration solaire de chaque paramétre photovoltaique (Js., Ve,

FF et rendement 7) extrait de ces courbes.

4.4.2.1 Evolution de la densité de courant de court-circuit J,. en fonction de la

concentration solaire

L’évolution de la densité de courant de court-circuit des cellules Bottom, Middle et Top en

fonction du facteur de concentration du flux solaire est représentée sur la Figure 4.38.
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Figure 4.38 : Densité de courant de court-circuit des cellules CPV en fonction du facteur de
concentration solaire pour les cellules a) Bottom, b) Middle et ¢) Top.
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Sur la Figure 4.38.c (cellule Top) est également tracé, a titre d’exemple, le modéle de la
variation de densité¢ de courant de court-circuit suivant I’équation (4.14) avec J.(1) la valeur

mesurée en conditions réelles a un soleil.

]sc()() :X-]sc(l) (4.14)

Avec JSCTOP(I ) =7,3mA/cm? la densité¢ de courant de court-circuit mesurée en conditions

réelles a un soleil pour la cellule Top.

Les résultats expérimentaux s’écartent de ce régime linéaire & mesure que la concentration
augmente. Cette seule information ne nous permet pas d’expliquer la (ou les) cause(s) de cette
dégradation. Il nous faut également évaluer les évolutions de la tension V,., du facteur de forme
FF et du rendement de conversion # afin de déterminer si I’influence de I’un de ces paramétres est

prépondérante.

Afin d’évaluer 1’évolution des paramétres (J,. et V,.) de nos cellules sous concentration solaire,

nous définissons un facteur de mérite pour la densit¢ de courant de court-circuit d.J;. par

I’équation (4.15) :

]Srrcwdéle ()() _ ];rclesure’e (X)
];rclod‘ele (X)

5]56()() = (4.15)

A partir de ce facteur, nous déterminons la valeur maximale de concentration solaire
Js \ r .
(tmax@se ) pour laquelle le paramétre correspondant s’écarte de 5 % de sa valeur issue du

modéle.

A titre d’exemple, le résultat pour la cellule Top T09 concernant dJ;. est présenté sur la Figure

4.38.c.
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4.4.2.2

solaire

Evolution de la tension en circuit ouvert V,. en fonction de la concentration

L’évolution de la tension en circuit-ouvert des cellules photovoltaiques Bottom, Middle et Top

en fonction du facteur de concentration du flux solaire est présentée sur la Figure 4.39.
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Figure 4.39 : Tension en circuit ouvert des cellules CPV en fonction du facteur de concentration a)
Bottom, b) Middle et c) Top.

Le modele théorique de V,.(y) représenté sur la Figure 4.39.c est obtenu a partir des équations

de Shockley [3, 5] (4.14) et (4.16) :

nkT

heG) = " In T QO | 4

4.16
7o (4.16)
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Avec J; le courant de saturation de la diode tel que %C(l) > 1.
0

On obtient donc :

w00 =2 <]“(1)> ML 4.17)
Ml g Jo q '
Soit
nkT
Voc () = Vo (D) + Tln(X) (4.18)

Ou la variation de la tension en circuit ouvert établie par Singh et al. [94], et pour des

températures comprises entre 273K et 523K a 1 soleil peut s’écrire :

dVOC(l)=(@)+kT/qd]sc_<3nkT/q L@ ol ) (4.19)

dT T Jee dT T T (T+p?

Avec E,(0) I'énergie de gap a 0K, a et f les coefficients de température des matériaux
(respectivement en eV/K et en K), & la constante de Boltzmann, 7 la température de la jonction

PN, g la charge ¢lémentaire et n le facteur d’idéalité.

Nous constatons sur la Figure 4.39.c que la tension V. suit [’équation (4.18) pour les faibles
concentrations puis s’en écarte pour les plus fortes concentrations. Il apparait clairement que la
tension V,. n’évolue pas de maniére logarithmique en fonction de la concentration solaire comme

le prédit I’équation (4.18).

Ce comportement est couramment observé sur les cellules a concentration solaire et est

classiquement attribué a I’¢lévation de la température des cellules qui affecte fortement V,.(1)

162



Chapitre 4 : Caractérisation

[95] (voir équation (4.19)). L’échauffement est aggravé par les résistances d’accés qui, en

présence de fort courant, induisent des pertes par effet Joule.

De la méme fagon que précédemment, nous définissons la valeur )(Max@mV”c pour laquelle

I’écart entre la valeur théorique et celle mesurée est de 5 %.

A titre d’exemple, le résultat pour la cellule 7op T09 concernant dV,. est présenté sur la Figure

4.39.c.

4.4.2.3 Evolution du rendement de conversion n en fonction de la concentration solaire

L’évolution du rendement de conversion des cellules photovoltaiques Bottom, Middle et Top
en fonction du facteur de concentration du flux solaire est représentée sur les Figures 4.40. La
Figure 4.40.d compare les rendements des meilleures cellules sous concentration des trois types

de cellules.
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Figure 4.40 : Rendement de conversion des cellules CPV en fonction du facteur de concentration a)

Bottom, b) Middle et c¢) Top ; d) comparaison des rendements de conversion en fonction de la concentration
solaire pour les meilleures cellules Middle, Bottom et Top.

Le rendement de conversion #(y) augmente avant de chuter assez brutalement. Les meilleurs

rendements de conversion obtenus pour les cellules Bottom (M10), Middle (M10) et Top (T09)

sont respectivement de 4,6 % (y = 40), 8,2 % (x=96) et 5,4 % (y = 185).

Avae €st défini comme la concentration solaire associée au rendement maximal obtenu

expérimentalement (Figure 4.40). Les yuym@se relatifs a Ji., Vi, ainsi que .. pour les cellules

Bottom, Middle et Top sont résumés dans le Tableau 4.8. Sur ce tableau, nous avons grisé les

facteurs qui imposent le yy@se; associé au rendement.
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Tableau 4.8 : Concentrations solaires correspondant aux valeurs maximales des densités de courant de
court-circuit, de tension en circuit ouvert et de rendement de conversion.

)(Max@s%Jsc XMax@S%VOC AMax
B02 380 40 40
BO5 40 190 40
Bottom B06 380 380 40
B10 380 190 40
B11 380 190 40
670 96 96
430 160 96
430 160 96
430 430 33
370 160 96
Top T09 347 516 185

Nous pouvons conclure que la chute brutale du rendement sous concentration solaire n’est ni
liée directement a la tension V. ni a la densité de courant J,.. Cependant, dans la majorité des cas
(hormis pour les cellules Bottom B05 et Top T09), nous constatons que le facteur le plus faible

(entre le V. et le J,.) est la tension V..

L’écart entre la valeur théorique et mesurée de la tension V,. sous concentration est lie a
I’¢élévation de la température sous concentration solaire [3]. Cette augmentation de température

dans une cellule photovoltaique peut avoir deux origines :

» Les pertes liées a la thermalisation des porteurs chauds ayant une énergie supérieure a
I’énergie du gap ; typiquement pour des cellules silicium, ces pertes sont égales a 33% de
I’énergie totale absorbée [96]. Cette thermalisation sera d’autant plus importante, pour les
courtes longueurs d’ondes, que le gap du matériau est petit [97]. Ce phénoméne est donc
prépondérant sur la cellule Bottom.

» L’échauffement par effet Joule : les pertes par effet Joule sont proportionnelles a R./? et
donc augmentent avec le carré de la concentration. Cet échauffement est directement li¢

aux parametres technologiques, en particulier la valeur de la résistance série R;. Les pertes
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par effet Joule se traduisent aussi par une chute du facteur de forme FF que nous verrons

dans la section suivante.

Nous constatons sur la Figure 4.40.d que la chute de rendement sur la cellule 7op se produit
pour une plus forte concentration que pour la cellule Middle qui elle-méme décroit pour une plus
forte concentration que la cellule Bottom. Ces résultats mettent en évidence la présence de pertes

par thermalisation.

Par ailleurs, le meilleur rendement pour des cellules GaSb a été publié en 2013 par Khvostikov
et al. [98] avec 9,7 % a y = 150. Ce résultat a été obtenu a partir de caractérisations effectuées a
I’aide d’un simulateur solaire, avec des systémes de filtres dichroiques (GaAs ou Aly;GaAs), et

integrent sur gamme de longueurs d’ondes de 500 a 1 820 nm.

Dans ce travail, 1’obtention d’un rendement de 5,7 % a x =40 sur une cellule GaSb est un
résultat trés encourageant car obtenu en conditions réelles d’éclairement, sans filtre et en intégrant

sur tout le spectre, ce qui a notre connaissance n’a jamais été réalisé.

Pour finir, le Tableau 4.8 permet de déterminer que ce n’est ni le J., ni le V,. qui limitent le

rendement. Par conséquent, nous allons a présent nous intéresser au facteur de forme FF.

4.4.2.4 Evolution du facteur de forme FF en fonction de la concentration solaire

Les évolutions des rapports de forme des cellules photovoltaiques Bottom, Middle et Top en

fonction de la concentration solaire sont représentées sur la Figure 4.41.
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Figure 4.41 : Facteurs de forme, rapports de forme en tension et de densité de courant des cellules CPV
en fonction du facteur de concentration des cellules a) Bottom, b) Middle et c) Top.

Le facteur de forme FF(y) augmente jusqu’a atteindre sa valeur maximale, puis chute

drastiquement. Les meilleurs facteurs de forme obtenus pour les cellules CPV Bottom (B10),

Middle (M11) et Top (T09) sont respectivement de 65 % (yx=40), 67,9 % (x=96) et 75,1 %

(x = 65). Nous observons une amélioration du FF' sous concentration par rapport a celui mesuré a

1 soleil 51 %, 41,9 % et 53,8 % (respectivement pour les cellules Bottom B10, Middle M11 et Top

T09). Ces facteurs de forme sont a comparer a ceux mesurés sur les meilleures cellules quadruple-

jonctions actuelles qui sont de ’ordre de 85,1 % a x = 508 [99].
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Afin d’expliquer 1’évolution du facteur de forme FF sous concentration, nous introduisons

deux nouvelles quantités : le rapport de forme de tension (RFY) et le rapport de forme de densité

de courant (RF;) qui sont calculés d’apres les équations respectives (4.20) et (4.21) :

Vmax
RFy, () = V) (g) (4.20)
RF,(x) = ]]”“ZL(XO)O (4.21)

Avec V() et Jua(y) respectivement les tensions et les densités de courant associées a la
puissance maximale pour une concentration . Le rapport de forme de tension RF(y) est associé a
la résistance série R, pour une concentration y et le rapport de forme de densité de courant RF(y)

est lié a la résistance shunt R, pour une concentration y donnée.

Sur la Figure 4.41, les évolutions de RFy et RF; présentent la méme allure que celle du facteur
de forme. La comparaison de ces 3 rapports permet d’identifier le paramétre le plus limitant pour
une montée en concentration. Pour les 3 cellules, nous constatons qu’il s’agit du rapport de forme
de tension RF'(y) avec une décroissance a des concentrations en moyenne autour de = 50, alors
que pour RF, cette décroissance n’a lieu que pour des concentrations supérieures a y = 100. Par
conséquent, 1’¢lévation puis la chute brutale du facteur de forme s’explique par la variation de la

résistance série sous concentration.

Sur les Figures 4.38 et 4.39, on voit que 1'on s'écarte 1égérement de 1'idéalité, mais J,. et V.
augmentent toujours avec la concentration, tandis que le FF diminue trés fortement. Par
conséquent, c'est la chute de FF qui explique la chute de rendement lorsque y augmente. Ceci est
da a I'effet de la résistance série qui entraine des pertes Joule, ce qui est confirmé par 1’évolution

du rapport de forme en tension RF sous concentration ¥.
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11 est difficile de dire si la principale raison de 1’échauffement d’une cellule sous concentration
est due a "augmentation du courant ou a la température imposée par le flux solaire concentré.
Afin d’aller plus loin et d’essayer de déterminer lequel de ces deux facteurs d’échauffement est
prépondérant, nous avons commencé deux études thermiques [100, 101]. Dans la premiére étude,
nous avons fabriqué des échantillons pour les trois types de structures afin de mesurer la
résistivité thermique des sous-cellules par la méthode 3 w. Les résultats obtenus ont été validés
par simulation. Nous sommes donc en mesure de les incorporer dans un futur modele de
prédiction. Dans la seconde étude, nous avons congu, fabriqué et testé un dispositif avec des
thermistances en forme d’anneaux a sa surface qui permet de cartographier la température d’une
surface exposée au rayonnement solaire concentré. Les résultats obtenus ont été validés avec
succes par simulation pour des concentrations allant jusqu’a 2 000 soleils. La prochaine étape de
ce travail sera de positionner les cellules sur le dispositif des thermistances. Nous serons alors en
mesure d’évaluer D’influence de 1’échauffement dii au courant des cellules sur le profil de

température des thermistances.

Nous pouvons également noter que les cellules ont résisté aux fortes concentrations (y > 1 000)

et ne se sont pas dégradées prématurément a cause de la concentration solaire.

Conclusions

Nous avons caractéris€¢ nos cellules (Bottom, Middle et Top) sous concentration solaire en
conditions réelles. Nous avons constaté que la densité de courant de court-circuit ainsi que la
tension en circuit ouvert augmentent avec la concentration. Nous avons défini des facteurs de

modele __ymesurée
mérite pour J;. et V,,. (== ]S,i(gdé]lff(x) @
sc

). Nous avons observé que les résultats expérimentaux

s’écartent de leurs régimes respectifs linéaire et logarithmique. Apres avoir défini la valeur
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Xmaxase relative a Ji. et V., pour laquelle I’écart entre la valeur théorique et celle mesurée est de

5 %, nous avons constaté que le facteur de mérite le plus faible est celui de la tension V.

Les rendements de conversion en fonction de la concentration pour les trois types de cellules
augmentent avant de chuter brutalement. Les meilleurs rendements de conversion sont de 4,6 % a
x =40 pour la cellule Bottom, 8,2 % a x =96 pour la cellule Middle et 5,4 % a y =185 pour la
cellule Top. Nous avons remarqué que ce n’est ni le J,., ni le V,. qui limitent le rendement de

conversion mais le facteur de forme FF. Pour expliquer I’évolution du facteur de forme, nous

Vmax() et de densité de courant M. Pour les

avons introduit les rapports de forme de tension
pp Voc(X) Jsc(O)

trois cellules, le paramétre le plus limitant est celui 1i¢ a la résistance série R;, avec une
décroissance du rapport de forme en tension pour de plus faibles concentrations que pour le
rapport de forme en densité de courant. La chute brutale du rendement est due a la diminution du
rapport de forme en tension sous concentration. Nous avons également constaté que les cellules a
plus grandes énergies de gap atteignent des valeurs de concentration plus importantes, mettant en

évidence la présence de pertes par thermalisation.

Les cellules ont résisté aux tests sous fortes concentrations en conditions réelles et ne se sont

pas dégradées, ce qui est encourageant pour la suite de notre étude.
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Conclusion générale et

perspectives

L’intérét principal de la filiére antimoniure pour le photovoltaique réside dans la possibilité
d’obtenir, en accord de maille sur substrat GaSb, des couches semi-conductrices avec une trés
grande variété de gaps de726 meV a 1,64 eV. Des simulations réalisées au laboratoire, basées sur
le modele « Detailed Balance » , ont montré qu’il était théoriquement possible d’obtenir des
rendements de conversion de 45% a un soleil et de 50 % 1000 soleils a partir de cellules

comportant seulement 3 jonctions d'énergies de gap 0,726 eV,1,22 eV et 1,64 eV

Dans le cadre de cette thése, nous avons évalué le potentiel des semi-conducteurs de la famille
ITI-Sb pour la conversion photovoltaique de I'énergie solaire concentrée. Nos travaux se sont
focalisés sur deux aspects : i) la fabrication de trois types de cellules possédant les gaps d’intérét
déterminés par modélisation (0,726 eV, 1,22 eV et 1,64 eV) qui constitueront la future cellule
triple-jonctions, ii) leur caractérisation (électrique, optoélectronique et sous illumination a un
soleil et sous concentration). L’ensemble du processus de fabrication des cellules photovoltaiques,
depuis la croissance des matériaux par épitaxie par jets moléculaires jusqu’a leur réalisation
finale, a ét¢ présenté. Nous avons mis au point toutes les étapes technologiques nécessaires a la
fabrication des cellules en salle blanche, depuis la gravure des mésas jusqu’a leur collage sur des

dissipateurs thermiques.

Les cellules fabriquées ont été caractérisées €lectriquement, sous obscurité et en température.
Une attention particuliére a été portée a la mesure des résistances série des cellules. A partir des

mesures I(V) sous obscurité et des mesures TLM, nous avons montré que la résistance série de
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nos cellules est principalement impactée par la résistivité de contact spécifique (déterminée par
mesures TLM). Nous avons ainsi pu montrer que la meilleure métallisation sur nos matériaux de
type p est Cr/Pd/Au (30/30/300 nm) aprés recuit d’une minute a 250°C, pour une résistivité de
contact spécifique mesurée de 8,5.10° Q.cm?. D’aprés nos estimations, cette valeur de résistivité
de contact spécifique serait adaptée pour une concentration de 200 y; cependant, pour une
utilisation a 1 000 y, il faudrait encore la réduire d'un facteur 10 mais des études complémentaires
sur la métallisation sont encore nécessaires (désoxydation avant dépdt, épaississement des

contacts).

A T’aide des caractéristiques J(V), en température et sous obscurité des 3 structures (Bottom,
Middle et Top), nous avons également montré que la résistance série diminue lorsque la
température augmente (respectivement 6,4.107 et 9,2 mQ.cm?°C pour les cellules Bottom et
Middle), contrairement a la tension de seuil, a la résistance shunt et a la densité de courant de

saturation.

Nous avons mis en place un banc de mesure de réponse spectrale étalonne dans le but de
mesurer les rendements quantiques de nos cellules. Les mesures ont été réalisées sur les trois
types de cellules fabriquées. Nous avons ainsi obtenu un rendement quantique interne (IQE) de
68 % sur la cellule Botfom, malgré de fortes vitesses de recombinaison de surface. Les mesures
effectuées sur les cellules quaternaires Middle et Top ont fait apparaitre une « extinction » du
signal pour des énergies comprises entre les valeurs de gap du matériau quaternaire et celle du
GaSb, permettant d’expliquer les faibles rendements mesurés sur ces deux types de structures. La
modélisation électrique de ces structures est actuellement en cours pour expliquer cette extinction

qui est a l'origine des faibles rendements mesurés sur les cellules quaternaires Middle et Top.
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Les cellules qui ont été fabriquées ont ¢galement été caractérisées sous illumination a 1 soleil
en conditions réelles, les rendements de conversion des cellules Bottom, Middle et Top sont de
3,0%, 4,3% et 3,2% respectivement. Concernant les cellules Middle et Top a base de
quaternaires AlGaAsSb, les résultats obtenus constituent une premiére pour une utilisation
photovoltaique. Afin de quantifier I’écart a 1’idéalité de chaque paramétre (V,., Jy., FF et ), nous
avons défini un facteur de performance qui nous a permis de déterminer que le principal
parametre a améliorer sur nos cellules est la densité de courant de court-circuit Jy., ce qui est en

accord avec les résultats obtenus a partir de la réponse spectrale.

Les cellules (Bottom, Middle et Top) ont finalement été caractérisées sous concentration
solaire en conditions réelles; nous avons montré que la densité de courant J;. et la tension V.
augmentaient avec la concentration. Les rendements de conversion pour les trois types de cellules
augmentent tout d'abord avec la concentration avant de chuter brutalement au-dela d'un certain
seuil. Les meilleurs rendements de conversion sont de 5,7 % a y =40 pour la cellule Bottom,

8,2 % ay =96 pour la cellule Middle et 6,3 % a y = 185 pour la cellule Top.

Lors de cette étude nous avons constaté que J,., et V,. ne n'étaient pas les principaux facteurs
limitant I'augmentation du rendement de conversion avec la concentration, le facteur de forme FF
en est le principal responsable. Pour expliquer I’évolution du facteur de forme, nous avons
introduit les rapports de forme de tension (associé a la résistance série) et de densité de courant
(associé a la résistance shunt). Nous avons observé que le rapport de forme le plus limitant était
celui li¢ a la tension. L’importante diminution de rendement au-dela d'un certain seuil de

concentration est par conséquent attribuée a la résistance série et donc aux pertes par effet joule.

11 est important de souligner que les cellules ne se sont pas dégradées aprés avoir été soumises
a de tres fortes concentrations solaires en conditions réelles (> a 1 000 soleils), bien que le

procédé de fabrication ne soit pas optimisé. Cette robustesse nous conforte dans notre conviction
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que les cellules multi-jonctions (III-V)-Sb épitaxiées sur GaSb pourraient constituer a terme une

alternative crédible aux cellules multi-jonctions déja sur le marché.

Mais pour cela de nombreux verrous restent encore a lever, dont certains pourraient constituer
une suite de nos travaux. Tout d'abord, une étude complémentaire de gravure a la RIE-chlor¢,
mieux adaptée aux matériaux III-V, permettrait de limiter les chemins de conduction sur les flancs

des mésas de la future cellule triple-jonction.

La future cellule triple-jonctions aura un contact métal-semiconducteur en face arriére avec la
sous-cellule Bottom en GaSb et un autre en face avant avec la sous-cellule 7op. Il faut donc
continuer les études sur la métallisation en optimisant la désoxydation (par analyse de
spectrométrie photoélectronique par rayon X). Des études supplémentaires de métallisations, de
couche antireflet ainsi que de passivations de surface et des flancs des mésas des trois sous-

cellules sont essentielles pour 1’optimisation de la future cellule triple-jonctions.

Des mesures TLM en température permettraient une meilleure compréhension de 1’évolution
des résistances série et des résistivités de contact spécifique en fonction de ce paramétre. Afin
d’alimenter les modeles électriques et de pousser encore plus loin I’étude, il serait intéressant

d’effectuer ces mesures également sous illumination.

Par ailleurs, nous pensons que 1’épaississement des contacts et la fabrication de contacts

enterrés devraient augmenter les performances des cellules sous concentration solaire.

Enfin, il restera a fabriquer, optimiser et caractériser les jonctions tunnel nécessaires entre les

sous-cellules.
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Annexe 1

Recombinaisons et pertes limitant

le rendement de conversion

Comme évoqué précédemment, la conversion en énergie électrique de la puissance lumineuse
éclairant une cellule photovoltaique n’est pas totale. Différents facteurs, physiques et

technologiques, vont limiter 1’efficacité des cellules.

7.1 Pertes fondamentales

Dans le cas des cellules photovoltaiques a matériaux semiconducteurs, quatre principaux

facteurs limitent le rendement de conversion :

» les pertes liées a I’absorption partielle des photons ;
» les pertes dues a la thermalisation des porteurs ;
» le facteur de tension ;

» le facteur de forme.
7.1.1  Pertes liées a I’absorption partielle des photons

Les photons d’énergie hv < E, (c'est-a-dire A > Ag,) ne sont pas absorbés par les matériaux
semiconducteurs, ne génerent pas de paires électrons-trous et sont donc perdu (zone @ dans la

Figure 7.1.a). Ce phénoméne est intrinseéque au choix des matériaux composant la cellule. Une
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cellule multi-jonctions optimisée absorbera une plage spectrale plus étendue qu’une cellule

photovoltaique simple jonction (ex : Si, GaAs, CdTe, ...).
7.1.2  Pertes dues a la thermalisation des porteurs

Ce phénoméne est causé par 1’exceés d’énergie des photons. Un photon absorbé génére une
seule paire électron-trou. Lorsque 1’énergie apportée par un photon est supérieure au gap, cet
exces d’énergie est transféré (dissipé) sous forme de chaleur au réseau cristallin (voir Figure 7.1.b
et zone @ dans la Figure 7.1.a). Ce phénomene est tres rapide, le porteur céde son énergie au
réseau en quelques picosecondes. Il génére des phonons, porteurs d’énergie thermique, qui

chauffent le réseau cristallin.
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Figure 7.1 : a) Influence des pertes dues aux mécanismes d’absorption dans les différents matériaux
semiconducteur utilisés, GaSb et deux quaternaires distincts, en Al,Ga,..As,Sb,., : @ photons non absorbés
et pertes radiatives, @ thermalisation des photons. b) Phénomeéne de thermalisation des porteurs.

7.1.3 Le facteur de tension

Il correspond au rapport entre le V. et la tension de gap E,/g. La tension aux bornes de la
cellule est donc une fraction de la tension de gap, en partie a cause de la chute de potentiel au
niveau des contacts et de la jonction. Les recombinaisons Auger limitent également la valeur du
V,. a des valeurs comprises entre 680 mV et 720 mV pour des cellules photovoltaiques en

silicium a haut rendement [102].
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7.1.4 Le facteur de forme, FF

Les courbes J(¥) sont régies par les équations de Boltzmann sous forme exponentielle (&),

La courbe J(¥) ne peut pas avoir une forme rectangulaire. Dans le cas idéal d’une cellule en
silicium, le facteur de forme FF ne peut dépasser 87 %. Celui-ci dépend également fortement des
parametres technologiques tels que les résistances série R; et shunt R,. Les pertes résistives (R.J?)
augmentent comme le carré de la concentration solaire, ce qui va modifier la courbe J(V) au

voisinage du V..

L'excés d’énergie des photons supérieur
J (mA.cm??) au gap est transmis au réseau cristallin
(thermalisation)

Jscma)(:62

Les photons
d’énergie
inferieure au
gap ne sont
pas absorbés

1,522 —>p=s

V (V)

V,.=0,3 V,"%=0,5

oG

Figure 7.2 : Schéma récapitulatif de l'incidence des limitations physiques et des processus de pertes sur
le comportement électronique d 'une photopile. Courbe caractéristique J(V) dans le cas d 'une cellule PV en
GaSb recevant une puissance lumineuse de 1 000 W/m?.

7.2 Pertes technologiques

D’autres pertes sont responsables de la limitation du rendement. Ce sont les pertes
technologiques que 1’on peut répartir en 3 groupes: les pertes optiques, les pertes de

recombinaison et les pertes résistives R et R, précédemment décrites.
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7.2.1 Les pertes optiques

Les pertes optiques empéchent I’absorption d’une partic de I’éclairement incident. Cela

provoque une diminution de la densité de courant de court-circuit, Jj,.
7.2.1.1 La réflexion au niveau de la surface du semiconducteur

Lorsque la surface du semiconducteur est polie, la réflectivité est importante (ex du Si:
environ 36 % [103]). Cette réflectivité peut étre réduite a 1’aide d’un dépot d’une couche antireflet
sur la face avant (ex du Si : la réflectivité passe a 10 % avec une couche de SiO, ou Si3Ny selon le
dopage de I’émetteur). Il est possible de réaliser une texturisation de surface qui a pour effet
d’augmenter le chemin optique, et donc la probabilité d’absorption grace a de multiples réflexions
[104]. Néanmoins, il n’est pas concevable actuellement de réaliser une telle texturisation pour des
cellules multi-jonctions car 1’épaisseur de I’émetteur de la cellule Top est trop faible. Toutefois,
dans le cas de la concentration solaire, un guide optique secondaire en « contact » avec la cellule

est utilisé. Cela a pour effet d’agir comme un anti-réflecteur.
7.2.1.2 La réflexion de I’éclairement sur la grille métallique en face avant

La grille métallique sur la face avant réfléchit le rayonnement incident. Cela limite la densité
de courant J,.. On définit le taux d’ombrage (aussi appelé taux de recouvrement) comme le
rapport entre la surface de recouvrement de la grille métallique et la surface totale de la cellule.
Des ¢études sur ces taux d’ombrage en fonction de la concentration solaire ont été réalisée par
Vossier [3]. Typiquement, ces taux varient de 7 & 15%. On notera que plus la concentration

augmente et plus le recouvrement nécessaire est important pour limiter les pertes résistives.
7.2.1.3 L’absorption des photons grice a la métallisation en face arriére

Dans le cas des grandes longueurs d’ondes (A,;, > Ag), les photons vont traverser le matériau

semiconducteur. Pour des cellules photovoltaiques, si I’indice de réflexion du métal est important,
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il y aura alors de multiples réflexions entre la face arriére et la face avant, d’ou une meilleure

absorption des photons de faible énergie.

7.2.2  Les pertes par recombinaisons

D’une fagon trés générale, deux types de recombinaison se distinguent dans un

semiconducteur :

» La recombinaison directe bande a bande pour laquelle un électron de la BC
franchit le gap vers un état inoccupé de la BV (recombinaison radiative).
» La recombinaison indirecte ou 1’¢lectron de la BC transite par un niveau profond
dans le gap avant de se recombiner avec un trou de la BV (recombinaison SRH).
Lors de la recombinaison, une énergie €gale a 1’énergie de la paire ¢électron-trou est réémise

dans le réseau cristallin, soit sous forme de radiation par émission d’un ou plusieurs photons, soit

sous forme de chaleur par émission de phonons.

Afin d’étre collectés, les porteurs minoritaires générés doivent diffuser jusqu’a la ZCE de la
jonction PN. Pour améliorer leur durée de vie, il faut minimiser les phénoménes de

recombinaison. Cet enjeu technologique permet d’améliorer le rendement de conversion.

Ces types de recombinaisons se manifestent selon plusieurs mécanismes qui sont illustrés sur

la Figure 7.3.
Tgfnergie thermique
o
N N ) [ ] —_—, -
Ee T
_ Energie EE
Niveau thermique |
/W hv énergétique —Y }[/\ -+
de piégeage +
E = _\_‘_
\%
he g
!
Radiative Auger SRH Surface

Figure 7.3 : Phénomene de recombinaison radiative, Auger, Shockley-Read-Hall (SRH) et de surface
des porteurs de charge.
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La durée de vie est définie comme la durée d’existence des porteurs minoritaires générés avant
qu’ils ne se recombinent. Une durée de vie ¢levée indique une plus grande probabilité de collecte

et donc de courant collecté plus élevé.

La dur¢e de vie effective 7,55 des porteurs minoritaires est donnée par 1’équation :

1 1 1 1 1 1 1
= + + + = + (7.1)
Teff TsrH  TAuger TRadiative Tsurface Tputk  Tsurface

Avec Tgpy la durée de vie des recombinaisons Shockley-Read-Hall, 7y, 4¢r 1a durée de vie des
recombinaisons Auger, Tgqgiarive 12 durée de vie des recombinaisons radiatives, Tgrrace 1a durée

de vie des recombinaisons en surface, et Tp,,;; la durée de vie des porteurs minoritaires dans le

volume.
7.2.2.1 Recombinaisons radiatives

Ce processus inter-bandes est défini comme I’inverse du processus de photogénération. C’est
la recombinaison d’un électron de la BC avec un trou de la BV avec émission d’un photon. Ce

processus est peu important pour les matériaux a gap indirect.

La durée de vie dans les matériaux de type N associée au taux de recombinaison radiatif

s’écrit :

A
Traa = 5 = [B. (o + o + 4m)] (12)

rad

Avec An (4p) la concentration d’électrons (trous) en exces, U, le taux de recombinaison
radiative, S le coefficient de recombinaison radiative (cm’/s), n, et p, les concentrations de

porteurs a 1’équilibre.
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7.2.2.2 Recombinaisons Auger

Ce phénomene est décrit comme un mécanisme a 3 entités. L’exces d’énergie issu de la

recombinaison d’un électron de la BC vers la BV peut étre transféré a une 3°™ particule libre,
¢lectron ou trou. Ces charges sont considérées comme quasi-libres et n’interagissent pas entre
elles. Ce type de recombinaison prédomine pour les forts niveaux de dopage et réduit rapidement

la durée de vie des porteurs.

La durée de vie dans les matériaux de type N associée au taux de recombinaison Auger
s’écrit :
An

——— = [C, (P8 + 2po. An + An?) + C,(nf + 2n.An + Anz)]_1 (7.3)

Tauger = U,
uger

Avec Uy, le taux de recombinaison Auger, C, et C, les coefficients Auger.
7.2.2.3 Recombinaisons Shockley-Read-Hall, SHR

Elles sont liées a la présence d’impuretés ou de défauts (dislocations, lacunes, « flancs non
lisses », etc.) au sein de la structure photovoltaique. Cela induit la présence de niveaux d’énergies
discrets au sein du gap du matériau. Ces niveaux pieges facilitent la recombinaison des porteurs
par un mécanisme en 2 étapes. Un électron va d’abord se relaxer sur un niveau d’énergie
intermédiaire 1ié a un défaut. Ensuite, une 2°™ relaxation va lui permettre de se recombiner avec
un trou de la BV. Ce type de recombinaisons dépend de la qualité¢ du matériau et peut étre réduit

en le passivant (c'est-a-dire en comblant les liaisons pendantes).

La durée de vie dans les matériaux de type N associée au taux de recombinaison SRH s’écrit :

An 1, (ng + An+ny) + 7y (o + An + py)
Usrr (no + po + An)

TSRH = (74)
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Avec :

_ 1 . B 1
Tn, et Tp, = o Venlr (7.5)

Avec o, la section efficace de capture pour les électrons, g, la section efficace de capture pour

les trous, vy, la vitesse thermique des porteurs et Ny la densité des centres recombinants.

Et n; et p; les concentrations décrites par les équations :

Er—Ej Ei—Er
n, =n;.e kT et py=n.e kT (7.6)

Avec n; la concentration de porteurs intrinseéques, E7 l’énergie du piege, E; [’énergie
intrinséque qui correspond a la position énergétique du niveau de fermi dans un semiconducteur

intrinseéque, & la constance de Boltzmann et 7 la température.

7.2.2.4 Recombinaisons en surface

La surface représente une discontinuité de la structure cristalline. L’interruption brutale de la
périodicité du cristal entraine de nombreux défauts structuraux, introduisant dans le gap des
niveaux énergétiques qui vont assister les phénomeénes de recombinaison. Ces défauts sont
principalement des liaisons pendantes, c'est-a-dire des atomes auxquels il manque une liaison
covalente et qui ne sont donc pas dans une configuration électronique stable. Dans ce cas, les
recombinaisons sont formulées par unité de surface et non par unité de volume. On peut aussi
considérer que ces défauts, du fait de leur grand nombre, sont distribués de fagcon continue dans
tout I’intervalle d’énergie du gap. Une des maniéres de réduire les recombinaisons en surface
consiste a réaliser une passivation afin de réduire la concentration de porteurs minoritaires en

surface.
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Les recombinaisons augmentent les densités des courants de saturation, de diffusion et de
génération-recombinaison, ce qui a pour effet de réduire la tension V,. et donc le FF. De plus, si
les porteurs minoritaires se recombinent avant d’atteindre la ZCE, cela entraine une diminution de
la densit¢é de courant de court-circuit J,.. On différenciec en général les phénomeénes de
recombinaison ayant lieu en surface de ceux ayant lieu dans le volume de la cellule. Les moyens
de réduction de recombinaisons passent nécessairement par la neutralisation de [’activité
¢lectrique des défauts en utilisant la passivation surfacique / volumique. La passivation en surface
permet de diminuer les densités de défauts d’interface par le dépot d’une couche diélectrique (qui
peut servir de couche antireflet également). On aura aussi une réduction des porteurs minoritaires
en surface par dopage ou grace aux charges fixes contenues dans la couche diélectrique de
passivation. La passivation en volume, quant a elle, permet de neutraliser les pieges par diffusion
(d’atomes adéquats au matériau cibl¢) en volume. Il y aura déplacement des impuretés vers des

zones inactives du matériau.

7.2.3 Effet du dopage sur la qualit¢é de transport du

semiconducteur

7.2.3.1 Réduction du gap pour des forts niveaux de dopage (bandgap narrowing)

Pour des forts niveaux de dopage, le gap d’un matériau semiconducteur subit une diminution
que I’on peut calculer par exemple suivant les équations (7.7) et (7.8) dans le cas d’un dopage

respectif de type N et P du matériau GaSb.

AE, (Np) = 13,6.10° Np'” + 1,66.107 Ny + 119.10"° N,'? (7.7)

Soit une diminution du gap pour nos cellules de GaSb de 0,192 eV dans le cas ou

Np&®*=2.10" cm™.
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AE, (N,) = 8,07.10° N,/° + 2,80.107 N, + 4,12.10"° N,,/'* (7.8)

Soit AE, = 0,008 eV dans le cas ott N,***" =2.10" cm”.
7.2.3.2 Effet du dopage sur la densité d’états d’interface

Des travaux menés par Snel [105] ont montré que la densité des états d’interface est une

fonction croissante de la concentration de dopants dans le matériau.

La dépendance suit le type de dopant utilisé (excés de trous h™ ou d’électrons ¢’). Dans le cas
du Si, le bore (excés de h") introduit une densité d’états d’interface plus grande que le phosphore
(exces d’e’), ce qui rend la passivation plus facile pour une surface dopée N que pour une surface

dopée P. Ceci explique, entre autres, I’utilisation des émetteurs de type N pour le Si.

7.2.3.3 Effet du dopage sur la mobilité des porteurs minoritaires et la longueur de

diffusion

La durée de vie des porteurs est le facteur le plus influent dans les mécanismes de
recombinaison. Jusqu’a un certain dopage [106], le matériau affiche une valeur de durée de vie
constante avant de diminuer rapidement en fonction de 1’inverse du carré de la concentration
(recombinaison Auger). La dégradation de la durée de vie a pour effet de réduire la longueur de

diffusion des porteurs minoritaires.

7.2.3.4 Effet du dopage (N, sur la longueur de diffusion et le V,. en supposant la

surface bien passivée
La densité de courant de saturation et le V,. sont affectés par :

» le nombre de porteurs minoritaires au bord de la jonction ;
» lalongueur de diffusion dans le matériau ;
» la présence de sources de recombinaison localisées au sein d'une longueur de

diffusion dans la jonction.
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On cherche a avoir le V. et la longueur de diffusion les plus grands possibles.
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Figure 7.4 : Effet du dopage sur la tension en circuit ouvert et sur la longueur de diffusion pour une
cellule photovoltaique en Si avec une surface bien passivé [107].

Notons que si le dopage est élevé, alors la R, est faible mais le taux de recombinaisons est

¢levé. Il faut donc trouver le bon compromis entre tous les paramétres.
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Tableau 8.1 : Etat de l'art de la gravure humide sur GaSb [43, 108, 109].

Compositions Ratio Remarque

HF : HNO; : CH;COOH 2:18:40 Effet polis

HNO; : HF : CH;COOH 6:2:1 Polycristallin ; matériau nettoyé

HF : CH;COOH : KMnO, 1:1:1 Stries d’impuretés (vitesse de gravure élevée)
HCI : HNO; : H,O 1:1:2 Dislocations en (111) A (vitesse de gravure lente)
HCI: H,O : HNO; 6:6:1 Dislocations

HCIl : 30%H,0, : H,O 1:1:1 Solide a I’état fondu ; forme de 1 interface
HF : HNO; : H,O 1:3:6 Twins

HCI : H,0, 11 dAé)fgi?stlon de dislocations, de stries et micro-
?1(; 11511::;)? Sd (;gb‘;,ll;t;g:;tiggrzgi Points blanc aux dislocations

HNOs; : HF : H,O (15 sec) I:1:1 Joints de grains et dislocations

HNO; : HF : CH;COOH : H,O 9:5:1:10 Joints de grains et dislocations

1 e o en (00
HCI : H,0, : acide tartrique ?r’Zti:07n:1(())l’:-iie) Dislocations en (100)

HNO; : HF : CH;COOH : H,O 5:3:3:11 Dislocations en (111)

KOH : H,O (pendant 2 min)

9 : 11 (ratio de
poids)

Dislocations en (111)

HF : HNO;CH;COOH (1 min)

Br,-CH,COOH (4 min) 1:9:20 Dislocations en (111)

45% KOH aqueux (2 min)

CH;COOH:HNOj;:HF (1 min) 20:9:1 Dislocations en (111)

5% Br,-CH;0H (11 min)

2% Bry,-méthanol Dislocations en (111) A

HF:HNO; : CH;COOH : Br, 3:5:3:0,06 Dislocationsen (111) A

HF : HNO; : H,0 (4 40°C) 13:20: 17 Taches sur les jonctions pn lors de la vue en
coupe transversale

H,O : HF : H,0, 20:2:1 Taches sur la gravure en (110)

HF : HNO; : H,0 3-7:10 La région p se grave plus rapidement laissant un
pas a la jonction pn

HINO; : acide tartrique 1:3 D1slocatlops en (111) A (vitesse de gravure : 6
mg/cm,/min)

HNO; : HF 1:1 Effet polis (vitesse de gravure : 40mg/cm2/min)

HNO; : HF : H,O 1:1:1 Dislocations en (111) A (temps de gravure : 30 s)

) ) 2:1:1 Dislocations en (111) A (temps de gravure : 15 s)

HNO,  HF : HAc 5:3:3 Dislocations en (111) A (temps de gravure : 30 s)

HNO; : HF : HAc : Br 25:15:15:3 Dislocations en (111) A (temps de gravure : 10 s)

HNO; : HCI1 1:1 Effet polis (vitesse de gravure : 2 mg/cm2/min)






Tableau 9.1 : Etat de l’art des résistivités de contact spécifique, p., sur GaSb dopé P. N.I : Non Indiqué.

Dopage

Annexe 3

Température

Références GaSb-p Métallisation Epa:lg;eur de recuit T?:cl::i tde pe (Q.cm?)
(cm?) (W9)
Oliveira (1989)  (0.87-1).10' Au/Zn/Au 10/10/80 300 15 min 1.10°
AuGeNi N.I 300 5 min ohmique (N.I)
Su (1990) 2-6.10"7
Pd 500 300-450 30 min ohmique (N.I)
AuGeNi 2.10*
Su (1991) 2-6.10" NI 300-400 2 min
Ag/AuGeNi 8.10*
Au 1.10*
Milnes (1993) 6.10"7 NI 250-300 N.I
AuZn 1.10°
Rolland (1993) 1.10" AuGeNi N.I 380 lh 4.10°
Ge/Au 4.10"
Subetki (1995) 6-9.10"7 Ge/Ni/Au N.I 150-500 1 min 4.10™
Ge/Ni/Au/Au 4.10"
Cr/Au 10/250 300 (1-2).107
Tadayon (1995)  (4-20).10" Ti/Pt/Au 50/50/300 330 1 min (1-3).10°
Au 250 200 (1,4-7.8) x 107
Pd/Ge/Pd 300 1 min 4.10*
Vogt (1996)  (0,79-1,2).10" NI
Pd/S/Pd 400 1 min 4.10°
Yang (1996) ~1.10"® Pd/Te/Pd/In/Au NI 250-400 2 min 1.10°
Pd/Ge 300 45 sec ohmique (N.I)
Varblianska 4
(1997) NI Sb/Pd N.I 300-450 45 sec 1-10.10
Pd 350 45 sec ohmique (N.I)
Vogt (1998) 6.10" Pd/Ge/Au/Pt/Au N.I 300 45 sec 4,9.10
Ti/Au 30/80 (2,6-280).10°7
Pt/Au 30/80 (4,6-5,9).10°
Vogt (1999) 6,2.10'8 Pd/Au 30/80 Non Non (2,9-30).107
Ni/Au 30/80 (1-3).10°
Au 80 (7-1900).1077
Pd/Ge/Au/Pt/Au 300 45 sec 4,9.10°
Sigmund (2001) 9,9.10" NI
Pd/Ge 300 45 sec 4,9.10°
5,6.10"7 Pd/Ge/Pd/In/Pd 350 1 min 1,4.10™
Ikossi (2002) N.I
1,2.10" Pd/Ge/Pd 400 1 min 3,8.10°
Huang (2004) N.I Pd/Ge/Au N.I 270 1 min 1.10°
L er Dopage FYN Epaisseur Température Temps de ;
Références GaSb-p Métallisation A) de recuit recuit pe (Q.cm?)
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(cm™) (C)
Pd/Ge/Au/Pt/Au 300 45 sec 8,3.10°
Robinson (2004) 2.10" NI 125 1-2 min
Pd/In/Pd/Pt/Au 2,4.10°
350 10 min
Robinson (2005) 2.10" Pd;In,/WSiN/Au N.I 325 1 min 1,8.10°
Non Non (3-5).10°°
H,, 190 (7-9).10°°
Cr/Au H,, 230 (1-3).10°
1-2 min
N,, 190 (8-9).10°°
N,, 250 (4-5).10°°
Non Non (3-6).10°
H,, 190 (2-3).10°
Cr/Ag
H,, 230 1-2 min (2-3).10°
Khvostikov 20 5
(2006) 1.10 N.I N,, 190 (4-5).10
Non Non (8-9).10°°
H,, 190 (3-4).10°
Cr/Au(Mn)
H,, 230 1-2 min (2-3).10°
N,, 190 (7-9).10°°
Non Non (4-6).10°°
H,, 190 (8-9).10°°
Ti/Pt/Au
N,, 190 1-2 min (5-7).10°°
N,, 250 (1-3).10°°
50 1,5.10°
100 3,1.10°
150 9,8.107
Cr/Au N.I 15-60 sec
200 1,3.10°¢
350 2,3.10°
400 9.10°
1,2.10°
Non Non "
Soldatenkov 20 8,9.10
~1.10
(2011) 8.5.10°
Ti/Au 90/150 220
7,4.10°
15-60 sec
4.10°
305
5,8.107
Non Non 6,1.10°
Ti/Pt/Ag 30/30/120 220 2,9.10°
15-60 sec
305 2,4.10°
Ti/Pt/Au 30/30/115 Non Non 6,9.10°
Références Dopage Métallisation Epaisseur Température Temps de pe (Q.cm?)
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GaSb-p A) de recuit recuit

(cm™) (°C)
Non Non 3,6.10'6
49.10°
220 _—
30/30/115 1,8.10°
— 15-605cc —————
2,7.10°°
305
1,4.10°
42.10°
Non Non
3,1.10°
43.10°
Ti/PUAU 30/60/130 220 2 10°
suite — 1560 sec
3,9.10°¢
330
2.10°¢
5,2.10°
Non Non
2,3.10°
6,2.10°
10/30/135 220
3,5.10°°
15-60 sec
7,9.10°¢
305
4,7.10°
-6
Soldatenkov Non Non 2,6.10
20
(2011) ~1.10 Pt/Au 45/170 220 6.10°¢
suite — 15-60sec —————
305 5,5.10°
Non Non 2.10°
PYTi/Pt/Au 8/20/60/110 270 3,4.10°
— 15-605cc ———
330 2,8.10°°
Non Non 5,3.107
160, H, 3,7.10°°
185, H, 2,5.10°
— 15-605cc ——————
215, H, 1,4.10°
225, H, 3,5.10°
Ti/Au 10/60 Non Non 5,3.107
90, N, 7,7.107
160, N, 4,1.10°
185, N, 15-60 sec 1,4.10°
225, N, 1,3.10°
275, N, 2,6.10°
Non Non 2,3.1 0°
Cr/Au/Ag/Au N.I
160 15-60 sec 1,7.10°¢
Références Dopage Métallisation Epaisseur Température Temps de pe (Q.cm?)
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GaSb-p A) de recuit recuit
(cm™) (°C)

185 2,2.10°°
-7

Cr/Au/Ag/Au 225 7,5.10

suite 250 3.107
275 1,8.107
N.I Non Non 2,6.107

90 2.107
Ti/Pt/Ag/Au 160 1,1.107

15-60 sec
225 9,3.10°%
275 1,1.107
Non Non 2,3.1 07
90 1,1.107
160 1,3.107
185 7,3.10%
Ti/Pt/Ag N.I

Soldatenkov 225 15-60 sec 2,1.107
(2011) ~1.10% -

suite et fin 235 1,1.10°

250 8.10°
275 1,7.107
Non Non 1,8.1 07’
90 1,7.107
160 9,3.10°%

Ti/Pt/Au
185 15-60 sec 1,2.107
225 3,3.107
N.I 275 2,1.107
Non Non 1,3.107
160 6,5.10°%
Pt/Ag 185 6,5.10°
15-60 sec
225 1,1.107
275 9,4.10°
- Ti/Pt/Au 7,74.107
Wuzgi';h“ N.I — NI RTA, 250°C 60 sec

(2012) Ni/Pt/Au 6,89.107

200






Résumé

La conversion photovoltaique (PV) de 1’énergie solaire repose sur la capacité qu’ont certains matériaux a convertir 1’énergie des photons en
courant électrique. Le développement des systémes de conversion PV ces trente derniéres années a permis des améliorations considérables en
terme de cotit et de performances dans le domaine des énergies renouvelables.

Une cellule multi-jonctions (MJ), a base de matériaux semi-conducteurs III-V, est un empilement de sous-cellules aux gaps décroissants qui
permet notamment une plus large utilisation du spectre solaire. Soumettre ces cellules PV a un flux solaire concentré permet d’augmenter
significativement la puissance électrique créée par celles-ci, et ainsi d’abaisser substantiellement le colit de 1’¢lectricité produite.

Le record du monde est actuellement détenu par le partenariat Soitec / Fraunhofer ISE avec un rendement de 46,0 % mesuré sur une cellule
quadruple-jonctions en GalnP/GaAs//InGaAsP/InGaAs pour un taux de concentration de 508 y (ou 1 x =1 soleil = 1 kW/m?).

L’objectif du travail réalisé¢ dans le cadre de cette these est de proposer une alternative aux cellules existantes plus simple a mettre en ceuvre
avec des cellules MJ monolithiques accordées sur substrat de GaSb pour des concentrations solaire de 1 000, soit une irradiance directe de
1 MW/m?. Ce type de cellules, du fait de la trés bonne complémentarité des gaps des matériaux et ses alignements de bandes favorables,
constitue une alternative crédible et originale aux cellules existantes pour une utilisation sous flux solaire fortement concentré.

Afin de mieux comprendre la cellule multijonctions III-Sb optimale, les travaux réalisés ont porté sur la fabrication et la caractérisation des
trois  sous-cellules fabriquées indépendamment. Ces trois échantillons épitaxiés sont 1’AlygGag As)¢7Sbogs (cellule  Top),
I’ Al 35Gag 65As0,035by o7 (cellule Middle) et le GaSb (cellule Bottom) ayant comme gaps respectifs 1,6 eV, 1,22 eV et 0,726 eV a 300 K.

Le travail présenté dans cette thése porte sur :

- La réalisation et la mise au point de toutes les étapes technologiques nécessaires a la fabrication des cellules (dépdts métalliques,
gravure humide et séche par plasma ...).

- La caractérisation des métallisations par structure TLM (Transmission Line Method) dont le meilleur résultat obtenu concerne une
métallisation tri-couche Cr/Pd/Au (30/30/30 nm) sur substrat GaSb type P.

- La caractérisation sous obscurité courant-tension des parametres €lectriques des cellules PV a température ambiante et en fonction de
la température.

- La caractérisation thermique par mesure de la conductivité thermique des matériaux et une cartographie de température de surface en
fonction du flux solaire concentré en conditions réelles.

- La caractérisation électro-optique par réponse spectrale, a partir de laquelle nous avons calculé le rendement quantique externe qui
représente le rapport entre la quantité d’électrons créés et la quantité de photons incidente.

- La caractérisation sous illumination a 1 soleil (1 000 W/m?) sous simulateur solaire et en conditions solaire dont nous avons comparé
les parametres électriques.

- La caractérisation des cellules sous flux solaire (fortement) concentré au laboratoire PROMES. Les meilleurs rendements obtenus pour
les cellules PV Bottom, Middle et Top respectifs de 4,6 % a 40 y (proche de I’état de ’art), 8,2 % a 96 y et 5,4 % a 185 y (premiere
mondiale pour ces matériaux quaternaires).

Ce travail a été cofinancé par le Ministere de I’Education et de la Recherche (Allocation ED) et le Labex SOLSTICE.

Abstract

Photovoltaic (PV) solar energy consists on the ability of certain materials to convert the photon energy into electric current. The
development of PV conversion systems in the past thirty years has led to considerable improvements in terms of cost and performance in the
field of renewable energies.

A multi-junction (MJ) cell, based on III-V semiconductor materials, is a stack of sub-cells with decreasing gaps which notably allows wider
use of the solar spectrum. Exposing these PV cells to a concentrated solar flux can significantly increase the electrical power generated, and
therefore substantially lower the cost of electricity yielded.

The world record is currently held by the partnership Soitec / Fraunhofer ISE with an efficiency of 46.0 % measured on a four-junction cell
GalnP/GaAs//InGaAsP/InGaAs for a concentration ratio of 508 y (where 1 x =1 sun = 1 kW/m?).

The objective of the work in this thesis is to propose an alternative to existing cells, easier to implement with monolithic MJ cells grown on a
GaSb substrate for solar concentrations of 1 000, which corresponds to a direct irradiance of 1 MW/m? This type of cell, due to the good
complementary of the material gaps and its favorable band alignments, is a realistic and original alternative to existing cells for use under highly
concentrated solar flux.

To better understand the optimal multijunction III-Sb cell, the work carried out consisted on the manufacturing and characterization of the
three sub-cells independently.

These three epitaxial samples are Aly9Gag 1A 07Sbgos (Top cell), the Alg35Gag 6sAsg03Sbg o7 (Middle cell) and GaSb (Bottom cell) having as
respective gaps 1.6 eV, 1.22 eV and 0.726 eV at 300 K.

The work presented in this thesis is:

- The establishment of all the technological steps required to manufacture the cells (metal deposition, wet and dry plasma etching ...).

- The characterization of metallization by TLM structure (Transmission Line Method) with the best result being a three-layer
metallization Cr/Pd/Au (30/30/30 nm) on a GaSb P-type substrate.

- The characterization under dark of current-voltage electrical parameters of PV cells at room temperature and in function of the
temperature.

- The thermal characterization by measuring the thermal conductivity of the materials and a surface temperature mapping in function of
the concentrated solar flux in realistic conditions.

- The electro-optical characterization by spectral response, from which we calculated the external quantum efficiency which is the ratio
between the amount of electrons created and the amount of incident photons.

- The characterization under 1 sun illumination (1 000 W/m?) in a solar simulator and in realistic conditions of which we compared the
electrical parameters.
The characterization of solar cells under (highly) concentrated solar flux in the PROMES laboratory.

The best efficiencies for Bottom, Middle and Top PV cells respectively are 4.6 % for 40 y (close to the state of the art),8.2 % for 96 x and
5.4 % for 185 y (world first for these quaternary materials).

This work was cofounded by the Ministry of Education and Research (ED Research grant) and Labex SOLSTICE.



