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Titre : Développements des dispositifs à base des nanofils  III-V  pour le photovoltaïque   
Résumé : Depuis une vingtaine d’année les nanofils des semiconducteurs suscitent un intérêt majeur 

pour des applications diverses  grâce à leurs propriétés optoélectroniques particulières. Dans le domaine 

du photovoltaïque ils présentent aussi un atout majeur. La combinaison du fort coefficient d’absorption 

des semiconducteurs III-V et le faible coût des substrats de silicium permettraient la réalisation des 

cellules photovoltaïques à faible coût et à haut rendement. C’est dans ce contexte que s’est déroulé cette 

thèse qui visait le développement des dispositifs à base des nanofils III-V pour le photovoltaïque. Dans 

une première partie, les techniques de nanofabrication pour la réalisation des dispositifs à base 

d’ensemble de nanofils pour les cellules photovoltaïques sont présentées. Ensuite, la fabrication et la 

caractérisation de dispositifs à base d’ensembles de nanofils de GaN pour les applications 

photovoltaïque sont permis d’ouvrir la voie au développement des cellules solaires tandems 

d’InGaN Si⁄ . Dans la suite des travaux on a étudié la croissance des nanofils de GaAs du type cœur-

coquille sur Si ainsi que les étapes technologiques pour la fabrication des dispositifs à base d’ensemble 

de nanofils dans l’optique de préparer  le terrain pour la réalisation d’une cellule tandem III-V sur Si. 

Enfin la croissance et la caractérisation électro-optique des nanofils contenant des jonctions axiales de 

GaAsP crus par la méthode VLS-EJM a permis de déterminer le type de dopage et l’optimisation de la 

structure en vue d’obtenir un effet photovoltaïque.  

Mots clés : Semiconducteurs III-V, nanofabrication, photovoltaïques, GaN, cellule solaire tandem 

InGaN/Si, nanofil GaAs cœur/coquille, mode VLS-EJM, jonction axiale GaAsP. 

 

Title: Developments of devices based on III-V nanowires for photovoltaics 
Abstract: Over the past twenty years, semiconductor nanowires have attracted major interest for various 

applications thanks to their particular optoelectronic properties. The combination of the high absorption 

coefficient of the III-V semiconductors and the low cost of the silicon substrates would allow the 

realization of photovoltaic cells at low cost and high efficiency. It is in this context that this thesis was 

developed which focused on the development of devices based on III-V nanowires for photovoltaics. In 

a first part, the nanofabrication techniques for the realization of devices based on set of nanowires for 

photovoltaic cells are presented. Next, the fabrication and characterization of devices based on GaN 

nanowire arrays for photovoltaic applications is paving the way for the development of InGaN / Si 

tandem solar cells. In the following, we studied the growth of core-shell GaAs nanowires on Si as well 

as the technological steps for the fabrication of nanowire-based devices in order to prepare the ground 

for the realization of a tandem III-V cell on Si. Finally, the growth and electro-optical characterization 

of the nanowires containing axial junctions of raw GaAsP by the VLS-EJM method made it possible to 

determine the type of doping and the optimization of the structure in order to obtain a photovoltaic 

effect. 

Keywords: Semiconductors III-V, nanofabrication, photovoltaics, GaN, InGaN / Si tandem solar cell, 

GaAs nanowires core/shell, VLS-EJM mode, GaAsP axial junction. 
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Introduction Générale 
 

C’est en 1839 que l’effet photovoltaïque a été mis en évidence par Alexandre-Edmond 

Becquerel à l’aide de cellules solaires électrochimiques [1]. Depuis la thématique de 

la conversion de l’énergie solaire en énergie électrique est en très forte croissance 

dans toutes les régions du monde pour répondre à l’augmentation de la consommation 

énergétique mondiale. 

Au début des années 2000 la communauté scientifique a tiré la sonnette d’alarme 

concernant l’augmentation de la concentration de CO2 dans l’atmosphère liée aux 

énergies fossiles, et en conséquence plusieurs pays ont commencé à promouvoir et 

subventionner l’utilisation d’énergies dites « propres ». Partant de ce constat, 

l’industrie photovoltaïque a connu un fort développement et une croissance quasi-

exponentielle qui a permis de réduire considérablement le coût de la production estimé 

aujourd’hui à 1 𝑈𝑆𝐷 𝑊𝑎𝑡𝑡⁄  [2]. 

La plupart des fabricants industriels de cellules solaires utilisent le silicium comme 

matière première. La technologie photovoltaïque à base du silicium est une 

technologie mature qui a un rapport 𝑟𝑒𝑛𝑑𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡 𝑐𝑜û𝑡⁄  acceptable ce qui fait d’elle un 

candidat privilégié pour le développement à grande échelle. Toutefois le rendement 

des cellules industrielles à base de silicium dépasse rarement les 20% et cela depuis 

plusieurs années, le rendement record étant de 25% [3]. 

Pour répondre à la forte demande en énergie « propre » qui ne cesse d’augmenter, 

les scientifiques explorent aujourd’hui d’autres matériaux, sous forme de couches 

minces ou de nanostructures, à base de semiconducteurs à bande interdite directe 

dans le but de dépasser le rendement du silicium(c.à.d. utilisant des matériaux III-V en 

configuration tandem) ou de réduire le coût (c.à.d. avec des couches minces de 

silicium amorphe).Si on prend l’exemple des semiconducteurs III-V, ces matériaux 

possèdent des rendements nettement supérieurs (le record s’approche de 46% pour 

les cellules tandem) à celles du silicium mais leurs coûts restent très supérieurs à celui 

du silicium. 

Ainsi pour trouver un compromis entre le rendement des cellules solaires et leurs 

coûts, les recherches actuelles convergent vers développement de technologies 

tandems à deux jonctions sur silicium cristallin. Ainsi la combinaison du coût modéré 

du silicium et les hauts rendements des cellules multijonctions à base des matériaux 

III-V présente une alternative séduisante donnant un bon compromis entre le 

rendement et le coût des cellules photovoltaïques. Vu les difficultés d’intégration des 

couches 2D III-V sur Si, l’utilisation des nanofils III-V pour le développement des 

cellules dites de 3ème génération a été proposée [4][5].  

Cette thèse a pour objectif le développement de cellules solaires à base de nanofils 

III-V sur silicium comme discuté dans le paragraphe précédent. Les nanofils III-V ont 

des propriétés intéressantes telles que l’absence de défaut traversant contrairement 

aux couches 2D et le piégeage efficace de la lumière. Grace à cette dernière propriété, 

la quantité de matière utilisée pour les nanofils III-V pour obtenir une absorption 

efficace est inférieure à celle des couches 2D ce qui devrait abaisser le prix de la 

cellule. 
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Ce manuscrit se divise en 5 chapitres. Le chapitre 1 présente les propriétés des 

nanofils III-V, leurs différentes méthodes d’élaboration, les généralités et l’état de l’art 

des cellules photovoltaïques. Le rendement record des cellules photovoltaïques à 

base des nanofils est détaillé en fonction des différents matériaux utilisés. 

Le chapitre 2 présente les techniques de nanofabrication pour la réalisation des 

dispositifs à base d’ensemble de nanofils pour les cellules photovoltaïques. Il s’agit 

d’expliciter toutes les étapes de la fabrication des dispositifs à base d’ensemble des 

nanofils. Les procédés décrits dans ce chapitre seront appliqués par la suite à la 

fabrication des dispositifs photovoltaïques utilisant des nanofils à base d’arséniures ou 

de nitrure. 

Dans le chapitre 3, je présente la fabrication et la caractérisation d’ensembles de 

nanofils de nitrures pour les applications photovoltaïques. L’étude porte sur les fils de 

nitrure de gallium (GaN) de type n sur un substrat de Si. Je montre que la croissance 

de nanofils par épitaxie par jets moléculaires, réalisée à haute température, induit une 

diffusion d’Al dans la couche surfacique de Si et provoque ainsi la formation d’une 

jonction p-n dans le substrat. 

Dans le chapitre 4je discute la croissance des nanofils de GaAs de type cœur-coquille 

sur Si ainsi que les étapes technologiques pour la fabrication des dispositifs à base 

d’ensemble de nanofils. Nous nous focaliserons sur les propriétés optiques et 

électriques des nanofils à jonctions radiales de GaAs sur Si. 

Le chapitre suivant est dédié aux travaux réalisés en vue d’obtenir une cellule tandem 

GaAsP sur Si. Je présente la croissance et la caractérisation électro-optique des 

nanofils contenant des jonctions axiales de GaAsP crus par la méthode VLS-EJM. Je 

poursuis par l’étude du type de dopage des nanofils de GaAsP suivie de la 

caractérisation d’une jonction p-i-n. 
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I. Les nanofils semiconducteurs III-V 
 

A. Intérêt de la structure 1-D 
 

On appelle nanofils les nanostructures ayant pour diamètre quelques nanomètres 

voire plusieurs centaines de nanomètres avec un ratio ℎ𝑎𝑢𝑡𝑒𝑢𝑟 𝑑𝑖𝑎𝑚è𝑡𝑟𝑒⁄  important. 

Les nanofils sont caractérisés par leurs surfaces latérales libres ainsi que leur rapport 

𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒⁄  important leurs accordant des propriétés électriques, optiques et 

structurales innovantes comparées à celles du matériau massif. Leurs spécificités 

proviennent de leur géométrie particulière mais aussi du fait que l’on peut réaliser des 

hétérostructures différentes au sein du nanofil utilisant soit la direction axiale soit 

radiale.  

L’un des problèmes majeurs auxquels les semiconducteurs sont confrontés lors de la 

croissance c’est de trouver un substrat adapté en paramètre de maille. En effet le fort 

désaccord de maille et la différence de coefficient de dilatation thermique existant entre 

les alliages III-Vet leurs substrats engendrent des contraintes élevées. La relaxation 

des contraintes dues au désaccord de mailles se traduit par la formation des 

dislocations et peut s’avérer fatale pour les performances des dispositifs, en particulier 

dans les structures où le transport de charge est vertical. Dans ce contexte les nanofils 

présentent un avantage majeur par rapport aux couches planaires car leurs surfaces 

libres permettent de relaxer efficacement les contraintes dues au désaccord de maille 

avec le substrat ou lors de la formation des hétérostructures. 

Il est donc possible de croître des nanofils III-V sur des substrats 

 𝐴𝑙2𝑂3(0001)[1],𝐴𝑙2𝑂3(11 − 20)[2], Si (111) [3], Si (100) [4]fortement désaccordés en 

maille grâce à la relaxation de la contrainte par leurs surfaces libres. Même des 

substrats amorphes peuvent être utilisés pour faire croître des nanofils de bonne 

qualité [5]. 

Par ailleurs lors de la formation des hétérostructures axiales avec un fort désaccord 

de maille, la relaxation des contraintes permet d’avoir des structures sans défauts [6]. 

Il est important de noter que ces dislocations réduisent le rendement des dispositifs 

optoélectroniques, car quand la distance entre deux défauts est inférieure au libre 

parcours moyen des porteurs, elles agissent comme des centres de piégeage de ces 

derniers [7]. En diminuant la densité de dislocations on augmente l’efficacité de 
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transport et d’émission optique. La relaxation des contraintes dans les nanofils 

constitue donc un atout majeur pour la fabrication des dispositifs optoélectroniques. 

L’autre avantage majeur des nanofils réside dans la fabrication de structures à 

géométrie nouvelle. A titre d’exemple, les ensembles de nanofils peuvent piéger la 

lumière et ont donc le pouvoir d’absorber la lumière de façon efficace [8][9] faisant 

d’eux un bon candidat pour la réalisation des cellules photovoltaïques [10] [11]. 

La géométrie des nanofils offre la possibilité d’explorer la troisième dimension et ainsi 

de réaliser des hétérojonctions ou homojonctions cœur/coquille (c.-à-d. dans leur 

direction radiale) en plus des structures axiales connues pour les couches 2D. Pour 

des fils à grand rapport d’aspect, la surface de l’interface 𝑐𝑜𝑒𝑢𝑟 𝑐𝑜𝑞𝑢𝑖𝑙𝑙𝑒⁄  mise en jeu 

peut être fortement supérieure à la surface du substrat. Ainsi la surface active du 

dispositif devient plus grande sans augmenter son « empreinte au sol », ce qui peut 

être exploité pour augmenter l’efficacité du dispositif. En ce qui concerne les cellules 

solaires à nanofils à structure radiale, les porteurs sont collectés sur une distance 

courte définie par le rayon du fil tandis que l’absorption de la lumière se passe sur une 

distance plus grande définie par la hauteur du fil. Ainsi, dans le cas où la longueur de 

diffusion des porteurs minoritaires est courte, l’efficacité de la cellule n’est plus limitée 

par la diffusion des porteurs, contrairement aux structures à géométrie plane. Dans la 

géométrie radiale on découple donc l’absorption de la lumière (axiale) et la collecte 

des porteurs (radiale).  

Dans ce type d’hétérostructures on a toujours la possibilité de croître les nanofils sur 

des substrats en désaccord de maille sans avoir des dislocations importantes. 

Cependant la géométrie cœur/coquille est moins favorable pour la relaxation des 

contraintes que dans le cas des matériaux empilés dans la direction radiale, comme 

illustré sur la figure I.1. Cette figure montre la dépendance de l’épaisseur critique au-

delà de laquelle les dislocations apparaissent en fonction de la taille du nanofil et pour 

des différents désaccords de maille pour la géométrie axiale (à gauche) et radiale (à 

droite). Dans le cas d’une homojonction radiale (e.g. une jonction p-n ou p-i-n dans 

une cellule solaire à nanofil) il n’y a presque pas de désaccord de maille entre le cœur 

et la coquille et la géométrie radiale est donc bien adaptée.    
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Enfin le rapport 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒⁄  important des nanofils leurs confèrent des propriétés 

électriques très sensibles aux effets des surfaces. E.g. la conductivité des nanofils peut 

dépendre de leur atmosphère environnante dans le cas des nanofils « libres » ou du 

matériau encapsulant dans le cas des nanofils « enrobés ».  

Figure I.1 (a) Epaisseur critique pour une hétérojonction axiale entre deux 

matériaux différents désaccords de maille en fonction du rayon de nanofil 

(extrait de [12]). (b) Epaisseur critique de la coquille dans une 

hétérojonction radiale en fonction du rayon du cœur (extrait de [13]). 
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II. Les propriétés des nanofils de GaAs et GaN 
 

A. Propriétés structurales 
 

Pour les nanofils III-V les structures cristallines communément rencontrées sont les 

structures hexagonales dites « Wurtzite » et cubique dites « Zinc-blende » 

représentées sur la figure I.2 La structure wurtzite est composée de deux sous-réseaux 

hexagonaux compacts d’éléments III et V enchevêtrés. L’un est décalé de l’autre dans 

la direction de l’axe cde 3
8⁄  de la hauteur de la cellule comme illustré sur la figure 

I.2Dans cette structure nous avons un alignement direct des atomes dans les 

premières et troisièmes couches. 

Dans la structure cubique les atomes de la colonne 5(N, Z = 7 ; As, Z=33) du tableau 

périodique forment un empilement cubique face centré où l’atome de la colonne 3 (Ga, 

Z = 31) occupe la moitié des sites tétraédriques. 

Pour les semiconducteurs III-N la structure cristalline la plus stable 

thermodynamiquement [14] est la phase Wurtzite (ainsi les nanofils de GaN discutés 

dans le chapitre IV possèdent une structure wurtzite.) En ce qui concerne le GaAs et 

les autres alliages III-V conventionnels, ils ont une tendance à cristalliser dans la 

structure Zinc-Blende dans la croissance de type planaire ou massif. Pour des nanofils 

GaAs, leur structure cristalline peut être aussi bien zinc-blende que wurtzite dépendant 

de la méthode d’élaboration et des conditions de croissance. Les nanofils étudiés dans 

cette thèse (décrits dans les chapitres3, 4 et 5) présentent une structure cubique qui 

contient cependant des fautes d’empilement.  

 

 

Figure I.2 Représentation schématique de (a) la maille cubique et (b) la maille 

hexagonale. 
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La différence entre la structure Zinc-blende et Wurtzite est faible et réside dans la 

séquence d’empilement des plans cristallins (cf. Figure I.3). En effet les deux 

structures ne diffèrent qu’à partir de leur troisième voisin, c’est donc cet entourage 

local qui fait que la structure cubique se transforme en structure hexagonale. 

Cependant, ces deux structures présentent une différence importante : la structure 

wurtzite n’est pas centrosymétrique (c.-à-d. elle n’a pas de symétrie d’inversion selon 

l’axe c) et elle possède un axe privilégié (axe c). A cause de la nature polaire des 

liaisons entre les atomes d’azote et du métal, il existe une polarisation électrique 

dirigée le long de l’axe c.  Pour un cristal contraint, il existe en plus une polarisation 

piézoélectrique (elle aussi dirigée le long de l’axe c).  

 

 

 

B. Propriétés optoélectroniques 
 

La particularité des semiconducteurs III-V réside dans leurs structures de bandes 

d’énergie, qui leurs confèrent des propriétés optoélectroniques intéressantes. En effet, 

le minimum de leur bande de conduction correspond au maximum de leur bande de 

valence, situé au centre de la zone de Brillouin au point Γ(c.-à-d. à K = 0). Du fait de 

leurs bandes interdites dites directes les matériaux III-V ont la faculté d’absorber la 

lumière pour générer des porteurs ou d’émettre la lumière en recombinant un électron 

et un trou de façon efficace. Ceci les rend très attractifs pour des applications 

optoélectroniques en comparaison avec le Silicium qui possède un gap indirect. Ainsi 

Figure I.3 (a) Maille élémentaire dans le GaN (b) Empilement des atomes dans les 

structures hexagonale et cubique et dans le plan {11-20} et {1-10}. 
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donc les semiconducteurs ont la possibilité de transformer efficacement l’énergie 

lumineuse en énergie électrique ce qui est favorable pour la réalisation de cellules 

solaires.  

En réalisant des alliages ternaires de type AlGaAs, InGaN, InGaAs et en modulant la 

composition des espèces on a la possibilité de moduler leur bande interdite, leur 

paramètre de maille ou leurs propriétés de transport. Par exemple en modulant le 

pourcentage d’In dans le ternaire InGaN on a la possibilité de moduler sa bande 

interdite de l’infrarouge à l’ultraviolet. C’est donc un alliage pouvant fonctionner sur 

toute la gamme du spectre du visible. Cet avantage permet potentiellement la 

réalisation de dispositifs photovoltaïques multi-jonctions à base d’InGaN ainsi 

minimisant les pertes de thermalisation existant dans des cellules solaires à jonction. 

Pour pouvoir calculer l’énergie de bande interdite des ternaires III-V il est commode 

de faire une approximation utilisant la loi suivante [15] [16] de la forme :  

 

𝐸𝑔(𝐴𝐵−𝑉) = (1 − 𝑥)𝐸𝑔(𝐴−𝑉) + 𝑥𝐸𝑔(𝐵−𝑉) − 𝑏𝐴𝐵−𝑉  𝑥(1 − 𝑥). 

 

 

Où 𝐸𝑔(𝐴−𝑉), 𝐸𝑔(𝐵−𝑉)sont les bandes interdites des composés A-V et B-V, 𝐸𝑔(𝐴𝐵−𝑉)est le 

gap du ternaire 𝐴1−𝑥𝐵𝑥𝑉 et b est le terme de non-linéarité (« bowing parameter » en 

anglais) représentant la déviation par rapport à la loi linéaire. 

Outre la composition des alliages ternaires la bande interdite des matériaux III-V 

dépend d’autres paramètres en particulier de la température et de la contrainte du 

matériau. Cependant ces dépendances ne sont pas cruciales pour l’optimisation des 

cellules photovoltaïques, je ne rentrerai donc pas dans ces détails. 

 

III. Les méthodes de croissance des nanofils III-V 
 

A. L’épitaxie par jets moléculaires 
 

Les techniques de croissance dominantes qui permettent la réalisation de GaN, GaAs 

ou les alliages AlGaAs et GaAsP sont l’épitaxie en phase vapeur par 

organométalliques ou l’épitaxie par jets moléculaires (EJM). Les échantillons que j’ai 
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étudiés durant ma thèse ont été élaborés par la méthode de croissance d’EJM que je 

détaille ici.  

L’EJM est une méthode de croissance sous ultra vide qui permet de déposer sur un 

substrat monocristallin des couches de matériau semiconducteur. L’épaisseur peut 

varier de quelques monocouches atomiques (inférieure à un nanomètre) à quelques 

microns. Le principe consiste généralement à chauffer des espèces contenues dans 

des cellules et à les évaporer dans une enceinte à ultravide (où la pression résiduelle 

est inférieure à 10−10𝑇𝑜𝑟𝑟). Le vide est tel que le libre parcours moyen de l’espèce 

évaporée est supérieur à la distance cellule-substrat. Ainsi on obtient des jets de 

molécules ou d’atomes qui viennent se condenser sur le substrat sans collision ni 

interaction entre les atomes des différents jets. Pour la croissance des nanofils GaN, 

l’azote est obtenu grâce à une cellule plasma transformant les molécules inertes N2 

en azote atomique N qui est réactif (d’où le nom de la technique « EJM assistée par 

plasma d’azote »).Un des avantages de l’EJM réside dans le fait qu’on peut utiliser la 

technique RHEED (en anglais « Reflexion High Energy Electron Diffraction » [17]) pour 

contrôler l’épaisseur et la morphologie du dépôt. Le principe consiste à faire diffracter 

et réfléchir des électrons accélérés sur la surface en croissance, en incidence rasante. 

L’image du réseau est récupérée sur un écran phosphorescent. Cette technique 

permet de déterminer in-situ les vitesses de croissance et donne aussi accès, en 

temps réel, aux caractéristiques de la surface (par l’analyse du diagramme de 

RHEED). Ainsi on peut déterminer les modes de croissances (e.g. la croissance 

planaire couche par couche ou la croissance tridimensionnelle) et les reconstructions 

de surfaces qui renseignent sur la stœchiométrie [18] (rapport des éléments𝐼𝐼𝐼 𝑉⁄ ). Les 

paramètres les plus importants pour la croissance sont la température du substrat et 

le rapport 𝐼𝐼𝐼 𝑉⁄ qui vont régir la vitesse de croissance. En effet, la température du 

substrat doit être relativement basse pour éviter la perte importante des adatomes par 

ré-évaporation, mais néanmoins suffisante pour que les adatomes puissent migrer 

vers leurs sites d’incorporation. La température du substrat peut varier de 400 à 800 

°C. Elle est contrôlée par un pyromètre optique qui pointe sur l’échantillon. A titre 

d’exemple, les nanofils de Ga(Al)As(P) étudiés dans ce manuscrit ont été réalisés à 

550-600°C, tandis que les nanofils de GaN ont été épitaxiés vers 780-800°C.  

Par ailleurs, la faible vitesse de croissance généralement employée (de l’ordre de 

monocouche atomique par seconde, permet de réaliser et de contrôler des structures 
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nanométriques telles que des boîtes quantiques Stranski-Krastanov ou des disques 

quantiques ou puits quantiques radiaux dans des nanofils. 

Les substrats utilisés dans ce travail pour l’élaboration de nanofils sont des lingots de 

Si de 2 pouces de diamètre et d’orientation (111), prêts à l’épitaxie. Les matériaux 

épitaxiés sont les semiconducteurs III-V usuels GaAs, AlGaAs, GaAsP, GaN. Il faut 

noter que la température du substrat permet d’obtenir un coefficient de collage égal à 

1. Pour le dopage des matériaux les sources utilisées sont généralement des cellules 

d’évaporation contenant le Be pour Ga(Al)As(P) ou Mg pour le GaInN pour le dopage 

de type Pet le Si pour le dopage de type N. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

B. Les méthodes d’élaboration des nanofils III-V 
 

Habituellement la croissance des nanofils III-V se réalise avec ou sans catalyseur et 

avec ou sans masque diélectrique. Dans le cas où la croissance des nanofils est 

obtenue sans masque diélectrique et sans catalyseur on parle de croissance 

spontanée ou croissance auto-assemblée. 

 

 

Figure I.4 Schéma de principe d’un bâti d’EJM à sources solides. 
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1. Croissance auto-assemblée 

 

Dans la méthode dite auto-assemblée sans catalyseur la croissance se fait 

directement sur le substrat sous des conditions particulières privilégiant l’avancement 

rapide d’une facette cristallographique (e.g. pour les fils de GaN ce sont des conditions 

riches en azote avec une haute température du substrat). Les conditions de croissance 

régissent la morphologie des fils et permettent de définir le mode de croissance (axial 

ou radial) choisi selon les dispositifs souhaités. L’intérêt majeur de la croissance 

spontanée réside dans le fait que quand la croissance se fait sans catalyseur d’un 

matériau étranger au cristal, il n’y a pas de contamination possible des nanofils par 

des impuretés qui peuvent être une source de recombinaisons non radiatives. On a 

ainsi la possibilité d’obtenir des nanofils de grande qualité cristalline. Les nanofils III-N 

étudiés dans ce manuscrit ont été synthétisés par la méthode EJM en mode auto-

assemblé [19]. 

Toutefois le facteur limitant l’application de la méthode auto-assemblée est la 

dispersion des paramètres qui lui est inhérente. En effet, il est difficile d’obtenir des 

nanofils identiques, la variation du diamètre et de la hauteur est toujours présente. De 

plus, d’autres sources peuvent introduire une inhomogénéité, comme par exemple 

l’existence d’un gradient de température sur des échantillons de grande taille. La 

densité des nanofils se voit affectée par le gradient de température aussi bien dans le 

mode de croissance EJM [20] ou MOVPE [21].  

 

2. Croissance assistée par catalyseur métallique 

 

Ce type de croissance dite catalytique a été découvert pour la première fois par 

Wagner et Ellis en 1964 pour la synthèse des fils de Silicium par VPE [45] [46]. C’est 

une méthode très répandue pour la croissance des nanofils semiconducteurs III-V. Le 

procédé nécessite le dépôt préalable d’un catalyseur métallique choisi judicieusement 

afin de former un alliage avec le Galium. Les éléments III(Ga) (mais aussi V (As, N) 

bien que dans la moindre quantité) se trouvant en phase vapeur pénètrent dans le 

catalyseur. Quand une sursaturation du catalyseur est atteinte, les espèces viennent 

s’incorporer à l’interface entre le catalyseur et le substrat produisant un nanofil. En 

fonction de la température de croissance et de la température eutectique de 

l’alliage𝐼𝐼𝐼 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑒𝑢𝑟⁄ , cette dernière se trouve dans l’état liquide et on parle de 
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mécanisme VLS (« Vapeur Liquide Solide », illustré dans la figure I.5) ou bien (plus 

rarement) dans un état solide et la croissance est appelée VSS (« Vapeur Solide 

Solide »). Dans le premier mécanisme nous avons trois processus qui se passent 

simultanément : 

- Incorporation des espèces III-V via le catalyseur (croissance axiale) 

- Diffusion des espèces adsorbées sur le substrat et sur les facettes du fil vers 

le catalyseur 

- Condensation vapeur-solide des espèces gazeuses sur les parois des fils 

(croissance radiale).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ces trois mécanismes définissent la morphologie des nanofils à savoir la longueur et 

le diamètre. Il est donc primordial de contrôler le diamètre de la goutte et sa dispersion 

sur le substrat si l’on souhaite prévoir l’organisation des nanofils. 

Il faut noter qu’il est possible de croître des nanofils III-V avec comme catalyseur 

l’élément III du matériau dont le fil est composé (c.-à-d. Ga pour GaAs(P)).Une 

gouttelette de gallium peut être formée directement dans la chambre de croissance 

sous des conditions expérimentales précises par la méthode MBE [23] [24] [25]. Dans 

ces conditions on parle de croissance autocatalytique. Les nanofils obtenus par la voie 

Figure I.5 (a) Représentation schématique de la croissance VLS des nanofils du Si montrant 
l’état au début et à la fin de croissance. (b) Image MEB du premier nanofil de Silicium [22] 
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autocatalytique sont supposés avoir des meilleures propriétés optoélectroniques en 

comparaison avec les nanofils obtenus avec un catalyseur métallique de type or 

[26].Une partie des nanofils de GaAs(P) et Ga(Al)As que j’ai étudiés dans ma thèse a 

été synthétisée suivant la méthode autocatalytique.    

 

3. Croissance sélective 

 

Cette méthode de croissance nécessite la fabrication préalable d’un masque 

(composé habituellement d’un matériau diélectrique comme le SiOx ou SiN) sur le 

substrat. La différence des longueurs de diffusion des espèces réactives et la 

nucléation dans les ouvertures et non pas sur le masque diélectrique permet d’obtenir 

une croissance uniquement localisée dans les ouvertures. La figure I.6 montre les 

différentes étapes de fabrication d’un masque diélectrique pour la croissance des 

nanofils GaAs. On peut combiner la croissance sélective avec celle utilisant un 

catalyseur métallique en déposant précisément le catalyseur sur les ouvertures du 

masque diélectrique. En pratique, il est possible de déposer le Ga sur toute la surface 

et ensuite de chauffer l’échantillon pour faire migrer le Ga dans les ouvertures. La 

croissance sélective auto-catalysée de fils de GaAs sur substrat de 𝑆𝑖 𝑆𝑖𝑂2⁄ a ainsi été 

démontrée en déposant une faible quantité de gallium [27] [28] [29] [30].Une partie des 

échantillons GaAs(P) et Ga(Al)As que j’ai étudiés a été élaborée en utilisant cette 

méthode. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.6 Représentation schématique des étapes de fabrication d'un masque 

nanopatterné.  



 

27 

La Figure I.7 illustre la différence de morphologie des fils obtenus par la méthode 

autocatalysée (une grande dispersion de taille des fils et une croissance parasite sur 

le substrat sont observées) et par la croissance sélective auto-catalysée (une bien 

meilleure homogénéité est obtenue). 

 

 

 

IV. Généralités sur les cellules solaires 
 

A. Principe de fonctionnement 
 

Parmi la grande quantité d’énergie radiante que produit le soleil continuellement, notre 

planète en récolte une infime partie à sa surface. On peut décrire cette énergie solaire 

par son spectre et sa puissance. Chaque photon du rayonnement solaire (i.e. chaque 

quantum d’énergie électromagnétique) possède une énergie donnée par la relation 

d’Einstein :(ℎ × 𝑐) 𝜆⁄ .La puissance moyenne pouvant atteindre le bord externe de 

l’atmosphère terrestre est de 1367 𝑊 𝑚−2⁄  (le spectre du rayonnement solaire à cet 

endroit est noté « AM0 » et montré sur la figure I.8. Lors du passage dans 

l’atmosphère, le rayonnement électromagnétique peut être réfléchi, diffusé et/ou 

absorbé par des éléments tel que les particules de poussière, les gaz… On estime à 

1000 𝑊 𝑚−2⁄ la puissance du rayonnement électromagnétique qui atteint la mer à midi 

dans un ciel dégagé quand le soleil est au zénith. On dénote la masse d’atmosphère 

Figure I.7 Images MEB des nanofils GaAsP sur Si(111) élaborés suivant 

la méthode auto-catalysée (gauche) et par la croissance sélective auto-

catalysée avec un masque de SiOx (droite). 
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(Air-mass) correspondante à ce rayonnement comme AM1. Usuellement on définit le 

spectre solaire standard atteignant la surface de la terre comme « AM1.5G ».Cette 

définition est illustrée sur la Figure I.8 et le spectre est montré sur la figure I.9Le chiffre 

1.5 correspond à la distance 1.5 fois supérieure que peut parcourir le soleil dans 

l’atmosphère comparée à sa position au zénith (ce qui correspond à un angle 

d’inclinaison du soleil égal à 45°). Le « G » représente le rayonnement global qui inclut 

le rayonnement direct et celui diffus. Ainsi donc pour simuler le soleil au laboratoire, 

on tient compte du spectre normalisé de 1.5AMG qui correspond à une densité de 

puissance totale de 1000 𝑊 𝑚−2⁄  à la température ambiante. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure I.9 Spectres solaires AM1.5 et AM0. 

Figure I.8 Normes des mesures du spectre solaire [31]  
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Pour convertir cette énergie solaire(photons) en énergie électrique (électrons) il 

convient d’utiliser une cellule photovoltaïque. Cette dernière n’a pas la possibilité de 

stocker l’énergie, on doit donc la connecter à une charge (e.g. une batterie) afin de 

collecter son énergie électrique. Le but principal d’une cellule est donc de convertir la 

lumière en électricité. Les deux principales étapes de conversion sont l’absorption de 

la lumière dans le semiconducteur pour créer des porteurs et la collecte de ces 

derniers par les électrodes. 

Les semiconducteurs, utilisés pour la fabrication des cellules solaires, sont 

caractérisés par leur bande interdite (« gap ») qui détermine la part de l’énergie 

incidente qui sera absorbée. En effet les photons incidents ayant une énergie 

supérieure ou égale à la largeur de la bande interdite seront absorbés. Dans le cas où 

l’énergie du photon incident est inférieure au gap du matériau, le photon le traverse 

sans être absorbé. Dans le cas où son énergie est supérieure au gap, l’excès est 

transformé en énergie thermique, on parle alors de la thermalisation des porteurs et 

des pertes de thermalisation. 

L’absorption des photons dans le semiconducteur se traduit par un déséquilibre 

électrique (création des paires électron-trou).Un des facteurs qui régissant l’absorption 

des photons est le coefficient d’absorption propre à chaque matériau noté α(hν). En 

général les matériaux à bande interdite dite « directe » ont un coefficient d’absorption 

supérieur à ceux ayant un gap dit « indirect ». 

Pour la collecte des porteurs photogénérés, une cellule solaire doit être composée 

d’un absorbeur et de deux couches de contact dopées n et p pour la collecte des 

électrons et des trous. Dans les semiconducteurs III-V la cellule peut être composée 

d’un même matériau (on parle d’homojonction) ou de deux matériaux différents (et on 

parle d’hétérojonction). Le plus souvent le profil du dopage dans une cellule est 

dissymétrique : la couche contact pour les électrons (l’émetteur) est fortement dopée 

tandis que la couche dopé p (l’absorbeur) possède un niveau de dopage faible (avec 

souvent une couche très fortement dopée p rajoutée en surface arrière pour repousser 

les porteurs minoritaires, appelée « back surface field »). A l’interface 

é𝑚𝑒𝑡𝑡𝑒𝑢𝑟 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏𝑒𝑢𝑟⁄  une jonction p-n se crée ce qui se traduit par l’apparition d’un 

fort champ électrique interne. Ce dernier permet de séparer les porteurs et crée une 

région où le mouvement des porteurs se passe en régime de drift (et pas en régime 

de diffusion comme dans les parties à bandes plates situées de chaque côté de la 

jonction). 
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La figure IV.3 illustre les différentes régions de la jonction p-n : la région déplétée 

soumise à un fort champ interne au voisinage direct de la jonction. Dans cette région 

les ions accepteurs ou donneurs ne sont pas neutralisés électriquement et cela 

engendre une charge d’espace. La région déplétée est entourée par des régions sans 

champ interne où les porteurs se transportent par diffusion. Quand un photon est 

absorbé, il génère une paire électron-trou dans une des trois zones de la jonction à 

savoir : 

- La zone de charge d’espace 

- La zone neutre dopée n 

- La zone neutre dopée p. 

 

Dans le cas où les paires électron-trou sont générées dans la zone de charge d’espace 

elles sont rapidement séparées par le fort champ interne régnant dans cette zone et 

la collecte est maximale. Lorsque les porteurs sont générés dans les zones quasi-

neutres les porteurs minoritaires doivent diffuser jusqu’à la zone de charge d’espace 

pour pouvoir être collectés .La distance parcourue par les porteurs minoritaires avant 

de se recombiner est appelé une longueur de diffusion 𝐿𝑛 pour les électrons dans la 

région de type pet 𝐿𝑝 pour les trous dans la région de type n. 

On modélise le courant, sous obscurité de la jonction p-n de façon analytique, par 

l’équation de Schockley : 

Figure I.10 Schéma représentatif d’une jonction p-n. 
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𝑰𝟎 =  𝑰𝒔(𝒆
𝒒𝑽

𝑲𝑻 − 𝟏) 

 

 

avec I0le courant, V la tension appliquée aux bornes de la jonction, K la constante de 

Boltzmann, T la température et Is le courant de saturation donné par l’équation 

suivante : 

 

 

𝑰𝒔 = 𝒒 × 𝒏𝒊
𝟐 (

𝑫𝒏

𝑳𝒏𝑵𝒂
+  

𝑫𝒑

𝑳𝒑𝑵𝒅
) 

 

Avec ni la concentration des porteurs intrinsèques, Dn et Dp les constantes de diffusion 

des électrons et des trous, Ln et Lp les longueurs de diffusion des électrons et des 

trous et Na et Nd la concentration de dopants donneurs et accepteurs. 

Sous illumination l’équation caractéristique du courant est donc : 

 

 

𝐼𝑖𝑙𝑙𝑢𝑚𝑖𝑛𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 =  𝐼0 − 𝐼𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑔é𝑛é𝑟é 

 

 

La figure I.11 montre le circuit électrique équivalent d’une cellule solaire idéale sous 

illumination (un générateur de courant symbolise la création des porteurs 

photogénérés, la résistance d’accès et la résistance de fuites sont négligées).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.11 Circuit équivalent d’une cellule solaire idéale 
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Pour mesurer le rendement de conversion photovoltaïque d’une cellule solaire il est 

nécessaire de mesurer ses caractéristiques électriques I-V sous illumination avec un 

simulateur solaire. Un exemple de caractéristique I-V, dans l’obscurité et sous 

illumination, d’une cellule solaire est tracé sur la figure I.12.Le courant de court-circuit 

est noté𝐼𝑐𝑐 et la tension de circuit-ouvert est notée 𝑉𝑐𝑜. Puisque les surfaces de toutes 

les cellules solaires ne sont pas identiques, pour pouvoir faire une comparaison de 

leurs caractéristiques il faut utiliser la densité de courant surfacique : 

 

𝐽𝑐𝑐(𝐴. 𝑐𝑚−2) =  
𝐼𝑐𝑐

𝑆
 

 

 

Où S est la surface de la cellule en cm2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A partir des caractéristiques courant-tension on peut déduire le rendement de la cellule 

qui est le rapport entre la puissance maximale délivrée (illustrée sur la figure I.12 b) et 

la puissance optique incidente (dans des conditions standards elle est 

de 100 𝑚𝑊 𝑐𝑚2⁄ ). Pour caractériser la forme de la courbe I-V, on définit le facteur de 

forme (« Fill Factor ») qui représente l’écart à l’idéalité de la caractéristique courant-

tension de la cellule. Le facteur de forme est défini comme étant le rapport entre l’aire 

du rectangle de puissance maximum et le rectangle d’aire 𝑉𝑐𝑜𝐼𝑐𝑐 : 

Figure I.12 (a) Caractéristique I-V dans l’obscurité et sous illumination 
(b) Caractéristique I-V sous illumination montrant le point de puissance maximum. 
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𝐹𝐹 =  
𝑉𝑝𝑚 × 𝐼𝑝𝑚

𝑉𝑐𝑜 × 𝐼𝑐𝑐
 

 

Ainsi on peut calculer l’efficacité de conversion de la cellule solaire par la formule : 

 

𝜂 =  
𝑃𝑑𝑒𝑙𝑖𝑣𝑟é𝑒

𝑃𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡𝑒
=  

𝑉𝑝𝑚 × 𝐼𝑝𝑚

𝑃𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡𝑒
=  

𝑉𝑐𝑜 × 𝐼𝑐𝑐 × 𝐹𝐹

𝑃𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡𝑒
 

 

En pratique les cellules solaires sont limitées par les résistances qui dégradent leur 

efficacité. Pour modéliser les cellules solaires non-idéales on doit prendre en compte 

les résistances séries et parallèles.  Le circuit équivalent comporte donc en plus des 

éléments présentés dans la figure I.11une résistance en parallèle avec la diode notée 

𝑅𝑝et une résistance 𝑅𝑠 en série avec la charge. Dans les cellules solaires à nanofils 

GaAs(P) étudiées dans ce travail, la RS est souvent élevée et la Rp peut être faible. 

L’optimisation de ces paramètres est très importante pour l’optimisation des 

performances. Le schéma équivalent de la cellule solaire réelle, prenant en compte 

les résistances parallèles et séries, est représenté sur la figure I.13. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Enfin un paramètre important à évaluer pour une cellule photovoltaïque est le 

rendement quantique externe qui est le rapport entre le nombre de photons incidents 

et le nombre d’électrons collectés. Pour déterminer le RQE il est nécessaire de faire 

une mesure de la réponse spectrale de la cellule photovoltaïque. Cette mesure 

Figure I.13 Schéma équivalent d’une cellule solaire, prenant en compte les 
résistances séries et parallèles 
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consiste à illuminer la cellule solaire avec une lumière monochromatique de longueur 

d’onde variable dans la plage spectrale d’absorption du matériau. On obtient donc la 

réponse spectrale (RS) en mesurant le photocourant (en conditions de court-circuit) 

en fonction de la longueur d’onde et à l’aide de la formule : 

 

𝑅𝑆(𝜆) =  
𝐽(𝜆)

𝑃(𝜆)
 

 

A partir de la réponse spectrale on obtient le rendement quantique externe (RQE) par 

la formule : 

 

𝑅𝑄𝐸 =  
𝐽(𝜆)

𝑃(𝜆)
×  

ℎ𝑐

𝑞𝜆
 

 

avec h la constante de Planck, c la vitesse de la lumière, q la charge élémentaire et 𝜆 

la longueur d’onde de la lumière incidente. 

Deux facteurs peuvent réduire le RQE dans une cellule solaire :  

- La recombinaison de surface des porteurs 

- Les faibles longueurs de diffusions des électrons et des trous dans les 

matériaux III-V. 

V. Cellules solaires tandem 
 

Je note que l’efficacité de conversion record aujourd’hui pour les cellules à simple 

jonction est de 28,8 % démontrée avec des cellules à base du GaAs [32]. Cette 

efficacité est limitée par des pertes de nature fondamentale (dite limitation de 

Shockley-Queisser). Il s’agit de pertes d’absorption pour les photons à grande 

longueur d’onde et des pertes de thermalisation pour les photons à courte longueur 

d’onde.    

Une approche pour dépasser la limite de Shockley-Queisser sont les cellules tandem. 

Il s’agit de cellules qui combinent deux ou plusieurs matériaux pour réduire les pertes 

de thermalisation et de transmission. Un schéma d’une cellule tandem est présenté 

dans la figure 1.14a, il montre que les photons de courte longueur d’onde sont 

absorbés dans la cellule supérieure à grande bande interdite, les photons moins 

énergétiques sont absorbés dans la couche suivante et ainsi de suite. Cette 
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technologie tient aujourd’hui le record de l’efficacité de conversion (46% sous 

concentration) obtenu avec une cellule InGaP/GaAs/InGaAsP/InGaAs à 4 jonctions 

[33]. Le RQE d’une cellule tandem à 4 jonctions est montré dans la figure 1.14b.  

 

 

 

 

Bien que le principe de fonctionnement puisse paraitre simple, la réalisation des 

cellules tandem est assez complexe car elle nécessite une optimisation de l’ensemble 

(par exemple, un accord de courant entre les cellules doit être réalisé). De plus, les 

cellules doivent être connectées électriquement par des diodes tunnels [35]. La diode 

tunnel est composée d’une jonction p++/n++ où la zone de déplétion est suffisamment 

étroite de sorte que les porteurs puissent passer par effet tunnel à travers la jonction.  

Bien que la technologie des cellules tandem donne des rendements record, ces 

dispositifs restent très couteux. C’est en partie dû à l’utilisation des substrats onéreux 

pour leur fabrication. Pour réduire leur cout tout en gardant un rendement élevé, des 

cellules tandem à base de matériaux III-V sur silicium ont été proposées [36]. Différents 

prototypes ont été proposés avec des rendements de 32,8% [37]. 

La croissance de couches minces de matériaux III-V sur Si reste un défi majeur. Ceci 

a motivé la recherche sur des cellules tandem III-V sur Si utilisant des nanomatériaux 

et notamment des nanofils. Une proposition théorique a été faite par LaPierre [38] 

montrant qu’une cellule à nanofils III-V sur Si peut attendre un rendement de 42,3% 

sous concentration pour la bande interdite de la cellule à nanofils égale à 1,7 eV. Ce 

travail théorique a motivé les études expérimentales des cellules à nanofils III-V sur Si 

Figure 1.14 a) Schéma d’une cellule tandem à 3 jonctions. b) RQE 

d’une cellule tandem à 4 jonction (reproduit à partir de [34]).  
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en vue de la réalisation d’un tandem. A ce jour, il n’existe qu’une réalisation d’une 

cellule tandem combinant des nanofils GaAs avec la cellule Si [39]. Le rendement de 

ce dispositif est de 11.4%. Les autres études sont aujourd’hui focalisées sur 

l’optimisation de cellules à nanofils à simple jonction. L’état de l’art de ces dispositifs 

est décrit dans la section suivante.  

VI. L’état de l’art des cellules solaires à nanofils 
 

Les premières cellules solaires à base des nanofils ont été réalisées en 2002avec les 

composés ZnO ou TiO2. Ces réalisations ont été suivies par la réalisation des cellules 

solaires à base de nanofils uniques, en 2007, par L. Lieber et al. avec un nanofil de Si 

unique qui avait un rendement de3.7% [40]. Depuis des travaux intenses ont été 

menés sur les nanofils visant le PV [41]. Des cellules solaires à base de nanofils 

uniques ou d’ensembles de nanofils ont été fabriquées à partir des composés de GaAs 

[42], InGaN/GaN [43] et InP [44]. L’efficacité maximale de conversion des cellules 

solaires à base de nanofils III-V est estimée à 4.5% [42]. Cette faible valeur est peut-

être due aux pertes liées à la recombinaison de surface [45]. 

La technologie standard pour la fabrication des dispositifs à base d’ensembles de 

nanofils consiste à l’encapsulation de ces derniers dans un matériau diélectrique suivie 

de la réalisation du contact supérieur avec le dépôt d’ITO [46]. Actuellement la 

fabrication de dispositifs à base de nanofil à jonction unique (Homo jonction) a été 

démontrée dans différents matériaux.  

L’inhomogénéité de la composition et des dimensions des nanofils restent un des 

facteurs qui limite la performance des dispositifs photovoltaïques. On peut limiter ces 

fluctuations en effectuant la croissance des nanofils sur des substrats patternés. La 

croissance organisée sur Si des nanofils III-V a été développée par EJM [47] et par la 

méthode MOVPE [48]. 

Le meilleur contrôle de la morphologie, la qualité cristalline et du dopage a permis une 

nette amélioration du rendement. En 2013 J. Wallentin et al. ont obtenu des 

rendements records (cf. figure I.15) avec des nanofils d’InP sur substrat d’InP (13.8%) 

[49]. 
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Trois années plus tard en 2016 le groupe I. Aberg et al. a trouvé des rendements de 

15.3% avec des nanofils de GaAs (cf. fig. I.16) à jonction p-n radiale sur substrat de 

GaAs [50]. 

Très récemment le groupe R. Lapierre et al. a calculé un rendement maximal de 42.3% 

[51], sous lumière concentrée 500 fois, pour une cellule solaire, de type planaire, 

tandem à base de nanofils de GaAsP sur Si. Ce même groupe a obtenu le meilleur 

rendement (3.3%) sur des cellules solaires à base des nanofils de GaAs sur Si à 

jonction p-n radiale crûs par gaz-source MBE [52]. A partir de ce résultat sur les 

nanofils III-V sur Si on voit bien qu’il reste un travail colossal à faire sur l’optimisation 

de la croissance et de la technologie nécessaire pour la fabrication des dispositifs 

photovoltaïques. 
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Figure I.16 (a) Réseaux des nanofils de GaAs crûs par MOCVD sur substrat de 

GaAs. (b) Caractéristique électrique de la cellule. 
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Figure I.15 Rendement record obtenu pour une cellule solaire à base des nanofils d’InP 

sur substrat InP. 
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Dans ce chapitre du manuscrit je me propose de décrire les techniques de 

nanofabrication existantes au C2N que j’ai améliorées et optimisées. En effet j’explique 

toutes les étapes de la fabrication des dispositifs à base d’ensembles des nanofils. Je 

fournis tous les détails nécessaires pour reproduire ces recettes. Les procédés décrits 

dans ce chapitre seront appliqués par la suite à la fabrication des dispositifs 

photovoltaïques utilisant des nanofils à base d’arséniures ou de nitrure. 

 

I. Choix du matériau pour l’encapsulation des nanofils 
 

A. Observation des nanofils au MEB 
 

1. Principe du MEB 

 

La fabrication des dispositifs à base de nanofils pour les applications photovoltaïques 

commence par une analyse de la surface au microscope à balayage électronique 

(MEB).Le MEB permet de caractériser la morphologie des nanofils en fonction des 

conditions de croissance ainsi que l’état de surface avant croissance. 

Le MEB balaye la surface de l’échantillon à l’aide d’une « sonde électronique » c'est-

à-dire un faisceau d’électrons monocinétiques dont l’énergie peut varier de 1 à 30 keV. 

Un MEB est constitué d’un canon à électrons de type traditionnel ou à émission de 

champ(FEG), d’un dispositif accélérateur d’électrons et d’une colonne électronique 

sous vide. La colonne comporte un certain nombre de lentilles électromagnétiques 

dites lentilles condensateurs permettant de focaliser le faisceau d’électrons, de 

bobines de balayage et de compensation d’astigmatisme et d’une lentille dite objectif 

en sortie de la colonne pour faire la mise au point.  

L’interaction entre le faisceau incident et la matière va produire différents types 

d’émissions électroniques et rayonnements électromagnétiques : les électrons 

rétrodiffusés (de haute énergie), les électrons secondaires (de faible énergie), les 

électrons Auger, et les électrons transmis.  Le MEB est équipé d’un détecteur 

d’électrons secondaires. 

 



 

44 

 

 

L’électron incident cède son énergie à un électron de la bande de conduction de 

l’atome qui est éjecté donnant naissance ainsi aux électrons secondaires. Du fait de 

leur provenance proche à la surface ils donnent des informations sur la topographie 

de la surface. La formation de plusieurs électrons secondaires pour un électron 

incident est possible. La résolution atteinte est de l’ordre de 4 à 5 nm. 

Le choc quasi-élastique entre les électrons incidents et le noyau des atomes donne 

naissance aux électrons rétrodiffusés. Leur énergie est beaucoup plus élevée que 

celles des électrons secondaires et peut atteindre jusqu’à 30 keV. La résolution que 

l’on peut atteindre dans une image formée avec des électrons rétrodiffusés est 

cependant plus basse que celle obtenue avec des électrons secondaires (0.1 µm) du 

fait de leurs provenances à plus grande profondeur. La génération des électrons 

rétrodiffusés dépend des numéros atomiques des atomes percutés, ce signal donne 

une information sur le contraste de phase et sur la nature chimique des matériaux 

étudiés. 

Le microscope que j’ai utilisé au C2N pour l’acquisition des images est un FEG Hitachi 

SU8000. La tension d’accélération des électrons varie entre 100 V et 30 KV avec un 

courant de sonde entre 1 pA et 15 µA. 

Pour une meilleure résolution des images j’ai toujours travaillé avec une faible tension 

d’accélération ( 1 𝑘𝑉 < 𝑉𝑎𝑐𝑐 < 10 𝑘𝑉)dans le souci de ne pas détériorer la qualité des 

échantillons. 

Figure II.1 Représentation schématique de l’interaction entre un faisceau   
d’électron et la surface d’un échantillon      
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  Tout au long de ma thèse, j’ai réalisé des caractérisations MEB de façon 

hebdomadaire, étape indispensable pour la fabrication des dispositifs photovoltaïques.   

Après avoir observé mes échantillons au MEB les paramètres essentiels que je relève 

sont : 

- La mesure de la longueur et du diamètre des nanofils 

- L’évaluation rapide de la densité des nanofils 

- L’observation de défauts morphologiques à la surface des nanofils ainsi que sur 

le substrat. 

Après l’observation de mes échantillons, il est aisé de procéder à la fabrication des 

dispositifs à nanofils qui doit impérativement commencer par le nettoyage des 

surfaces. Le prochain paragraphe traite du procédé que j’ai utilisé afin de nettoyer la 

surface de mes échantillons. 

 

2. Nettoyage de surface des échantillons 

 

Avant de commencer la fabrication des dispositifs à base d’ensemble des nanofils il 

est primordial de réaliser un nettoyage de surface des échantillons. 

Pour réaliser le nettoyage de la surface des échantillons je les plonge dans un bécher 

contenant de l’acétone pendant un temps minimal de 3 minutes suivi d’une solution 

d’alcool isopropylique durant le même laps de temps et je finis mon nettoyage avec de 

l’eau déionisée. 

Enfin je termine l’opération en plaçant mes échantillons dans un plasma 𝑶𝟐 afin 

d’éliminer toute contamination organique qui aurait résisté à l’acétone. Pour obtenir le 

plasma j’ai utilisé le « delaqueur Pico » avec une puissance de 160 W et une pression 

de travail de 0.4 mbar. Généralement le temps de traitement au plasma 𝑶𝟐est de 3 à 

5 minutes cependant l’exposition des surfaces à ce dernier les oxyde et il est important 

de faire une désoxydation avant de déposer toute autre matériau sur nos échantillons. 

 

3. Encapsulation d’ensemble de nanofils 

 

a) Encapsulation avec du Polymère hydrogène Silsesquioxane (HSQ) 

 

Après avoir réalisé le nettoyage de la surface des échantillons on encapsule les 

nanofils dans la résine de silsesquioxane d’hydrogène (HSQ) dissoute dans du 

méthylisobuthylcétone, commercialisé par Dow-Corning sous le nom de FOX15 ou 
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Fox25 (Flowable OXyde resist). L’encapsulation du HSQ se fait sur une tournette à 

différentes vitesses et temps afin d’optimiser l’épaisseur de la couche. 

Après l’encapsulation des nanofils par le HSQ on procède à la réticulation de ce dernier 

afin de le transformer [1] en oxyde de type 𝑶𝒙 . Je procède au recuit du HSQ au four 

à une température de 400°C pendant 60 minutes sous flux de𝑵𝟐. Cette température 

relativement faible permet de limiter l’apparition de fissures dans les couches HSQ 

épaisses. Le but du matériau de remplissage est d’isoler les nanofils entre eux mais 

surtout cela nous permet d’avoir un support mécanique pour une éventuelle 

métallisation supérieure. 

Dans la fabrication des dispositifs à base d’ensemble des nanofils il est impératif de 

contrôler l’épaisseur du HSQ. Pour les cellules à base de nanofils ayant une jonction 

radiale une variation assez large de cette épaisseur peut être tolérée. Cependant dans 

les cellules à base des nanofils à jonction axiale cette épaisseur est critique car il est 

plus que nécessaire de couvrir la jonction p-n pour bien l’isoler d’où une optimisation 

de la couche du matériau de remplissage. 

Les trois paramètres importants de contrôle de la hauteur du HSQ sont la vitesse de 

la tournette, le temps d’encapsulation ainsi que la densité des nanofils. A notre niveau 

on ne peut pas contrôler la densité des nanofils cependant il est nécessaire de trouver 

une corrélation entre cette dernière et les deux autres paramètres sur lesquels nous 

avons plus de flexibilité. 

En salle blanche nous avons deux types de HSQ à savoir la Fox15 et la Fox 25 en 

effet il s’agit de la même résine mais l’une est plus visqueuse que l’autre. Au début de 

ma thèse j’ai commencé avec la Fox15 comme matériau de remplissage et j’ai essayé 

de contrôler les paramètres d’encapsulation à savoir la vitesse et le temps de la 

tournette. Pour des nanofils de hauteur nominale de 2.5 µm je les ai encapsulé avec 

de la Fox15 à une vitesse de 3000 𝑡𝑟 𝑚𝑖𝑛⁄  et un temps de 3 minutes.  
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Après avoir encapsulé les nanofils j’ai procédé à un pré-recuit sur une plaque 

chauffante à 100°C pendant 10 minutes suivi d’un recuit à 400°C pendant 60 minutes 

sous flux d’Argon Hydrogéné. La figure II.2 montre la surface avant et après 

l’encapsulation. Utilisant la hauteur moyenne des nanofils comme outil de mesure, on 

peut estimer sur la figure I.A.2(b) une épaisseur d’environ 2 µm de la Fox. Toutefois 

on ne peut pas établir une corrélation de façon aussi aisée entre l’épaisseur de la Fox, 

la vitesse et le temps d’encapsulation car cela dépend aussi de la densité des nanofils 

propre à chaque échantillon. 

On remarque aussi que l’épaisseur de la Fox n’est pas homogène. Cela pourrait avoir 

des conséquences néfastes pour la fabrication des dispositifs car le rôle de la Fox est 

d’isoler les nanofils entres eux. A cela s’ajoute un autre problème présent pour des fils 

assez longs qui est bien visible sur la figure II.2b). Cette figure nous montre qu’après 

encapsulation il se forme des amas de nanofils ce qui aussi pourrait réduire le 

rendement de nos dispositifs. J’ai supposé que cela était dû à un problème de 

mouillabilité des nanofils à la Fox et j’ai essayé une modification de surface de 

l’échantillon en l’exposant au plasma 𝑂2 pendant 5 minutes mais ceci n’a pas amélioré 

la morphologie finale. Enfin sur la figure II.3 on voit un autre problème majeur qui 

pourrait détruire complètement nos dispositifs car il apparaît des fissures sur toute la 

surface de l’échantillon. En effet lorsqu’on réalise le contact supérieur on risque d’avoir 

a) Nanofil de GaAsP avant encapsulation b) Nanofil de GaAsP après encapsulation à la Fox 
15 

Figure II.2  Image MEB, avec un tilt de 45°, des nanofils de GaAsP avant et après 
encapsulation à la FOX15  
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un court-circuit puisque l’image MEB montre des fissures profondes qui peuvent 

atteindre le substrat.  

 

 

 

Les fissures que l’on observe sur la figure II.3 apparaissent après le recuit au four du 

diélectrique portée à la température de 𝑇 = 400 °𝐶 pendant 60 minutes. Ces fissures 

sont dues à la contraction de la FOX quand les solvants et l’hydrogène sont libérés 

pendant le recuit ce qui est aggravé par le choc thermique que subissent nos 

échantillons au moment lors du post-recuit à 400°C. Pour remédier à ce problème 

majeur et éviter le choc thermique j’ai créé une recette dans le four afin de monter en 

température avec une rampe de 10 °𝐶 𝑚𝑖𝑛⁄  et avec la même rampe de descente. 

Même avec cette tentative de montée en rampe de la température le résultat s’est 

avéré inchangé et les fissures persistent. J’ai essayé de redéposer une deuxième 

couche de FOX afin de couvrir les fissures mais cette façon de procéder ne permet 

pas d’obtenir des résultats reproductibles. 

 

Figure II.3 Image MEB, avec un tilt de 45°, des nanofils de GaAsP, après 
encapsulation à la FOX présentant des fissures    
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Après plusieurs tentatives pour pallier ce problème de fissures qui reste inhérent à 

l’encapsulation des nanofils avec le HSQ d’épaisseur supérieure à 1 µm nous avons 

cherché d’autres alternatives afin de passer à l’étape suivante de la fabrication des 

dispositifs photovoltaïques.  

Le paragraphe suivant traite cette nouvelle alternative pour le remplissage des 

nanofils. 

 

b) Encapsulation avec le PDMS 

 

La seconde alternative pour l’encapsulation des nanofils consiste à utiliser le 

PolyDiMéthylSiloxane (PDMS) qui est une résine époxy commerciale E501. Cette 

dernière est préalablement préparée à partir d’un mélange de silicone Elastomère et 

avec un rapport de 1/10. Ensuite nous avons déposé le mélange de PDMS sur 

l’échantillon par « spin-coating » pendant 180 secondes à une vitesse de 4000 𝑡𝑟 𝑚𝑖𝑛⁄  

suivi d’un recuit à 80°C pendant une heure afin de réticuler le PDMS et le rendre plus 

dur. Nous avons observé les images MEB des nanofils encapsulés et par la même 

occasion mesuré l’épaisseur du PDMS déposé sur les nanofils et nous avons obtenu 

avec ces conditions de dépôt une épaisseur de 30 µm. 

 

a) Image MEB après une couche de Fox b) Image MEB après une seconde couche de Fox 

Figure II.4 Images MEB des nanofils de GaAsP après une première et  
une seconde couche de Fox 
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Comme nos nanofils sont de l’ordre de quelques microns, cette épaisseur reste trop 

grande et il est difficile de la graver. J’ai essayé donc de diluer le PDMS afin d’obtenir 

une couche moins épaisse et d’ouvrir les sommets des fils. 

Le procédé pour la réalisation de cette étape nécessite la dilution du PDMS qui se fait 

par le mélange de ce dernier avec du toluène. Le PDMS est mélangé avec du toluène 

avec un rapport de proportionnalité de 1/5 et la solution est déposée sur les nanofils 

pour les encapsuler avec une tournette pendant 180 secondes à la vitesse de 

6000tr/mn. À la suite du dépôt nous effectuer un recuit de l’échantillon sur une plaque 

chauffante portée à 80°C pendant 1 heure. Nous avons observé l’échantillon avec un 

microscope à balayage électronique et avons mesuré une épaisseur de 3 µm pour le 

PDMS dilué. 

 

 

 

a) Nanofil de GaAs avant encapsulation b) Nanofil de GaAs encapsulés dans du PDMS 

Figure II.5 Image MEB des nanofils de GaAs avant et après encapsulation dans du PDMS 
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Les avantages du PDMS sont nombreux et peuvent être utilisés pour de multiples 

applications telles que les diodes électroluminescentes et les cellules photovoltaïques 

à membrane flexible. Cependant dans notre procédé de fabrication des dispositifs 

photovoltaïques il s’agit des substrats rigides et le caractère souple du PDMS ne nous 

intéresse pas car ce qu’on cherche c’est d’avoir un support mécanique stable pour la 

métallisation.   

Je me suis donc intéressé à un nouveau matériau de remplissage avec une nouvelle 

technique de préparation pour fabriquer mes dispositifs à base des nanofils. Dans le 

paragraphe suivant j’explique le procédé mis au point pour le remplissage des nanofils 

qui semble être prometteur pour la suite des travaux dans ce domaine. 

 

c) Encapsulation avec le BenzoCycloButène(BCB) 

 

Dans ce paragraphe je me consacre au procédé que j’ai mis au point pour le dépôt du 

bis(benzocyclobutenyl)divinyltetramethylsiloxane, en abrégé BCB. Ce dernier est un 

monomère de la famille des benzocyclobutènes [2,3]. Grâce à ces propriétés physico-

chimiques [4], à la suite de sa polymérisation, il est largement utilisé en 

nanotechnologie. C’est un bon planarisant, son faible facteur de dissipation et sa faible 

constante diélectrique font de lui un bon candidat pour le matériau de remplissage des 

nanofils. 

Son fort coefficient de dilatation, 5,2 × 10−5𝐾−1, nous oblige à faire le recuit de 

polymérisation à la température la plus faible possible. 

a) Image MEB des nanofils  vu de profil b) Image MEB des nanofils vu de dessus 

Figure II.6 Images MEB des nanofils de GaAs encapsulés dans du PDMS 
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Du fait d’être un polymère réticulé il possède une très bonne stabilité chimique qui lui 

permet de résister à la plupart des solvants (acétone, alcool, xylène…) ainsi qu’aux 

acides suffisamment dilués. Cette dernière propriété est importante car les 

échantillons doivent subir plusieurs bains dans des solvants et peut-être un bain acide 

au cours de la fabrication des dispositifs photovoltaïques. 

Enfin sa très bonne stabilité thermique, avec une température vitreuse de   𝑉𝑔 ≈ 390°𝐶, 

lui permet de résister à l’échauffement causé par la puissance optique durant les 

différentes caractérisations et permet aussi de supporter des recuits à une température 

modérée. 

 

 

 

La structure chimique du monomère de BCB et du polymère résultant est représentée 

sur la figure II.7. Au cours de la polymérisation [5], il y a formation d’un composé o-

quinodiméthane réagissant avec le groupe alcène pour former un réseau de polymères 

tridimensionnels fortement réticulés. 

La procédure de dépôt et de recuit du BCB est adaptée à partir des procédures 

fournies par DOW Chemical [6,7]. Il existe plusieurs séries de BCB qui se présentent 

sous forme de monomères dissouts dans un solvant, le mésithylène. La série de BCB 

que j’ai utilisée durant ma thèse est le 3022-46 et la plus fine couche visée avec cette 

dernière est de 3 µm. Pour atteindre l’épaisseur désirée pour l’encapsulation de 

nanofils, pratiquement entre 500 nm et 1500 nm, j’ai dilué la solution commerciale avec 

le mésithylène (son nom commercial RINSE T1100).  

 

Figure II.7 Structure chimique du BCB 
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En effet j’ai essayé plusieurs rapports de dilution et je suis parvenu à obtenir une 

épaisseur de 1 µm avec un facteur de dilution 1 1⁄  . Après un nettoyage de la surface 

des échantillons, le dépôt du mélange BCB et RinseT1100 est réalisé à la tournette. 

Afin d’augmenter l’adhérence du BCB j’ai fait un pré-dépôt de promoteur d’adhérence. 

Les promoteurs d’adhérences les plus utilisés pour les BCB [9] sont l’aminopropyl-

triéthoxysilane (APTS) et le vinyltriacétoxysilanequi sont commercialisés par Dow 

Chemical. Le dépôt du promoteur AP3000 se fait en actionnant la tournette avec une 

vitesse de 200 𝑡𝑟 𝑚𝑖𝑛⁄  suivi d’un recuit à 120°C sur plaque chauffante afin d’augmenter 

l’adhérence du BCB aux nanofils ; dépôt de BCB en statique (l’échantillon n’est pas en 

rotation) ; temps de repos de 2 à 5 minutes afin que le BCB pénètre dans l’espace 

entre les nanofils ; actionnement de la tournette avec une vitesse de 2000 𝑡𝑟 𝑚𝑖𝑛⁄ . 

L’échantillon subit ensuite un pré-recuit de 125 °C sur une plaque chauffante pendant 

1 minute pour éliminer les solvants en excès.  

La polymérisation se fait ensuite dans un four balayé par un flux d’azote pour éviter 

l’oxydation du BCB. Pour éviter d’avoir des fissures à la surfaces des échantillons 

rencontrés lors de l’encapsulation avec le HSQ, par précaution j’ai programmé une 

température initiale du four de 100 °C et une rampe en montée et descente en 

température assez lente : rampe de 5 °𝐶 𝑚𝑖𝑛⁄  jusqu’à atteindre la température de 250 

°C. Le temps de recuit que j’ai choisi est de 2 heures à la température de 250 °C (selon 

la courbe spécifiée par Dow chemical, le BCB est polymérisé à plus de 95 %). 

 

 

 

 

Figure II.8 Avancement de la polymérisation de la BCB en 
fonction de la température et du temps [8] 
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Avec ces paramètres de dépôt de BCB nous avons obtenu une épaisseur de BCB 

d’environ 1 µm. Sur la figure II.9 on voit bien que l’état de la surface ne présente 

aucune fissure ni rugosité et que les nanofils ne sont pas inclinés à cause de la forte 

viscosité du polymère. Par ailleurs on voit bien que contrairement à l’encapsulation au 

HSQ il n’y a pas de formation d’amas de nanofils. Aussi en réduisant ou en augmentant 

le temps et la vitesse de la tournette j’ai réussi à contrôler l’épaisseur du BCB. 

 

 

 

J’ai poussé mes investigations sur l’encapsulation de la BCB pour contrôler finement 

l’épaisseur de la couche. En particulier, j’ai essayé de déposer deux couches de 

polymères avec différents facteurs de dilution et le résultat a été encourageant. En 

effet j’ai dilué le BCB avec un facteur 1
3⁄  et j’ai obtenu une épaisseur d’environ 400 

nm suivi d’un second dépôt de BCB cette fois-ci avec un facteur 1 1⁄ . Comme on peut 

le constater sur la figure II.10 la surface des nanofils ne présente aucune fissure ce 

qui est très encourageant.  

 

Figure II.9 Image du remplissage des nanofils de GaAsP avec de la BCB dilué  
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Pour finir mes investigations sur le BCB j’ai déposé une couche de ce dernier sur des 

nanofils encapsulés avec du HSQ présentant des fissures à leurs surfaces. Le 

polymère a complètement rempli et recouvert les fissures (Figure II.11) et les images 

MEB ne présentent aucun défaut de surface. Après toutes ces investigations, très 

encourageantes sur le BCB, nous avons décidé de choisir comme matériau de 

remplissage ce dernier pour la fabrication des dispositifs à base de nanofils. 

Pour la réalisation des dispositifs, il est nécessaire d’enlever les matériaux 

d’encapsulation en excès aux sommets des nanofils afin de prendre le contact 

électrique supérieur. Pour ainsi graver l’excèdent des isolants il existe plusieurs types 

de gravure mais dans mes travaux de thèse je me suis focalisé sur la gravure ionique 

réactive RIE (Réactive Ion Etching). Le paragraphe suivant traite le principe, 

l’optimisation des paramètres ainsi que la composition des gaz que j’ai choisis pour 

contrôler la vitesse de gravure de trois matériaux de remplissages. 

 

 

 

 

 

Figure II.10 Nanofils de GaAs encapsulés avec deux couches de BCB 
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B. Gravure RIE 
 

1. Principe de la RIE 

 

Lors de la formation d’un plasma ionique énergétique, la gravure ionique réactive 

combine l’attaque chimique réactive et l’attaque mécanique par bombardement de la 

surface de l’échantillon. Dans cette technique la combinaison du bombardement 

ionique joint à l’attaque chimique permet de graver de façon anisotrope des structures 

à fort rapport d’aspect. Le mélange des gaz neutres et des gaz réactifs créent un 

plasma, avec des pressions de l’ordre de 0,1 Torr à 1 Torr, qui permet de réaliser ce 

type de gravure. Les ions des gaz neutres bombardent mécaniquement la surface des 

échantillons. Ces espèces, chimiquement très réactives, vont se combiner avec les 

atomes de la cible pour former des composés volatiles éliminer par le système de 

pompage de l’enceinte. Donc pour pouvoir contrôler la vitesse de gravure il est 

important de gérer plusieurs paramètres dont dépend ce dernier à savoir : la nature 

des gaz, la pression dans l’enceinte, la puissance RF utilisée pour le plasma, la nature 

de la couche gravée… 

 

2. Paramètre de la RIE 

 

a) Puissance RF 

 

L’augmentation de la puissance radiofréquence entraine une augmentation du taux 

d’ionisation du plasma. Cela entraine la pulvérisation et la désorption des produits non 

volatiles qui a pour conséquence l’augmentation de la vitesse de gravure 

b) Pression 

 

La dépendance entre la pression dans la chambre et la densité des radicaux neutres 

au sein du plasma entraine la diminution ou l’augmentation du libre parcours moyens : 

l’efficacité du bombardement ionique en dépend. 

Il est donc essentiel de travailler à très basse pression afin d’améliorer l’anisotropie de 

la gravure. 
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c) Chimie du plasma et composition 

 

La chimie du plasma dépend du matériau à graver. Durant ma thèse pour la gravure 

de la FOX, le BCB et le PDMS j’ai choisi une chimie à base de 𝐶𝐹4 𝑂2⁄  qui permet 

d’obtenir une bonne anisotropie et une vitesse de gravure contrôlable.  

 

3. Optimisation de la gravure 

 

L’optimisation de la gravure se fait en faisant varier les différents paramètres de la RIE 

(puissance, pression et chimie du plasma). J’ai fait différents tests de gravure afin 

d’obtenir le meilleur résultat. En effet j’ai créé différentes recettes pour chaque type de 

matériaux de remplissage (FOX, BCB et PDMS) et j’ai calibré la vitesse de gravure 

pour un meilleur contrôle de leurs épaisseurs. 

Optimisation de la vitesse de gravure de la FOX : 

Le tableau II.1 résume les différents paramètres que j’ai utilisés pour optimiser la 

gravure de la FOX.  

 

 

Pression 

(mTorr) 

Puissance(W) Composition : 

𝑪𝑭𝟒 𝑶𝟐⁄ (sccm) 

Temps(min) Vitesse de 

gravure(𝒏𝒎 𝐦𝐢𝐧 )⁄  

200 100  42 3⁄  2  200 

200 100  42 3⁄  4  400 

 

 

 

Après plusieurs essais je suis arrivé à la conclusion que la vitesse de gravure de la 

Fox25 est d’environ 100 𝑛𝑚 𝑚𝑖𝑛⁄ , les images MEB de la figure II.12 nous le confirme. 

 

 

 

 

 

Tableau II.1 Paramètres des différents essais de gravure 
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Figure II.12 a) Images MEB des nanofils de GaAsP après 

encapsulations à la Fox 

Figure II.12 b) Images MEB des nanofils de GaAsP après 

gravure RIE 
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Optimisation de la vitesse de gravure du PDMS 

Pour l’optimisation de la gravure du PDMS nous avons gardé la même chimie de 

composition, mais avec un ratio différent, la même pression mais avec différentes 

puissances de gravures. Le tableau II.2 résume les résultats. 

 

Pression 

(mTorr) 

Puissance(W) Composition : 

𝑪𝑭𝟒 𝑶𝟐⁄ (sccm) 

Temps(min) Vitesse de 

gravure(𝒏𝒎 𝐦𝐢𝐧 )⁄  

50 270  40 14⁄  4  2000 

50 100  40 14⁄  4  400 

 

Les figures II.13 a) et II.13 b) montrent les images MEB avant et après gravure du 

PDMS.  

 

 

 

 

 

Tableau II.2 Paramètres des différents essais de gravure du PDMS 
 

Figure II.13 a) Images MEB des nanofils de GaAs 

après encapsulations au PDMS 
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Dans ce type de matériaux à graver il est intéressant d’avoir des vitesses de gravure 

assez différentes car pour la fabrication des nanofils sur des membranes flexibles nous 

sommes amenés à graver, selon la procédure utilisée, des grandes ou petites 

épaisseurs de PDMS. Pour la gravure des grandes épaisseurs du PDMS il est difficile 

d’observer son évolution au MEB du fait de son caractère isolant. 

 

Optimisation de la vitesse de gravure de la BCB 

Pour la gravure du BCB nous avons aussi gardé la même chimie de composition mais 

avec un ratio différent et une puissance différente. 

En effet contrairement à l’optimisation de la gravure de la Fox et du PDMS dans la 

composition de la gravure du BCB on inverse le ratio avec une large prédominance de 

l’oxygène. Le tableau II.3 récapitule les différents essais que j’ai effectués pour 

optimiser la gravure du BCB.  

 

 

Figure II.13 b) Images MEB des nanofils de GaAs après 

gravure RIE 
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Pression 

(mTorr) 

Puissance(W) Composition : 

𝑪𝑭𝟒 𝑶𝟐⁄ (sccm) 

Temps(min) Vitesse de 

gravure(𝒏𝒎 𝐦𝐢𝐧 )⁄  

200 270  10 90⁄  1  2000 

200 100  10 90⁄  1  100 

 

Les figures II.14 a) et II.14 b) montrent les images MEB des échantillons avant et après 

la gravure du BCB. 

Avec le contrôle de ces paramètres la recette que j’ai créée permet une bonne maitrise 

de la vitesse de gravure du BCB ce qui est important car le but est d’enlever le 

polymère en excès au sommet des nanofils afin de prendre un contact électrique 

supérieur. Le contrôle de la vitesse est donc critique pour graver la quantité nécessaire 

et suffisante de polymère. En effet pour avoir une bonne isolation de la jonction p-n il 

est préférable de graver juste une fine couche de BCB (environ 200 nm) au sommet. 

Cela va diminuer les courants des fuites que l’on rencontre dans les dispositifs dont le 

matériau de remplissage est le HSQ. 

 

 

 

Tableau II.3 Paramètres des différents essais de gravure du BCB 
 

Figure II.14 a) Images MEB des nanofils de GaAsP après encapsulation avec le BCB 
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C. Photolithographie 
 

Afin de définir l’emplacement du dépôt d’ITO ou de la métallisation, nous avons utilisé 

la photolithographie. Le principe de la photolithographie repose sur l’utilisation d’une 

résine photosensible à l’UV déposée sur l’échantillon. La résine est exposée à l’UV à 

travers un masque avec des motifs souhaités. Les zones de la résine exposées 

deviennent solubles ou insolubles en fonction du type de résine dite positive ou 

négative. Durant mes travaux de thèse j’ai utilisé une résine inversible (utilisé comme 

une résine « négative ») de son nom commercial AZ5214. Ladite résine est déposée 

sur les échantillons à l’aide d’une tournette semi-automatique avec une vitesse de 

rotation de 𝑉 = 4000 𝑡𝑟 𝑚𝑖𝑛⁄  𝑒𝑡 𝑢𝑛 𝑡𝑒𝑚𝑝𝑠 𝑑𝑒 𝑇 = 40 𝑠𝑒𝑐𝑜𝑛𝑑𝑒𝑠, avec ces paramètres 

l’épaisseur visée est d’environ 1 µm. Ensuite je procède à un premier recuit sur une 

plaque chauffante à 110°C pendant 1minute suivi d’une insolation UV à 𝜆 = 365 𝑛𝑚, 

afin de modifier les propriétés physico-chimiques de la résine, pendant 5 secondes 

avec un masque contenant des motifs souhaités (montrés sur la Figure II.15). Ledit 

masque est constitué d’une plaque de quartz, transparente aux UV, sur laquelle est 

déposée une couche de chrome qui reproduit, à l’échelle 1 1⁄ , les motifs souhaités. 

Figure II.14 b) Images MEB des nanofils de GaAsP après gravure RIE 
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J’effectue un second recuit à 120°C pendant 2 minutes et enfin une seconde exposition 

sans masque pendant 45 secondes qui sert à inverser la résine. Ensuite l’échantillon 

est révélé dans un solvant basique appelé développer AZ400 dilué avec de l’eau 

désionisé (1 4⁄ ) pendant 15 à 20 secondes en l’agitant en permanence. L’agitation 

permet la dissolution des parties non-insolées. 

Durant ma thèse l’aligneur de masque que j’ai utilisé pour la reproduction des motifs 

sur mes échantillons est le MJB4. Afin de réaliser l’ensemble du procédé pour la 

fabrication des dispositifs j’ai été amené à faire plusieurs lithographies successives sur 

un même échantillon et la difficulté majeure rencontrée est le réalignement des motifs 

entre plusieurs lithographies successives. En effet malgré l’existence des croix 

d’alignement sur le masque il est difficile de retrouver les motifs initiaux peu contrastés. 

Dans le cas de dépôt des épaisseurs fines d’ITO c’est parfois même impossible. En 

effet cette technique est limitée par plusieurs facteurs principaux à savoir : la diffraction 

de la lumière incidente sur le motif du masque, le gap existant entre le masque et la 

résine, la transparence de la résine, le contraste des motifs déjà définis, etc... 

 

Figure II.15 Motifs du masque pour la métallisation 
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D. Dépôt de contact transparent et la couche anti-reflet : Oxyde d’Indium 

étain(ITO) 
 

Il existe plusieurs méthodes pour déposer l’Oxyde d’Indium Etain [10] : par Sol-Gel, 

trempé (« dip-coating » en anglais), par dépôt chimique en phase vapeur, évaporation 

thermique, ablation laser, par pulvérisation cathodique en courant continu ou en 

radiofréquence(RF)… 

Durant ma thèse j’ai utilisé la pulvérisation cathodique radiofréquence pour déposer 

l’ITO sur mes échantillons. 

C’est la transformation en plasma de la décharge électrique, provoqué par le gaz rare 

(Ar), qui produit la pulvérisation cathodique.  

Lorsqu’on applique une tension entre deux électrodes, dans une enceinte pompée, et 

avec la diminution de la pression apparait une décharge lumineuse. La couleur de 

cette décharge dépend de la nature du gaz : dans notre cas c’est le bleu pour l’Argon 

[11]. 

Le bombardement de la cathode par les ions 𝐴𝑟+ provoque l’arrachage des atomes de 

la cible (la pulvérisation). Placé à quelques centimètres de la cathode, les atomes 

arrachés viennent se déposer sur les échantillons.  

Pour le dépôt d’ITO j’ai utilisé le bâti de Co-pulvérisation cathodique « Denton » en 

polarisation RF. La cible est une céramique d’ITO de diamètre 75 mm, sa composition 

est : 𝐼𝑛2𝑂3 90%,  𝑆𝑛𝑂2 10%. 

La pompe turbo moléculaire nous a permis d’obtenir une pression de 5 × 10−7𝑚𝑏𝑎𝑟. 

Avec le débitmètre, pour maintenir la pression dans la chambre au moment de dépôt 

de 8 µbar, le flux nécessaire est de 35 sccm. La puissance RF maximale utilisé est de 

80 W et la vitesse de dépôt est de 15 𝑛𝑚 𝑚𝑖𝑛⁄  avec un temps de décapage 3 minutes 

avant le dépôt de l’ITO. La durée moyenne pour le dépôt que j’ai utilisée est de 800 

secondes ce qui correspond à une épaisseur d’ITO déposé d’environ 200 nm. 

Dans la fabrication des dispositifs à base de nanofils nous avons supposé que cette 

épaisseur d’ITO est un bon compromis entre sa propriété optique (transparence) et sa 

propriété électrique (conductivité). 

Pour avoir une structure polycristalline et transformer l’étain en dopant il est nécessaire 

de procéder à un recuit [12]. Afin d’augmenter la conductivité de l’ITO j’ai effectué le 

recuit de ce dernier dans un four à recuit rapide. La température de recuit est de 400 

°C et une durée moyenne de 10 minutes est requise pour une transformation optimale. 
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Des caractérisations plus détaillées des propriétés optiques et électriques de l’ITO 

déposé dans ces conditions ont été faites par les thésards qui m’ont précédé dans 

l’équipe. La vitesse de dépôt a été calibrée en mesurant l’épaisseur exacte de la 

couche grâce au profilomètre. 

 

E. Le procédé « lift-off » 
 

Après avoir réalisé l’étape de lithographie avec la résine dite « négative » où 

l’échantillon est recouvert partout de ladite résine sauf sur les motifs où elle a été 

dissoute par le développeur, la technique du lift-off se réalise en deux temps : 

-  On dépose sur l’échantillon un film d’ITO par la méthode de la pulvérisation 

cathodique. La couche d’ITO est déposée partout sur la résine de façon 

continue sauf sur les motifs réalisés à l’aide du masque où elle est déposée 

directement sur l’échantillon. 

- Enfin on plonge l’échantillon dans un bain d’acétone qui joue le rôle de solvant 

pour la résine. Cette dernière emporte avec elle la couche d’ITO déposée à sa 

surface et à la fin du procédé de lift off seul subsiste la couche d’ITO déposée 

directement sur l’échantillon.  

Dans le procédé de lift off il est parfois difficile de « lifter » la couche d’ITO déposée. 

Alors il est préférable de laisser pendant plusieurs heures voire une nuit l’échantillon 

dans l’acétone et si malgré cela le problème persiste il faut insister avec une seringue 

remplie d’acétone ou essayer un bain d’ultrason. Une fois toute la résine dissoute dans 

le bain d’acétone, je rince l’échantillon dans de l’alcool isopropylique suivi d’un 

séchage avec de l’azote. A la fin du procédé il est impératif de contrôler la surface de 

l’échantillon sous un microscope optique.  

 

F. Métallisations 
 

Pour la métallisation de mes échantillons j’ai choisi la méthode de l’évaporation sous 

vide. Les métaux sont évaporés en les portant à haute température, sous vide, de 

manière à les faire passer de l’état solide à l’état liquide puis gazeux. Le principe de 

chauffage est de deux types : 

- Faisceau d’électrons énergétiques (notre cas) 
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- Effet Joule : le matériau est chauffé en faisant passer du courant dans un 

filament de conducteur réfractaire. 

Le bâti que j’ai utilisé est une enceinte « Plassys » où le vide résiduel permet 

d’atteindre7 × 10−7 𝑚𝑇𝑜𝑟𝑟. Pour les nanofils de GaN pour la métallisation j’ai utilisé le 

Nickel (Ni) pour l’adhérence de l’Or (Au) et pour les nanofils de GaAs le titane (Ti) pour 

l’adhérence de l’Or (Au).   Ce choix était lié à la disponibilité des métaux dans le bâti 

(dans les deux cas le métal a été déposé sur la couche d’ITO, donc le travail de sortie 

des nanofils n’a pas impacté notre choix). Les différents paramètres de dépôt sont 

reportés dans le tableau II.4 ainsi que les courants d’émissions. Dans le cas des 

nanofils de GaAs pour la métallisation des contacts nous avons choisi le 𝑁𝑖 𝐴𝑢 ⁄ avec 

des épaisseurs respectives de 10 200 𝑛𝑚⁄  et dans le cas des nanofils de GaAs et 

GaAsP 𝑇𝑖 𝐴𝑢⁄ avec des épaisseurs de 15 170 𝑛𝑚⁄ . 

 

Type de 

Métal 

Epaisseur 

déposée(nm) 

Pression de 

dépôt(mTorr) 

Courant 

d’émission(A) 

Vitesse de 

dépôt𝑛𝑚 𝑠⁄  

Au 
150 < é𝑝

< 200 
7 × 10−7 0.20 0.25 

Ni 15 < é𝑝 < 20 7 × 10−7 0.13 0.05 

Ti 15 < é𝑝 < 20 7 × 10−7 0.10 0.03 

 

Pour la métallisation il s’agit de prendre deux contacts sur les échantillons : 

- Le contact supérieur (top-contact) 

- Le contact inférieur (bottom-contact) 

Tableau II.4 Paramètres de dépôt pour la métallisation 
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Le premier contact se fait sur la couche d’ITO couvrant les nanofils tandis que le 

second contact se fait sur le substrat et nécessite parfois la gravure totale des nanofils 

en dehors des mesas. 

L’étape de la métallisation et le lift-off du métal constitue le dernier procédé effectué 

pour la fabrication des cellules photovoltaïques à base d’ensembles des nanofils. 

Finalement, pour certaines caractérisations, une microsoudure a été réalisée pour 

connecter le dispositif aux appareils de mesure.  

Ainsi donc, pour résumer, toutes les étapes de la fabrication des dispositifs à base 

d’ensemble des nanofils que j’ai discutées dans ce chapitre sont : 

1. Observation et nettoyage de la surface 

2. Encapsulation des nanofils avec un matériau de remplissage 

3. Ouverture des sommets des nanofils (gravure RIE) 

4. Lithographie optique 

5. Dépôt d’ITO 

6. Lift-off de l’ITO 

7. Métallisations  

8.  Lift-off du métal 

9. Microsoudure (pour certaines caractérisations) 

La figure II.16 schématise la structure du dispositif après l’ensemble des procédés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure II.16 Schéma du dispositif final après les étapes de fabrications 
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G. Caractérisations EBIC 
 

Pour sonder les propriétés de transports dans les semiconducteurs nous avons utilisé 

une technique de caractérisation par microscopie de courant induit par un faisceau 

d‘électron désigné en anglais par l’expression « Electron Beam Induced Current 

microscopy » (EBIC). Un faisceau d’électron de haute énergie vient bombarder la 

cellule solaire dans le but de générer localement des paires électron/trou. La 

génération des paires électron/trou se traduit par la diffusion de ces derniers jusqu’à 

la zone de charge d’espace où règne un fort champ électrique interne. C’est la 

séparation ou la dissociation des porteurs par le champ dans cette région qui produit 

le courant. La collecte et la mesure de ce courant s’effectuent par le biais d’un circuit 

interne au système. En déplaçant le faisceau le long des nanofils on a la possibilité de 

cartographier la distribution du courant. Le fait de faire varier la tension d’accélération 

permet d’avoir accès à différentes zones dans l’échantillon situées à des profondeurs 

différentes. A partir des mesures EBIC on a aussi la possibilité de mesurer la longueur 

de diffusion des porteurs minoritaires, la localisation de la jonction p-n ou p-i-n, 

l’homogénéité des dopages dans les nanofils, et de visualiser le nombre des nanofils 

actifs…  

Enfin les mesures EBIC sont faites à la température ambiante.  

 

H. Conclusion du chapitre 
 

Dans ce chapitre j’ai détaillé toutes les étapes de fabrication des dispositifs à base 

d’ensemble des nanofils pour les applications photovoltaïques. Après leur croissance 

les nanofils subissent beaucoup d’étapes technologiques qui nécessitent toutes une 

optimisation. Un facteur important pour la fabrication des dispositifs c’est le choix du 

matériau de remplissage pour l’isolation. Après plusieurs tests des différents matériaux 

de remplissage, j’ai opté finalement pour le BCB qui est un candidat prometteur pour 

les dispositifs photovoltaïques. 

Il est primordial de procéder à une désoxydation de l’échantillon avant le dépôt d’oxyde 

d’Indium étain (ITO). Il faut également veiller à la conductivité et la transparence de 

l’ITO car le bâti utilisé pour son dépôt a eu quelques problèmes majeurs, ce qui a 

également demandé une recalibration de sa vitesse de dépôt.  
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La dernière étape pour la fabrication des dispositifs concerne la métallisation. Cette 

dernière étape est en fait le pont entre les process et les caractérisations électro-

optiques. 
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CHAPITRE III: Caractérisations des cellules solaires à base de nanofils de GaN sur Silicium 
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I. Introduction 
 

Dans ce chapitre je discute de la fabrication et la caractérisation d’ensembles de nanofils de 

nitrures pour les applications photovoltaïques. L’étude porte sur les fils de nitrure de gallium 

(GaN) du type n sur un substrat de Si. L’influence de l’épitaxie des nanofils sur les propriétés 

du substrat est analysée. En particulier, je montre que la croissance des nanofils par épitaxie 

par jets moléculaires, réalisée à haute température, induit une diffusion d’Al provenant de la 

couche tampon d’AlN dans la couche surfacique de Si et provoque ainsi la formation d’une 

jonction p-n dans le substrat. Ce travail prépare le terrain pour la fabrication de nanofils 

d’InGaN contenant des jonctions actives en vue de la réalisation de cellules tandem nitrures/Si.  

 

I. Photovoltaïque nitrures 

 

1. Motivations 

 

Grâce à la bande interdite directe de l’InGaN, ces alliages sous forme de couches 

minces ou de nanofils ont été proposés comme des matériaux innovants pour les 

cellules solaires à multi jonctions. Dans le cas des structures 2D, l’approche utilisée 

est la fabrication de puits quantiques multiples 𝐼𝑛𝐺𝑎𝑁 𝐺𝑎𝑁⁄  mis en sandwich entre des 

couches contacts en GaN dopées p et n. Avec cette approche, l’efficacité quantique 

externe peuvent atteindre 72% dans le bleu et 39% dans le vert [1,2]. Il faut noter qu’il 

n’existe pas de technologie mature pour convertir efficacement les parties bleue et 

verte du spectre solaire. Avec leurs bandes interdites couvrant tout le spectre solaire 

et en particulier le domaine d’énergies supérieures à 2.3 eV, les matériaux III-N sont 

des candidats prometteurs pour la conversion photovoltaïque. Ces matériaux peuvent 

être intégrés dans la cellule de bande interdite la plus haute dans une cellule tandem 

à quatre ou cinq jonctions. Ceci devrait permettre d’atteindre des efficacités de 

conversion photovoltaïque records. 

 

2. Problèmes des couches minces de nitrures 

 

Les semiconducteurs III-N sont caractérisés par un fort coefficient d’absorption, une 

conductivité thermique élevée, une haute résistance aux radiations ionisantes et une 

bonne stabilité thermique, mécanique et chimique. 

Cependant, le développement du photovoltaïque nitrure a été ralenti par la difficulté 

d’élaboration des couches minces de nitrures de bonne qualité. En particulier, dans 

les structures 2D, le paramètre de maille entre l’InGaN et le GaN ou encore entre le 

matériau III-N et le substrat présente un fort désaccord de maille. Cela induit des 

défauts structuraux tels que des dislocations en quantité importante(> 1010𝑐𝑚−2).    
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3. Avantages des nanofils pour les cellules solaires 

 

Ce problème peut être résolu en remplaçant les couches 2D par des nanofils III-N. 

Grâce à leur faible diamètre, les nanofils peuvent accommoder un fort désaccord de 

maille et un fort désaccord de coefficient de dilatation thermique tout en gardant une 

qualité structurale très haute. En effet, la croissance des nanofils avec un grand rapport 

de forme, c’est à dire le rapport 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒⁄ , facilite la relaxation des contraintes 

et inhibe la formation de dislocations [3]. Ainsi des nanofils III-N exempts de défauts 

peuvent être épitaxiés sur un substrat de silicium.  

De plus, les ensembles de nanofils sont caractérisés par un faible coefficient de 

réflexion et une forte absorption de la lumière pour un volume cumulé du matériau actif 

faible. Des grandes surfaces sont requises pour générer une puissance intéressante 

avec des cellules solaires, donc le coût associé au matériau est un paramètre 

important. La forte absorption de la lumière associée avec la croissance de nanofils 

sur des substrats pas chers permet d’abaisser significativement le coût des cellules à 

nanofils par rapport aux cellules III-V planaires. On note également, que les 

applications des nanofils à base des nitrures ne se limitent pas au domaine du 

photovoltaïque, mais couvrent différents domaines dans l’optoélectronique comme par 

exemple, les diodes électroluminescentes [4,5] ou les photo-détecteurs [6,7]. 

 

4. Impact de la croissance de nanofils III-N sur le substrat 

 

La réalisation monolithique d’une cellule tandem nanofils/silicium nécessite la 

croissance de nanofils sur une cellule silicium planaire. Pendant la croissance des fils, 

le substrat Si contenant une jonction p-n subit un recuit prolongé. 

L’approche de la croissance des nanofils III-N retenue dans ce manuscrit est l’épitaxie 

par jets moléculaires (EJM) [8,9]. Cette méthode est bien adaptée à l’élaboration de 

nanofils avec un contrôle ultime de leurs propriétés. Cette technique est caractérisée 

par une faible température de croissance en comparaison avec la méthode d’épitaxie 

en phase vapeur (MOCVD) [10,11]. 

Cependant la température de croissance des nanofils de GaN reste relativement haute 

même pour la méthode EJM. Quand ladite croissance se fait directement sur le 

substrat de silicium contenant une jonction p-n (cellule inférieure dans le tandem), la 

croissance des nanofils peut modifier les propriétés du substrat (c.-à-d. modifier le 

profil du dopage).  

L’objectif principal de ce chapitre porte sur l’étude ex-situ des modifications du substrat 

après la croissance des nanofils de GaN.  

 

Dans cette optique j’ai divisé ce chapitre en deux grandes parties : 

- L’élaboration des échantillons (croissance et procédés de nanofabrication) 

- La caractérisation électro-optique du dispositif photovoltaïque  

Je commence donc par décrire le mode de croissance utilisé et la fabrication que j’ai 

réalisée pour caractériser le dispositif photovoltaïque.  
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II. Elaboration des échantillons 

 

A. Croissance des nanofils 

 

Les nanofils de GaN, dopés n utilisant comme dopant le Si sont crus sur un substrat 

de Si orienté (111) dopé n  (𝑟é𝑠𝑖𝑠𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡é 𝑑𝑒 0.007 𝛺 𝑐𝑚)d’épaisseur 350 𝜇𝑚, par la 

méthode EJM assistée par plasma radiofréquence. Le faible coût de ces substrats et 

leur caractère conducteur constituent un atout majeur pour la réalisation de dispositifs 

optoélectroniques économiquement viables [12,13,14,15,16,17,18]. La croissance a 

été réalisée au C2N-Marcoussis par N. Gogneau.  

Avant la croissance, les substrats ont été nettoyés. La procédure standard de 

nettoyage chimique du substrat Si consiste à plonger ce dernier dans une solution 

diluée d’acide sulfurique (𝐻2𝑆𝑂4)  pendant 15 minutes suivi d’une désoxydation avec de 

l’acide fluoridrique (HF) dilué pendant 30 secondes. Une fois le procédé de nettoyage 

accompli le substrat est introduit dans le réacteur de croissance sous ultra-vide et est 

porté à haute température de 780 °C pendant 1 heure puis à 805 °C pendant 5 

minutes. Le dépôt d’une couche tampon (buffer layer) d’AlN de 2.5 nm est faite avant 

la croissance des nanofils. La couche d’AlN permet d’augmenter la verticalité des 

nanofils. La déposition de cette couche tampon se fait en déposant de l’Aluminium à 

600 °C sur le substrat de Si (111) suivi d’une exposition de la surface au flux d’azote 

activé par le plasma. Il faut noter que pour la croissance de ces échantillons aucun 

catalyseur n’a été utilisé : il s’agit d’une croissance auto-catalysée qui a lieu 

directement sur le substrat. Il est important de trouver les conditions favorables pour 

la croissance axiale plutôt que latérale. Ce type de croissance a été observé dans des 

conditions spécifiques (haute température, fort flux d’azote) pour des nanofils III-N par 

EJM [19]. Il est aussi important de contrôler l’angle d’incidence de l’élément V car en 

fonction de ce dernier le rapport entre la croissance axiale et latérale change et on 

peut privilégier soit l’une soit l’autre [20].  

Toutes ces conditions réunies la croissance des nanofils a été optimisée à la 

température de 800 °C, sous atmosphère riche en azote, avec un 

rapport 𝑁 𝐺𝑎  𝑑𝑒 ~ 8.7⁄ . La durée de la croissance des nanofils de GaN était de 3 

heures et 30 minutes. 

 

 
 

 

 

 

 
 

Figure III.1 Images MEB des nanofils de GaN sur Si, le blanc représente les nanofils, le 

noir la surface du  substrat et le gris le résidu de GaN 2D et les îlots d’AlN 
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La figure III.1 illustre la morphologie des nanofils épitaxiés. Comme on peut le voir sur 

la figure III.1, les nanofils de GaN présentent des dimensions (hauteur et diamètre) 

inhomogènes sur la surface de l’échantillon. De plus, une variation de la densité de 

nanofils a été observée. Cela est dû probablement au gradient de température existant 

sur le substrat au moment de la croissance. En effet l’augmentation de la température 

favorise une diminution de la densité des nanofils. Sur cette figure on voit clairement 

que les nanofils ont une verticalité assez bonne et une densité relativement basse 

(𝑑𝑒 𝑙′𝑜𝑟𝑑𝑟𝑒 𝑑𝑒 1,8 × 108 𝑁𝐹 𝑐𝑚2⁄ ). 

La figure III.2 illustre la structure finale de l’échantillon après la croissance.  

 

 
 

 

 

 

B. Etapes technologiques pour le dispositif photovoltaïque 

 

Pour contacter les nanofils il faut d’abord isoler le substrat. J’ai commencé la 

fabrication du dispositif photovoltaïque à base d’ensembles de nanofils en les 

encapsulant dans du polymère d’hydrogène silsesquioxane (HSQ). Les matériaux de 

remplissage de la famille HSQ disponibles dans notre laboratoire sont les Fox15 et 

Fox25 (« Fox » est son nom industriel qui signifie un raccourci de « flowable oxide »). 

Avant de procéder à l’encapsulation, j’ai effectué le nettoyage de mon échantillon 

comme décrit dans le chapitre II suivi de l’étalement de la Fox sur une tournette à une 

vitesse de 2200 𝑡𝑟 𝑚𝑛⁄  pendant 1 minute. Après l’encapsulation l’ensemble de 

nanofils devient immergé dans la Fox. J’ai effectué un recuit dans le four à 400 °C 

pendant 1 heure afin de le durcir et le rendre transparent. A la suite du recuit 

l’échantillon est observé au MEB afin de contrôler l’état de la surface de la Fox et aussi 

pour estimer la hauteur de la gravure qu’il faudra faire pour faire l’ouverture des 

sommets. En effet après confirmation au MEB de l’épaisseur de la Fox il est nécessaire 

d’éliminer l’excès du polymère recouvrant les bouts des nanofils afin de dégager 

l’accès électrique aux sommets. J’ai donc procédé à la gravure de la Fox par la voix 

Figure III.2 structure schématique de l’échantillon après 

croissance 
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de la gravure réactive ionique (RIE). L’échantillon est placé dans un plasma qui 

bombarde la surface physiquement et produit en même temps une réaction chimique 

avec le matériau gravé. Le gaz que j’ai utilisé pour graver la Fox est le 𝐶𝐻𝐹3 avec une 

puissance de 100 W, une pression de 30 mTorr et une durée de gravure d’une minute. 

L’épaisseur ainsi gravée est estimée à 200 nm. Après cette étape de gravure il est 

impératif de faire un contrôle au MEB, de l’épaisseur gravée afin de s’assurer que le 

sommet des nanofils est bien dégagé pour passer à l’étape suivante. Après cette étape 

de contrôle j’ai effectué une lithographie optique, à l’aide d’un masque, pour définir des 

mésas de dimensions différentes : 300 𝜇𝑚 × 300 𝜇𝑚 𝑒𝑡 700 𝜇𝑚 × 700 𝜇𝑚.  Ensuite j’ai 

déposé par pulvérisation cathodique 200 𝑛𝑚 d’oxyde d’indium étain (ITO) suivi d’un 

recuit de ce dernier à 400 °C pendant 10 minutes pour augmenter sa conductivité. 

Après le recuit de l’ITO j’ai fait une deuxième lithographie pour définir un cadre 

métallisé sur le contact supérieur qui sert à augmenter la conduction mais aussi à 

permettre la micro-soudure. Pour cela, j’ai déposé, par pulvérisation cathodique, au 

sommet des nanofils respectivement du 𝑁𝑖 𝐴𝑢 ⁄  avec des épaisseurs de 

10 𝑛𝑚 200 𝑛𝑚⁄ . Je finis la fabrication en faisant le lift-off afin d’enlever l’excès du métal. 

Pour le contact inférieur comme le substrat est conducteur j’ai déposé un contact sur 

la face arrière en utilisant de la laque d’argent.  

Après avoir finalisé toutes les étapes technologiques pour la fabrication du dispositif 

photovoltaïque j’ai clivé l’échantillon en deux morceaux. Le premier a été caractérisé 

directement après les étapes de fabrication alors que le second a été traité par la RIE 

pendant 10 minutes. Le gaz que j’ai utilisé pour le plasma était le 𝐶𝐻𝐹3 avec une 

puissance de 300 W et une pression de 30 mTorr. Le plasma de 𝐶𝐻𝐹3 grave le HSQ 

en dehors des mésas et peut aussi affecter le substrat de silicium. Cependant le 

plasma ne peut pas attaquer les mésas couvertes avec l’ITO et les métaux. L’idée de 

faire une gravure RIE au 𝐶𝐻𝐹3 est de limiter la zone à caractériser uniquement aux 

mésas dans le but d’éviter un étalement du courant en dehors des mésas. En effet, 

comme je le montre par la suite, la couche surfacique de l’échantillon est fortement 

conductrice et la surface de collecte des porteurs photogénérés est beaucoup plus 

grande que la surface de la mésa. Cet effet empêche de quantifier l’efficacité de 

conversion. De plus, plus la surface est grande plus on a le risque d’avoir des défauts 

de fabrication et en conséquence d’augmenter les courants de fuite.    

 

C. Structure du dispositif photovoltaïque 

 

Sur la figure III.3 j’ai regroupé les images MEB des deux échantillons (avec et sans 

l’étape de gravure supplémentaire). Les couleurs artificielles montrent la couche d’ITO 

en vert et le cadre métallique en jaune. Avant le traitement par plasma 𝐶𝐻𝐹3 la surface 

en dehors des plots d’ITO montre la présence de nanofils et d’une fine couche d’HSQ 

qui couvre les bases des fils. Après l’exposition au plasma 𝐶𝐻𝐹3 la plus grande partie 

des nanofils en dehors des mésas ont disparus, uniquement des îlots de l’ordre de 10 

à 30 nm sont restés. Je note que la chimie fluorée n’attaque pas a priori le GaN qui se 

grave normalement dans une chimique chlorée. Cependant, vu la faible taille des 
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nanofils et la polarité azote de leur surface supérieure qui est beaucoup plus réactive 

que les autres facettes, l’exposition au plasma 𝐶𝐻𝐹3 réduit fortement les nanofils non-

protégés par le contact. En revanche, on voit que le traitement plasma n’a pas affecté 

les nanofils au-dessous des mésas. Dans les réalisations précédentes de l’équipe, une 

gravure plasma 𝐶𝐻𝐹3 a permis de graver quelques microns du substrat Si [Andres de 

Luna Bugallo et al 2010 Nanotechnology.]. Cependant, dans le cas présent, la surface 

du substrat est protégée par une couche d’AlN utilisée pour améliorer la verticalité des 

nanofils. Cette couche joue un rôle de couche d’arrêt protégeant le Si. Nous allons voir 

par la suite que l’exposition au plasma 𝐶𝐻𝐹3 bien que ne gravant pas le Si, permet tout 

de même de changer la conduction de surface du substrat.  Pour résumer, nous avons 

fabriqué deux échantillons issus de la même épitaxie qui ont été ensuite caractérisés 

et comparés.  
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III. Caractérisations des échantillons 

 

A. Caractérisation électrique du dispositif photovoltaïque 

 

Dans cette section, je décris d’abord les résultats des mesures électriques. 

L’explication physique de ces résultats sera proposée à la fin du chapitre dans la 

section III.4. Les mesures de conversion photovoltaïque ont été effectuées au 

laboratoire de physique des interfaces et couches minces (LPICM) de l’école 

Polytechnique avec l’aide de Martin Foldyna. 

Un simulateur solaire de classe AAA, délivrant 1 soleil (le spectre AM1,5G), a été utilisé 

pour la reproduction du spectre solaire avec une puissance équivalente de 

100 𝑚𝑊 𝑐𝑚2⁄ . Les caractéristiques courant-tension, dans le noir et sous illumination, 

ont été mesurées à l’aide d’un source mètre Keithley 2636. 

Les caractéristiques courant-tension des deux échantillons avant et après le traitement 

plasma sont représentées sur la figure III.4. On observe que dans le premier cas la 

caractéristique I-V est typique de celle d’une diode avec un courant de fuite 

relativement élevé de 0,3 mA à -2 V (à comparer avec le courant direct de 3 mA à 2V). 

La diode s’ouvre aux alentours de 0.65 V. Sous illumination par le simulateur solaire, 

le courant de court-circuit est de𝐼𝑐𝑐 = 0,17 𝑚𝐴, la tension de circuit ouvert 

est 𝑉𝐶𝑂 = 0,37 𝑉 et le facteur de forme est de𝐹𝐹 = 27 %. 

L’efficacité de conversion n’a pas pu être calculée à cause de l’incertitude 

sur la surface réelle qui contribue à la conversion photovoltaïque (comme 

discuté plus tard dans les analyses des cartes EBIC (pour « Electron 

Beam Induced Current »)). 

Pour l’échantillon traité avec le plasma de 𝐶𝐻𝐹3 sur la courbe de caractéristique I-V on 

observe que le courant de fuite est diminué à    0.15 µA à -2V (à comparer avec le 

Figure III.3 les images MEB en fausses couleurs (a-d) représentent l’échantillon juste après 

la fin des process ; (e-f) montrent l’échantillon traité au plasma de CHF3. 

(a) En jaune c’est le métal, en vert l’ITO et en gris c’est le substrat de silicium 

(b) Zone clivée de l’ITO avec un fort grossissement  

(c) Zoom sur la zone en dehors des mésas 

(d) Fort zoom en dehors des mésas afin d’observer le polymère Fox sur les nanofils 

(e) Visualisation de l’échantillon traité au plasma de CHF3 avec aucun changement en-

dessous des mésas 

(f) Zoom sur la surface en dehors des mesas  

(g) Schéma représentatif du dispositif photovoltaïque après toutes les étapes 

technologiques  
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courant de 0,48 mA à 2V). On remarque que le courant direct est considérablement 

plus faible (d’un facteur 7) que la valeur mesurée dans l’échantillon avant le traitement 

plasma. Ceci est lié à la réduction de la surface de conduction comme il sera discuté 

plus tard dans les analyses des cartes EBIC.   

Sous illumination le courant de court-circuit est réduit à 𝐼𝑐𝑐 = 25 𝜇𝐴 tandis que la 

tension de circuit ouvert reste inchangée  𝑉𝐶𝑂 = 0,37 𝑉 et le facteur de forme a été 

diminué à 𝐹𝐹 = 20 %. L’explication plausible pour expliquer cette diminution du facteur 

de forme est de nouveau la réduction de la zone active après la gravure en dehors des 

mesas. 

L’efficacité obtenue pour cet échantillon est de 2,7% et on doit noter que cette 

estimation est obtenue en partant de l’hypothèse que la conversion photovoltaïque 

s’est faite uniquement sur la surface au-dessous des mésas (hypothèse confirmée par 

les analyses EBIC). 

Par ailleurs, on observe que la caractéristique I-V sous illumination de l’échantillon 

traité au plasma 𝐶𝐻𝐹3 présente une allure atypique « en S » autour de 0 V. En effet la 

figure III.4(b) montre une déformation de la courbe I-V entre -0,5 V et 0,5 V et présente 

un point d’inflexion à partir duquel le photocourant diminue rapidement jusqu’à devenir 

nul. Au-delà de 0,5 V la courbe reprend son allure d’exponentielle. Cette déformation 

atypique réduit les performances de la cellule solaire [21]. En fait ladite déformation 

survient au moment où la cellule produit une puissance et une quelconque diminution 

du photocourant à ce moment réduit considérablement le courant de court-circuit. 

Les courbes I-V sous illumination, présentant des déformations (forme « en S ») ont 

été observées dans des cellules solaires organiques à hétérojonctions [22]. Pour ce 

type des cellules solaires les explications données reposent sur la présence d’une 

barrière de potentiel à l’interface entre la région active et les électrodes [23].  

Cependant dans notre cas le traitement plasma de 𝐶𝐻𝐹3 n’a pas modifié l’interface 

entre l’ITO et les nanofils donc la seule explication plausible à la déformation de la 

courbe I-V est la présence de défauts et de centres de recombinaison sur le substrat 

de Si aux alentours des plots d’ITO.   
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B. Première hypothèse sur l’origine de la conversion photovoltaïque 

 

Les résultats décrits dans la section précédente suscitent beaucoup de questions. En 

effet, la structure nominale de notre échantillon (traité ou non au plasma 𝐶𝐻𝐹3 ) 

n’explique pas les courbes I-V obtenues car nominalement elle ne contient pas de 

jonction p-n. L’hypothèse d’un effet rectifiant provenant d’un contact Schottky entre 

l’ITO et les nanofils GaN peut aussi être écartée vue la réponse spectrale couvrant 

tout le spectre visible (discutée dans la section suivante). On soupçonne donc la 

présence d’une jonction p-n dans nos dispositifs ce qui permettrait d’expliquer ce type 

de courbes (type diode) et la réponse photovoltaïque observée.  

Figure III.4 Courbes  I-V dans le noir (lignes noires) et sous illumination par le 

simulateur solaire (lignes rouges) 

(a)  Caractéristiques I-V pour l’échantillon directement processé 

(b) Caractéristiques I-V pour l’échantillon après traitement plasma 
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En effet pour les dispositifs photovoltaïques à base de nanofils de GaN crus sur 

substrat de Si dopé n, il est courant de doper les nanofils p pour obtenir une 

hétérojonction [24]. Alternativement, le substrat de type p peut être utilisé avec des 

nanofils GaN dopés n [25,26]. 

Cependant dans notre cas le substrat de Si est dopé de type n. En ce qui concerne 

les nanofils GaN, ils sont également dopés n utilisant comme dopant le Si [27]. En se 

basant sur la valeur des affinités électroniques du Si (4,05 eV) et du GaN (4,1 eV) [28] 

nous avons tracé la structure de bandes schématique sur la figure III.5. A priori l’effet 

photovoltaïque pourrait être expliqué par la discontinuité de bandes à l’interface 

𝐺𝑎𝑁 𝑆𝑖⁄  [29] qui induit la séparation des porteurs générés dans le GaN. En effet, les 

porteurs minoritaires dans le n-GaN (les trous) peuvent diffuser vers le Si, mais les 

trous du Si ne peuvent pas franchir la barrière à l’hétérointerface. Ainsi, un courant 

non-compensé peut être collecté. Dans cette interprétation uniquement les photons 

absorbés par le GaN peuvent participer à la génération car les paires électron-trou 

générées dans le Si ne seront pas séparés. J’ai donc étudié la réponse spectrale du 

dispositif pour comprendre l’origine de l’effet photovoltaïque. Cette hypothèse sera 

réfutée par l’étude de l’efficacité quantique externe et par les mesures EBIC 

présentées dans les sections suivantes.)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.5 structure schématique de bandes à l’interface 𝒏 − 𝑮𝒂𝑵 𝒏 − 𝑺𝒊⁄  
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C. Caractérisation optique : Efficacité quantique externe 

 

Pour définir l’origine de l’effet photovoltaïque des mesures de spectres de l’efficacité 

quantique externe ont été réalisées. Pour ce faire nous avons utilisé une lampe Xénon 

et un monochromateur constituant la source monochromatique accordable qui a été 

focalisé sur l’échantillon. Le faisceau lumineux a été modulé à l’aide d’un chopper 

mécanique à la fréquence de 200 Hz et le photocourant a été collecté à l’aide d’une 

détection synchrone. La mesure a été faite à température ambiante. 

Le spectre montre que l’effet photovoltaïque est présent dans un domaine spectral 

assez large. Le dispositif réagit à la lumière dont l’énergie est supérieure à la bande 

interdite du Si. En effet la majorité du photocourant généré se trouve dans la plage 

spectrale de [360 nm-1100 nm]. Ceci démontre que l’effet photovoltaïque a pour 

origine le substrat de Si et non le GaN. Ceci permet de réfuter l’hypothèse proposée 

dans la section précédente.   

Pour mieux comprendre l’origine de l’effet photovoltaïque dans notre échantillon nous 

avons fait des analyses plus poussées notamment des mesures EBIC dans deux 

configurations différentes à savoir : 

- Vue de dessus (Top view) 

- Vue en section transverse de l’échantillon clivé (cross section) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.6 Spectre de l’efficacité quantique externe à température ambiante 
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D. Caractérisation EBIC 

 

1. Principe de la microscopie de courant induite par le faisceau d’électron 

(EBIC) 

 

Le principe de la microscopie EBIC utilise la génération d’un excès de porteurs qui 

diffusent vers la région présentant le champ interne et sont ensuite séparés et collectés 

produisant un signal électrique [34]. La microscopie EBIC est un outil qui est 

habituellement appliqué à l’étude des dispositifs photovoltaïques car il permet 

d’extraire la valeur des paramètres clés comme la longueur de diffusion des porteurs 

minoritaires ou la vitesse de recombinaison surfacique ou encorela distribution des 

défauts. 

Par rapport aux cellules solaires massives, les analyses EBIC se révèlentencore plus 

utiles dans le cas des cellules solaires à nanostructures tridimensionnelles. En effet, 

l’EBIC permet de sonder les fils individuels dans un dispositif et plus particulièrement 

d’analyser leurs propriétés électriques. Cette technique d’analyse a été développée 

dans l’équipe dans le cadre des thèses de P. Lavenus et V. Neplokh.   

Pour les dispositifs décrits dans ce chapitre, les mesures EBIC ont été effectuées par 

le doctorant Vladimir Neplokh au sein de l’IEF. Le but des mesures EBIC est de 

cartographier la distribution spatiale du courant généré et ainsi donc on pourra 

déterminer avec certitude la zone active de notre cellule photovoltaïque. Pour ce faire 

nous avons effectué des mesures EBIC en vue planaire à différentes tensions 

d’accélération pour pouvoir sonder les différentes profondeurs et ainsi exciter les 

différentes régions de la jonction p-n. Nous avons également analysé les échantillons 

en section transverse. Pour les mesures à haut voltage, la tension d’accélération du 

faisceau est de 10 kV et le courant d’extraction est de 10 µA ce qui correspond à un 

courant incident sur la surface de l’échantillon de 0,44 nA. Nous avons aussi réalisé 

des mesures EBIC à plus forte (𝑉𝑎𝑐𝑐 = 15 𝑘𝑉) et plus faible (𝑉𝑎𝑐𝑐 = 3 𝑘𝑉) tension 

d’accélération en gardant la même valeur du courant. Pour faciliter la prise du contact 

supérieur, on a utilisé une goutte de  laque d’argent sur le métal où nous avons pu 

facilement poser le micromanipulateur. Pour le contact inférieur l’échantillon était collé 

sur un morceau de métal à l’aide de la même laque d’argent. 

 

2. Mesures EBIC sur l’échantillon non-exposé au plasma 

 

Nous avons d’abord analysé le premier échantillon qui n’a pas été traité avec le plasma 

𝐶𝐻𝐹3. Les images MEB et la cartographie EBIC sur la section transverse de 

l’échantillon clivé sont faites dans deux régions : directement dans la région au-

dessous de l’ITO (Figure III.7 (a, b)) et à une distance de 5 mm du contact (figure 

III.7(c, d)). Le maximum du signal EBIC en fonction de la profondeur (figure III.7 (b, d)) 

se trouve dans le substrat Si et correspond à une distance comprise entre 4 et 8 µm 

au-dessous de la surface de l’échantillon. Le profil du signal montre une réduction 

exponentielle du courant EBIC au bout de 20 µm et 10 µm respectivement dans les 
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figures III.7 (b) et (d). On note également une certaine inhomogénéité du signal le long 

du bord clivé. En particulier, dans les zones exposées à l’irradiation par les électrons 

(marquées par des flèches jaunes dans la figure III.7 b)) le signal s’étend plus loin dans 

le substrat. Cette modification induite par le faisceau pourrait correspondre au dépôt 

de contamination carbonée en surface qui modifie la recombinaison de surface et 

pourrait augmenter les longueurs de diffusion des porteurs minoritaires.      

L’observation d’un signal EBIC à une distance de 5 mm loin du contact ITO exclue 

l’hypothèse que la conversion photovoltaïque provient de l’interface 𝐺𝑎𝑁 𝑆𝑖⁄  car il n’y 

a pas de couche d’ITO pour contacter les nanofils sur cette surface. La présence d’un 

fort signal EBIC en dehors de la couche d’ITO indique qu’il existe une grande 

conductivité sur la surface de l’échantillon.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le même échantillon a été observé en vue plan en utilisant un voltage d’accélération 

de 3 kV et de 10 kV (Figure III.8). Sur la figure III.8(b) on observe que le signal EBIC 

n’est pas nul sur toute la surface de l’échantillon. Le signal diminue progressivement 

en s’éloignant du contact à la laque d’argent. Cette diminution est très lente : le signal 

décroit uniquement d’un facteur de 2 sur une distance de 3 mm. On observe une 

parfaite homogénéité du signal sur une grande échelle.  

La zone couverte par l’ITO ne présente pas de signal à cause de l’absorption du 

faisceau d’électron par ce dernier (toute l’énergie des électrons est dissipée dans l’ITO 

pour une tension d’accélération de 3 kV). Pour visualiser le signal sous l’ITO, nous 

avons également réalisé la cartographie EBIC pour un voltage d’accélération de 10 kV 

(Figure III.8 d). Nous observons un signal homogène dans la zone couverte par l’ITO. 

Figure III.7 (a, c) Images MEB de la zone clivée et (b, d) correspondent à la 

cartographie EBIC de l’échantillon après process avec une tension d’accélération de 

10 kV. Les courbes rouges correspondent au profil de signal EBIC perpendiculaire à la 

surface et les flèches jaunes montrent les zones exposées au faisceau d’électron. 
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Le signal est plus faible que dans les parties libres car l’ITO absorbe une partie de 

l’énergie du faisceau d’électrons.   

Les observations EBIC en vue plan et en section transverse montrent que dans 

l’échantillon non-traité par le plasma 𝐶𝐻𝐹3 toute la surface participe à la conversion 

photovoltaïque. Ceci suggère une forte conduction surfacique car le courant généré à 

plusieurs millimètres de distance peut être efficacement collecté.  Entre autres, ceci 

nous empêche de définir la surface du dispositif pour calculer le rendement 

photovoltaïque.  

Nous allons maintenant voir l’effet d’exposition au plasma sur la conduction de surface.  

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

a) b) 

c) d) 

500 µm 500 µm 

50 µm 

Figure III.8 Images MEB et cartographie EBIC de l’échantillon sans traitement de 

plasma en top view avec une tension d’accélération de 3 kV (figures a et b) et de 

10 kV (figures c et d). Les pointillés en rouge sur l’image(b) montrent la position 

du profil du signal EBIC tandis que la ligne continue donne la valeur du signal 

EBIC. 
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3. Mesures EBIC sur l’échantillon exposé au plasma 𝐶𝐻𝐹3 

 

Dans le cas de l’échantillon traité au plasma de 𝐶𝐻𝐹3 des mesures EBIC a des tensions 

d’accélérations de 10 et 15 kV ont été faites avec les configurations top-view et cross 

section. Sur la figure III.9 on observe que le signal EBIC est maximal dans la zone au-

dessous de la surface couverte par l’ITO et diminue, de façon exponentielle en dehors 

de cette région. La décroissance a lieu sur une distance de 15 µm. Cette observation 

nous permet de dire que le traitement par le plasma a définitivement changé la 

conductivité de la surface. Ceci peut être dû à la réduction du dopage ou à 

l’augmentation de la densité des défauts de surface.  

Par ailleurs pour le calcul de l’efficacité de conversion photovoltaïque on peut utiliser 

la cartographie EBIC pour déterminer la surface exacte de la collecte. Ainsi on estime 

l’efficacité de la cellule solaire à 2,1% dans l’échantillon traité par le plasma. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

E. Discussion sur l’origine de l’effet photovoltaïque de la cellule 

 

Pour comprendre l’origine de l’effet photovoltaïque de notre échantillon on doit faire 

une analyse pertinente de la procédure de croissance des nanofils de GaN. En effet 

la croissance commence par un dépôt d’une couche d’AlN après le nettoyage du 

substrat de silicium. Le dépôt est réalisé à 600°C. Cette dernière correspond à la 

température eutectique pour l’alliage Al-Si (avec une fraction de 0.126 d’Al) [30]. Un 

Figure III.9 (a), (b) image MEB et cartographie EBIC vue de dessus avec une tension 

d’accélération de 15 kV.  

(c), (d) image MEB et cartographie EBIC vue de profil avec une tension d’accélération de 

10 kV.  

Les courbes en traits pleins dans les figures b) et d) montrent le profil EBIC.  Les courbes 

en traits pointillés montrent l’endroit où le profil EBIC a été pris.  
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mélange entre l’Al et le Si à l’interface est possible. Cet effet est accentué par la 

température de 800°C que subit l’échantillon durant toute la durée de la croissance de 

nanofils (3,5 heures). En fait cette procédure favoriserait la diffusion des atomes d’Al 

dans le substrat de Si.  

Des investigations concernant la diffusion des atomes d’Al dans le substrat ont été 

faites dans la littérature [31,32]. L’Al a été montré comme ayant un coefficient de 

diffusion important dans le Si. Pendant un temps de recuit assez important on peut 

observer une pénétration des atomes d’Al de quelques microns dans le substrat de Si 

[31]. La diffusion des atomes d’Al a pour conséquence un effet de dopage de type p 

dans le Si [32]. Dans notre cas on peut donc s’attendre à un dopage p proche de la 

surface du Si par la diffusion d’Al.  

Nous avons représenté sur la figure III.10 le profil de bande schématique qui permet 

de comprendre la structure de bandes de notre échantillon. Suite à la discussion 

précédente, nous avons introduit une couche de Si dopée p proche de l’interface entre 

le Si et le GaN. Dans ce cas on voit que l’effet photovoltaïque provient de la jonction 

p-n existante dans le substrat de Si avec la collecte des trous qui se fait par effet tunnel, 

en traversant la barrière de potentiel de l’interface 𝑝 − 𝑆𝑖 𝑛 − 𝐺𝑎𝑁⁄  (comme indiqué par 

la flèche rouge sur la figure III.10).  

Il est à noter par ailleurs qu’un dispositif de structure similaire issue de la croissance 

des nanofils de GaN sur substrat de Si sans couche tampon d’AlN ne donne pas de 

réponse photovoltaïque dans le visible et l’infrarouge [33]. Cela prouve que la jonction 

p-n dans le substrat de Si provient de la diffusion des atomes d’Al et non de la diffusion 

d’autres atomes tel que le Ga. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.10 Schéma représentatif du profil de bande des jonctions n-Si/p-Si/n-

GaN. 

La flèche rouge indique le passage des porteurs par effet tunnel. 
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IV. Conclusion du chapitre 

 

Dans ce chapitre nous avons discuté de la procédure de croissance des nanofils de 

GaN sur substrat de Si. La croissance utilise une couche tampon d’AlN, de quelques 

nanomètres, qui est déposée pour diminuer les défauts liés aux dislocations et 

augmenter la verticalité des nanofils. Cette couche tampon d’AlN a modifié localement 

le dopage de notre substrat à cause de la diffusion des atomes d’Al dans le Si. Cette 

diffusion est permise à cause de la haute température de croissance. La diffusion des 

atomes d’Al dans le Si a dopé ce dernier de type p en surface. Cette modification du 

type de dopage a créé de façon non-intentionnelle une jonction p-n dans le substrat. 

C’est cette jonction qui est à l’origine de l’effet photovoltaïque de notre cellule et cela 

a été démontré par les mesures du spectre de l’efficacité quantique externe et par une 

étude poussée en EBIC. Nous avons clivé l’échantillon en deux morceaux afin de 

mener différentes investigations sur la modification des propriétés du substrat après 

croissance des nanofils. En effet dans un premier temps nous avons caractérisé le 

premier échantillon directement et les études EBIC ont montré une forte conductivité 

en dehors des mesas couvertes d’ITO. Ceci est signe d’une forte conductivité 

surfacique permettant la collecte des porteurs. Dans le second échantillon on a 

procédé à un traitement plasma pour éliminer les nanofils et détruire la conductivité en 

dehors des mesas afin de mieux estimer l’efficacité de conversion. Dans ce cas nous 

avons observé une dégradation de la conductivité en dehors des mesas et une 

modification électrique de la cellule avec une efficacité de [2,1 − 2,7 %] sous 

illumination solaire. 

La création de la jonction p-n, durant la croissance des nanofils GaN, dans le substrat 

de Si due à la diffusion des atomes d’Al ouvre la voie au développement des cellules 

solaires tandems d’𝐼𝑛𝐺𝑎𝑁 𝑆𝑖⁄ . 
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I. Introduction 
 

A. Motivations 

 

L’augmentation incessante de la population dans le monde se voit accompagner d’une 

forte demande en énergie et principalement en énergie propre dite « énergie 

renouvelable ». Il faut donc une énergie inépuisable et conforme au respect de 

l’environnement. Aujourd’hui la partie principale de l’électricité est produit par des 

centrales thermiques (charbon ou gaz) et des centrales nucléaires. Une alternative 

pour répondre aux besoins en énergie consiste à utiliser l’énergie solaire. Dans ce 

contexte, l’optimisation des cellules solaires pour augmenter leur rendement et réduire 

le prix est devenu un défi important pour la recherche scientifique. Dans le souci 

d’optimiser le rapport coût/efficacité plusieurs générations de cellules solaires ont été 

conçues par les scientifiques. 

Le rendement de conversion maximale pour une cellule solaire constituée d’un 

matériau avec une seule bande interdite, calculé par W. Schokley et H.J. Queisser en 

1961 sous illumination AM1.5G vaut environ 30% [1][2]. En effet, tous les photons 

ayant une énergie inférieure à la bande interdite de la cellule ne seront pas absorbés. 

De même, pour les photons de haute énergie, l’excès d’énergie par rapport à la bande 

interdite de la cellule sera perdu sous forme de chaleur. Ces considérations définissent 

la valeur de la bande interdite optimale pour la cellule à un seul matériau qui se situe 

entre 1.1 et 1.4 eV.  

En effet la première génération de cellules solaires repose sur le silicium cristallin 

(bande interdite 1.1 eV). La technologie silicium est mature et son coût est acceptable. 

Cependant, puisque le silicium possède une bande interdite indirecte, pour absorber 

une part significative du rayonnement incident il est nécessaire d’avoir une épaisseur 

de matériau importante.  

La seconde génération de cellules solaires est constituée des cellules à base de 

couches minces. Le but recherché est d’utiliser moins de matériau et ainsi donc 

diminuer le coût des cellules solaires. Cependant leur rendement reste inférieur à celui 

des cellules solaires à base de silicium monocristallin. 

 

Dans le but de dépasser la limite du rendement calculée par Schokley-Queisser des 

cellules solaires dites de troisième génération sont explorées [3]. L’approche pour 

obtenir un bon rendement de conversion consiste à utiliser des matériaux actifs avec 

une bande d’énergie différente dans les dispositifs à multi-jonctions (cellules solaires 

tandems). Dans cette approche on réduit considérablement les pertes optiques, 

résistives et de thermalisation qui sont les facteurs qui limitent le rendement de 

conversion des cellules photovoltaïques. 

Dans les cellules solaires à base de couches minces à trois et quatre jonctions le 

record d’efficacité est de 44.4% et 44.7% [4][5]. Cependant la réalisation de ces 

dispositifs est très complexe et nécessite plusieurs couches de matériaux. De plus leur 
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efficacité dépend fortement de la qualité du matériau et en particulier de la densité de 

défauts dans la zone active. 

Le coût de production, incluant le coût du substrat et la croissance des couches 2D 

reste très élevé. Ceci empêche le large déploiement des cellules tandem dont 

l’utilisation se limite aujourd’hui aux installations utilisant une concentration solaire. Ce 

coût élevé a poussé la communauté scientifique à chercher d’autres architectures 

alternatives permettant de maintenir un haut rendement tout en baissant le prix. Il s’agit 

d’explorer des nouvelles structures à base de semiconducteurs III-V pour les cellules 

solaires tandems sur Si.  

 

B. Avantages des cellules solaires à base de semiconducteurs III-V sur Si 

 

Les cellules à multi jonctions à base de semiconducteurs III-V sur silicium présentent 

plusieurs avantages. Leurs paramètres optimaux (notamment, la largeur de la bande 

interdite) ont été largement modélisés. Le fort coefficient d’absorption des 

semiconducteurs III-V est un atout majeur pour la conversion photovoltaïque. 

L’efficacité théorique obtenue pour les cellules à 2 jonctions III-V sur Si est de 42% 

pour un gap optimal de 1.7 eV. Pour atteindre ce gap il est nécessaire de réaliser des 

alliages ternaires (InGaAs, GaAsP, AlGaAs, InGaN). Malgré le record d’efficacité 

enregistré pour les cellules solaires à 3 et 4 jonctions à base des semiconducteurs III-

V et Ge, leur prix reste trop élevé, tandis que le Si est relativement bon marché et 

abondant sur terre. Pour pallier ce problème de coût, une solution possible est 

d’associer le fort coefficient d’absorption des semiconducteurs III-V avec le Si pour 

réaliser des cellules solaires tandems à deux jonctions.  

Le rendement théorique mentionné plus haut (42%), bien que moindre que pour les 

cellules à 3 ou 4 jonctions, reste bien supérieur à celui de Si seul, ce qui justifie l’effort 

de recherche sur cette thématique. 

Toutefois la plupart des semiconducteurs III-V sont en désaccord de maille avec le 

silicium ce qui rend difficile la croissance de matériaux de bonne qualité cristalline sur 

ce substrat peu onéreux.  Le GaP et l’AlP semblent avoir un paramètre de maille 

proche à celui du silicium mais du fait de leurs gaps indirects et élevés ils ne sont pas 

bien adaptés pour la cellule à deux jonctions. Le GaAs possède un gap direct et un 

fort coefficient d’absorption. Bien que sa bande interdite soit inférieure à la valeur 

idéale de 1.7 eV, des études récentes ont montré que GaAs est un candidat prometteur 

pour la réalisation de cellules solaires sur silicium [28].Cependant, le GaAs possède 

un désaccord de maille de 4.1% avec le silicium ce qui rend complexe la croissance 

des structures 2D à cause de la création des dislocations qui sont des pièges pour les 

porteurs de charges [6]. De plus, la croissance d’un matériau polaire comme le GaAs 

sur un matériau non-polaire comme le Si induit la formation de domaines d’anti-phase 

qui à leur tour dégrade la qualité des couches épitaxiées. Une solution pour pallier ce 

problème est le remplacement des couches minces par des nanostructures 

tridimensionnelles. En particulier, une solution possible est donnée par la croissance 
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de nanofils de GaAs sur un substrat de Si avec une relaxation élastique du désaccord 

de maille. 

 

 

C. Avantages des nanofils de III-V pour les cellules solaires 

 

Actuellement il a été démontré que les cellules solaires à base de nanofils III-V ont des 

efficacités de conversion de 15% [30]. Dans les NFs composés d’alliages ternaires, le 

contrôle de la composition demeure un défi et la recherche pour optimiser ce point 

reste active sans avoir donner lieu à des démonstrations matures. Pour ces raisons, 

les cellules solaires tandems à base de nanofils de GaAs/Si restent un compromis 

entre une efficacité de conversion optimale et une issue technologique accessible 

(efficacité maximum estimée à 30% [9] [10]).  

La réalisation de ce type de dispositif a été proposée pour la première fois en 2015 

avec une efficacité atteignant 11.4% [11]. Pour avoir une bonne compréhension des 

dispositifs solaires à base de nanofils il est nécessaire de procéder àune 

caractérisation des propriétés électriques et de génération à l’échelle nanométrique.  

 

D. Objectif de ce chapitre 

 

Dans ce chapitre je discute dans un premier temps la croissance des nanofils de GaAs 

sur Si ainsi que les étapes technologiques pour la fabrication des dispositifs à base 

d’ensemble de nanofils. Les nanofils de GaAs étudiés dans ce chapitre sont de type 

cœur-coquille (radiaux) avec une jonction p-n le long du rayon. Les NFs sont crûs sur 

un substrat Si (111) dopé p+ par la méthode d’EJM. Ensuite je discute l’étude des 

propriétés optiques : la photoluminescence en fonction de la température et de la 

puissance incidente. Enfin je termine par l’étude des propriétés électriques des 

nanofils uniques et la cartographie de leur génération utilisant la microscopie EBIC. A 

partir de cette étude nous avons pu extraire plusieurs paramètres importants régissant 

la conversion photovoltaïque, qui sont indispensables pour la réalisation des 

dispositifs. En effet, le signal EBIC révèle la présence d’un courant sur toute la 

longueur des nanofils indiquant ainsi une bonne homogénéité de la jonction radiale et 

une haute conductivité dans le cœur des nanofils dopés p. Nous n’avons pas observé 

de signal EBIC à l’interface nanofils/substrat ce qui constitue une preuve d’une bonne 

collecte des porteurs et de l’absence de diode parasite à cette position. Après 

l’encapsulation des nanofils dans le HSQ et la réalisation du contact supérieur avec 

de l’ITO, des mesures EBIC ont été réalisées sur l’ensemble des nanofils pour étudier 

l’homogénéité d’un fil à l’autre et les propriétés des contacts à l’échelle nanométrique. 

L’analyse des mesures EBIC a révélé qu’un traitement thermique est nécessaire pour 

améliorer l’accès électrique. 
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II. Elaboration des échantillons 

A. Croissance des nanofils 

 

Les nanofils de GaAs auto-catalysés étudiés dans ce chapitre sont crûs sur un substrat 

de Si orienté (111) dopé p, par la méthode EJM utilisant le mécanisme VLS pour le 

cœur et VS pour la coquille. Le dopage, de type p, du substrat de Si utilisé pour la 

croissance des fils a été réalisé par l’incorporation de Bore à 

1018𝑐𝑚−3(𝑟é𝑠𝑖𝑠𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡é 𝑑𝑒 0.02 − 0.06 𝛺 𝑐𝑚). Le substrat est recouvert par une fine 

couche d’oxyde natif de 𝑆𝑖𝑂2(~ 2𝑛𝑚).  L’épaisseur typique de nos substrats est de 

300 𝜇𝑚. Pour éliminer des éventuels contaminants à la surface des substrats ils ont 

été plongés dans un bain d’acétone suivi d’éthanol pendant 10 minutes et séchés sous 

flux d’azote. La croissance a été réalisée à l’Institut des Nanotechnologies de Lyon 

(INL) par A. Benali, M. Vettori et M. Gendry. 

La structure de nos nanofils de GaAs est de type cœur-coquille (jonction radiale) avec 

la formation d’un cœur de GaAs dopé p au Be et d’une coquille de GaAs de type n 

dopée au Si. Pour limiter les recombinaisons de surface une couche d’AlGaAs 

(également dopée n) couvre la coquille de GaAs et enfin une dernière couche de GaAs 

(aussi dopée n) permet de passiver la couche d’AlGaAs. 

 

 
 

 

 

 

Le flux de Be utilisé pour le dopage du cœur correspond environ à un dopage 

équivalent de 2 − 3 × 1018𝑐𝑚−3 (cette estimation a été obtenue en comparant les NFs 

aux couches 2D avec une vitesse de croissance de 0,9 𝜇𝑚 ℎ⁄ ). Dans nos conditions, 

la vitesse de croissance des nanofils radiales est estimée à 0,27 𝜇𝑚 ℎ⁄ , c'est-à-dire 

trois fois inférieure à celle des structures des couches 2D et la concentration de 

Figure IV.1 Structure schématique de l’échantillon après croissance. 
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dopage (type n) de la coquille est environ estimée à 1,5 − 1,8 ×  1019𝑐𝑚−3. Pour la 

croissance auto-catalysée des nanofils de GaAs, il est nécessaire de procéder par 

étape. Dans un premier temps, une monocouche de Ga est déposée sur le substrat à 

la température de 520 °C pour former des nanotrous et des gouttelettes de Ga qui 

servent à former ensuite des sites de nucléation pour les NFs. Ensuite, la température 

du substrat est portée à 610°C pour exposer les gouttelettes au flux d’As et de Ga. 

Cette exposition aux deux flux conduit à la nucléation et la croissance des nanofils. La 

croissance du cœur dopé p dure pendant 10 minutes avec un flux d’As et de Ga égal 

à 8 Å 𝑠𝑒𝑐⁄  𝑒𝑡 1,4 Å 𝑠𝑒𝑐⁄ , (équivalent à la vitesse de croissance des couches de GaAs 

2D mesurées par les oscillations RHEED) [12] respectivement et correspond à un ratio  

𝑉 𝐼𝐼𝐼⁄  égal à 5,7. 

Après 10 minutes de croissance du cœur on diminue la température à 460 °C sous 

flux d’As afin de cristalliser les gouttelettes de Ga et la croissance axiale s’arrête. La 

jonction radiale est obtenue par la croissance d’une coquille de GaAs dopée n à la 

température de 460°C avec le même flux de Ga et d’As utilisés pour la croissance du 

cœur pendant 10 minutes. Pour le dopage de la coquille, la température de la cellule 

de Si est de 1020 °C avec un dopage équivalent à  5 − 6 ×  1018𝑐𝑚−3 dans le cas 

d’une couche 2D de GaAs ayant une vitesse de croissance 1 𝜇𝑚 ℎ⁄ . Pour limiter les 

recombinaisons de surface des nanofils de GaAs et augmenter l’efficacité de la 

photoluminescence [13] une seconde coquille 𝑑′𝐴𝑙𝑥𝐺𝑎1−𝑥𝐴𝑠 est crûe avec un flux d’Al 

équivalent à 1,4 Å 𝑠𝑒𝑐⁄  correspondant à une composition nominale des couches 2D 

de 𝐴𝑙0,5𝐺𝑎0,5𝐴𝑠. Enfin, pour limiter l’oxydation de l’Al [14], une coquille de GaAs est 

crûe pendant 3 minutes. Durant la croissance des trois coquilles, les mêmes flux d’As 

et de Ga sont conservés que dans le cas du cœur et le flux de Si est maintenu pour 

doper n les trois coquilles. Durant toute la durée de croissance, le substrat est en 

mouvement rotatoire avec une vitesse de rotation de 3 𝑡𝑟 𝑚𝑖𝑛⁄ . La durée totale de la 

croissance est de 43 minutes repartie comme suit : 10 minutes de croissance pour le 

cœur p-GaAs, 10 minutes de croissance pour la coquille n-GaAs, 10 minutes de 

croissance pour la deuxième coquille n-AlGaAs et enfin 3 minutes de croissance pour 

la troisième coquille n-GaAs.  

J’ai observé la morphologie des NFs issus de cette croissance au MEB. Les images 

révèlent que les nanofils de GaAs présentent une haute verticalité (96%), une forte 

densité (6,6 × 108𝑐𝑚−2pour  les fils verticaux). On peut aussi observer à partir des 

images MEB de la figure IV.2 que la longueur des nanofils estenviron égale à 1,1 ±

0,2 µ𝑚avec un diamètre avoisinant 85 ± 5 𝑛𝑚. Un échantillon de référence a été 

épitaxié contenant uniquement le cœur des nanofils de GaAs crus dans les mêmes 

conditions. Pour cette référence, le diamètre des fils est égal à 40 ± 3 𝑛𝑚. Utilisant 

cette valeur et connaissant la vitesse relative de dépôt de GaAs et d’AlGaAs, on peut 

estimer l’épaisseur de la coquille n-GaAs, n-AlGaAs et finalement n-GaAs à 7nm, 14 

nm et 2 nm, respectivement. 
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B. Etapes technologiques pour la fabrication des dispositifs à base d’ensemble 

de nanofils 

 

La fabrication des dispositifs à base d’ensemble de nanofils de GaAs est similaire à 

celle de GaN que j’ai discutée dans le chapitre III. Cependant, dans la fabrication de 

cellules solaires à base des nanofils de GaAs, j’ai commencé par les encapsuler dans 

le polymère hydrogène silsesquioxane (HSQ) avec les mêmes procédés habituels (à 

savoir, le nettoyage des surfaces avant encapsulation et le même temps de recuit pour 

la réticulation du polymère). Après l’encapsulation et le recuit, les images MEB de la 

figure IV.3 révèlent deux problèmes majeurs qui peuvent réduire fortement l’efficacité 

de conversion des dispositifs photovoltaïques à base de nanofils de GaAs. En effet, il 

apparait des fissures profondes pouvant atteindre le substrat et ainsi créer un court-

circuit dans nos dispositifs. Le second problème majeur est la formation d’amas de fils 

qui peut réduire le rendement de nos dispositifs. Au début de ma thèse j’ai donc essayé 

de pallier ce problème de l’encapsulation HSQ en exposant systématiquement mes 

échantillons au plasma 𝑂2 et en réajustant la rampe de montée et de descente en 

température pour le recuit de HSQ (cf. chapitre 2 du manuscrit). Cependant, ces 

optimisations n’ont pas permis d’éliminer les problèmes. Pour pouvoir progresser sur 

la caractérisation des dispositifs, sur quelques échantillons j’ai continué les étapes de 

la fabrication en présence de fissures (avant d’avoir trouvé une amélioration de la 

Figure IV.2 Image MEB des nanofils de GaAs après croissance prise 

avec un angle d’inclinaison de 45°. 

1 µm 
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procédure utilisant l’encapsulation dans le BCB). Je discute plus loin dans ce chapitre 

les conséquences de ces fissures. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pour les séries d’échantillons fabriqués vers la fin de ma thèse, j’ai changé 

l’encapsulation pour utiliser le BCB et j’ai pu éliminer le problème de 

fissures. Pour le dépôt d’ITO, j’ai utilisé un masque physique avec des 

trous de différents diamètres (appelé « shadow mask » en anglais) posés 

au-dessus des échantillons au moment de leur introduction dans la co-

pulvérisation cathodique. Pour effectuer les caractérisations électriques 

j’ai utilisé une méthode simple de contactage avec de la laque d’argent 

sur l’ITO et sur le support métallique pour le contact inférieur. En effet, 

cette méthode permet de contacter rapidement les échantillons, tandis 

qu’il est très difficile de réaliser la micro-soudure directement sur l’ITO. 

 

 

 

 

(a) (b) 

Figure IV.3 (a) Images MEB des nanofils de GaAs après croissance                                  

 (b) images MEB des nanofils après l’encapsulation dans HSQ et le recuit. 
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III. Caractérisations des échantillons 
A. Caractérisation optique des nanofils de GaAs par photoluminescence 

 
Les caractéristiques de photoluminescence des nanofils de GaAs ont été analysées à 

basse température (13K). L’échantillon est placé dans le cryostat refroidi à l’hélium et 

l’excitation est fournie par un laser Ar++ avec une émission continue à 532 nm 

(puissance d’excitation de 70 mW) qui est focalisé par un objectif de microscope à 

lentilles (tache d’excitation de 200 µm). La collecte du signal se fait à l’aide d’un 

détecteur CCD couplé à un spectromètre à réseau. Sur la figure IV.5 le spectre de 

photoluminescence présente deux pics : le pic à 1,37 eV correspond à la luminescence 

du GaAs dopé p et le pic à 1,67 eV à celui de la coquille d’𝐴𝑙𝑥𝐺𝑎1−𝑥𝐴𝑠. Pour expliquer 

l’énergie observée du pic de GaAs à 1,37 eV qui est relativement basse comparé au 

pic attendu dans le cas des nanofils de GaAs ZB (pic à 1.519 eV) [15] [16] deux 

hypothèses sont possibles. La première hypothèse possible est le fait que le pic 

observé peut être attribué aux alternances ZB/Wz généralement observées dans les 

nanofils de GaAs pouvant donner des transitions de type II d’énergie plus basse [17]. 

De plus, le fort niveau de dopage du Be peut aussi décaler l’émission vers le rouge. 

L’alternance ZB/Wz et le niveau de dopage du Be dans le matériau GaAs peuvent 

induire des fluctuations de potentiel tout au long du nanofil. Pour renforcer cette 

Figure IV.4 Représentation schématique des étapes de fabrication des dispositifs à base 

d’ensemble de nanofils. 

Encapsulation des nanofils 
avec leHSQ ouBCB 

Gravure du HSQ ou 
BCB 

Dépôt d’ITO avec le shadow 
masque 
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hypothèse on peut mentionner qu’une émission PL au-dessous de 1,3 eV a été déjà 

rapportée pour les nanofils de GaAs dopé au Si [31]. Il a été montré que le 

comportement amphotère du Si, au moment de son introduction par VLS-MBE dans 

les nanofils de GaAs, induit des fluctuations potentielles [18]. La seconde hypothèse 

possible est la courbure de bande due à la jonction p-n radiale. Les électrons sont 

localisés à l’interface dopée n du 𝐺𝑎𝐴𝑠 𝐴𝑙𝑥𝐺𝑎1−𝑥𝐴𝑠⁄  tandis que les trous dans le cœur 

de GaAs dopé p. Pour renforcer cette hypothèse on peut mentionner que des 

courbures de bande induites par la discontinuité de bande ont été observées dans des 

nanofils de 𝐺𝑎𝐴𝑠 𝐴𝑙𝐺𝑎𝐴𝑠⁄  de type cœur-coquille même dans des hétérostructures non 

dopées [19]. De plus, le champ interne de la jonction p-n peut également contribuer 

au décalage vers le rouge l’émission.  

 

 

 

Pour faire une étude de l’évolution de PL en fonction de la puissance d’excitation, nous 

avons augmenté la puissance du laser de 0,7 mW à 70 mW. Sur la figure IV.6 on 

observe que l’énergie des pics augmente avec la puissance d’excitation (blue-shift). 

Ce résultat peut être interprété comme étant la signature de la séparation des porteurs. 

Dans le cas du pic de l’𝐴𝑙𝑥𝐺𝑎1−𝑥𝐴𝑠 on observe un décalage de 10 meV par décade de 

puissance qui est communément induit par la transition donneur-accepteur ou les états 

localisés dues à l’inhomogénéité à l’intérieur de la coquille d’𝐴𝑙𝑥𝐺𝑎1−𝑥𝐴𝑠 ce qui a été 

mentionné par plusieurs groupes [20] [21]. 
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Figure IV.5 Spectre PL à la température de 13K de l’ensemble de nanofils de GaAs 

p-n cœur-coquille avec coquille de passivation en AlGaAs/GaAs. 
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B. Caractérisations électriques : EBIC 

 

1. Caractérisations EBIC des nanofils uniques 

 

Les mesures EBIC de nanofils uniques de GaAs ont été réalisées à l’aide du MEB 

Hitachi SU8000. Pour contacter le sommet du nanofil, le système d’un 

nanomanipulateur avec une manette de PS4 a été utilisé, équipé des pointes de 

tungstène de rayon 100 nm. Les caractéristiques courant-tension, dans le noir et sous 

faisceau d’électrons ont été mesurées à l’aide d’un « source mètre » Keithley 2636 

couplé à un logiciel d’acquisition « Labview » avec des mesures du bruit inférieures à 

10 pA dans les conditions de nos mesures. La tension d’accélération du faisceau est 

de 2 kV et le courant d’extraction est de 68 nA au niveau de la colonne ce qui 

correspond à un courant incident sur la surface de l’échantillon de 37,7 pA. La tension 

de polarisation appliquée aux nanofils est dans la plage de [-1.5V ; +1.5V] contrôlable 

par un préamplificateur Stanford SR560 muni d’un logiciel « Gatan DigiScan ».  

Pour les dispositifs décrits dans ce chapitre, les mesures EBIC ont été effectuées par 

le doctorant Valerio Piazza au sein du C2N. 

Les caractéristiques courant-tension des nanofils uniques sont obtenues sur 16 

nanofils choisis dans différentes zones de l’échantillon. La caractéristique courant-

tension de la figure IV.7 est typique de celle d’une diode avec un courant de fuite 
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Figure IV.6 Spectre de PL à 𝑻 = 𝟏𝟑𝑲en fonction de la puissance 

d’excitation. 
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relativement bas. La diode s’ouvre aux alentours de 0,75 𝑉 − 0,9 𝑉. Sous illumination 

par le faisceau d’électrons, le courant induit peut-être détecté à 0 V mais aussi en 

tension de polarisation inverse et il est égal à𝐼𝑐𝑐 = 0,60 𝑝𝐴. La caractéristique courant-

tension sous excitation est caractérisée par une tension de circuit ouvert aux alentours 

de 𝑉𝐶𝑂 = 0,35 ± 0,04 𝑉 et par une augmentation de la pente de la courbe ce qui traduit 

la diminution de la résistance série (figure IV.7 b)). On relève pour les nanofils uniques 

dans les conditions d’excitation un facteur de forme environ égal à 𝐹𝐹 = 32 %. 

Enfin rappelons que ces résultats sont obtenus avec une excitation sous irradiation 

d’électrons et par conséquent l’efficacité de conversion photovoltaïque n’a pas pu être 

calculée. 

Ces résultats permettent de conclure que la jonction p-n est active électriquement et 

que les porteurs générés peuvent être séparés efficacement.  

L’homogénéité du courant généré dans la structure cœur-coquille de 

𝑝 − 𝐺𝑎𝐴𝑠(𝑐𝑜𝑒𝑢𝑟) 𝑛 − 𝐺𝑎𝐴𝑠(𝑐𝑜𝑞𝑢𝑖𝑙𝑙𝑒)⁄ a étéanalysée par la cartographie EBIC comme 

montré sur la figure IV.8 a), b) et c). Lorsqu’on applique une tension de polarisation 

négative (figure IV.8 a)) il apparait sur la cartographie EBIC un courant induit par la 

jonction p-n négatif (visible par un contraste noir). Ce résultat est en cohérence avec 

la caractéristique courant-tension décrite auparavant.  Le courant induit peut-être 

généré par la jonction radiale p-n sans aucune tension de polarisation c.-à-d. à 0 V 

(figure IV.8 b)) cependant la forte diminution du rapport signal sur bruit indique la 

présence d’une résistance série qui réduit le signal et empêche d’acquérir une carte 

EBIC de bon contraste. Lorsqu’on applique une tension de polarisation positive, la 

jonction p-n s’aplatit et le signal EBIC disparait. Il apparait un pic du signal EBIC de 

signe opposé (positif) détectable à l’interface pointe/nanofil due à la présence d’un 

contact Schottky entre le tungstène et le GaAs. La courbure de bande due au contact 

Schottky de la coquille dopée n a permis d’avoir un signe opposé par rapport au champ 

interne présent dans la jonction p-n.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure IV.7 (a) Caractéristiques courant-tension des nanofils uniques dans le noir (trait 
noir) et sous illumination avec un faisceau d’électrons (trait rouge) 

(b) zoom de la courbe I-V montrant la tension de circuit ouvert et le courant de court-
circuit: les pointillés rouges représentent l’extrapolation des données expérimentales 

sous l’irradiation d’électrons. 
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La figure IV.9 montre le profil EBIC le long de l’axe du nanofil à la tension de 

polarisation de -1,5 V et l’image MEB correspondante, il est donc possible d’analyser 

le courant de collecte en fonction de la position d’excitation sur le nanofil.  

Je discute d’abord la partie supérieure du fil où une jonction axiale s’est formée 

pendant la croissance VS de la coquille n-GaAs/n-AlGaAs/n-GaAs. Dans cette région, 

le courant collecté augmente du nanomanipulateur vers la base du nanofil indiquant 

un mécanisme de transport diffusif (région I). Ce résultat est cohérent avec la présence 

d’une jonction p-n axiale formée par la coquille qui couvre le sommet du nanofil. Il est 

difficile d’estimer la longueur de diffusion des porteurs minoritaires selon la direction 

axiale car la région supérieure des nanofils contient un nombre important de fautes 

d’empilement. Ces défauts réduisent la longueur de diffusion et donc cette estimation 

de la longueur de diffusion est spécifique uniquement à cette région fautée et n’est pas 

représentative de la jonction radiale. Néanmoins le profil EBIC montre que les porteurs 

peuvent être collectés de façon efficace malgré les défauts d’empilements dans la 

partie supérieure des nanofils. De lors que les défauts d’empilements sont 

perpendiculaires à l’axe des nanofils, il est raisonnable de dire que la longueur de 

diffusion des porteurs dans la direction radiale est supérieure à celle dans la direction 

axiale. Si on estime le rayon du nanofil égal à 40 nm, l’observation du transport diffusif 

(la région I) jusqu’à 100 nm du segment axial supérieur prouve que les charges 

générées sont collectées efficacement sur tout le diamètre des nanofils.  

 5.26 nA 

  4.04 nA 

c) 

Vbias = +1.5 V  

0.5 µm 0.5 µm 

 0.54 nA 

 -0.71 nA 

b) 

Vbias =  0 V  

0.5 µm 0.5 µm 

-4.25 nA 

-6.86 nA 

a) 

Vbias = -1.5 V  

0.5 µm 0.5 µm 

Figure IV.8 (a,b,c) images MEB et leurs cartographies EBIC correspondantes à la 

tension de polarisation de -1,5V, 0V et +1,5V. A droite de chaque cartographie 

l’échelle de courant codée en gris. 
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Regardons maintenant la partie principale du fil couverte par une jonction 

cœur/coquille. La collecte du courant est constante le long du nanofil indiquant que les 

porteurs sont efficacement séparés par la jonction radiale et que leur transport par le 

cœur et par la coquille est aussi efficace. La proportion de la région caractérisée par 

une collecte du courant homogène (région III) sur la longueur totale du fil représente 

environ 80%. Ceci correspond à la longueur du cœur mesurée par MEB y compris la 

partie crue pendant la cristallisation du catalyseur (les 20% de longueur restants 

correspondent à la partie crue en direction axiale pendant la croissance de la coquille). 

Ce résultat est important pour démontrer la bonne qualité de ces nanomatériaux pour 

la conversion PV. En effet, on observe la collecte homogène des porteurs le long du 

segment p-GaAs crû par le mécanisme VLS avec la gouttelette de Ga stabilisée et le 

segment de GaAs non dopé crû durant la consommation de la gouttelette. Ce résultat 

indique la possibilité d’atteindre une collecte efficace des porteurs sur une zone de la 

jonction qui est plus grande que l’empreinte au sol du nanofil. En effet, cette portion 

correspond à une zone de la jonction p-n cylindrique ayant une surface 38 fois 

supérieure au cas du nanofil axial. Cette remarque souligne l’avantage de la structure 

cœur/coquille où l’extension de la région déplétée peut être considérablement 

augmentée en utilisant le même volume du matériau.  

Enfin il est important de mentionner que l’on n’observe pas de signal EBIC à l’interface 

nanofil/p-Si, et ceci pour une tension de polarisation quelconque (figure IV.4 a) et c)). 

Cela indique l’absence d’un champ électrique à l’interface nanofil/substrat 

indépendamment de la tension appliquée. Il n’existe pas d’études dans la littérature 

concernant l’alignement de bande entre le p-GaAs et p-Si, éventuellement, séparés 

par une couche de 𝑆𝑖𝑂2 discontinue qui peut être présente dans nos croissances. Le 

résultat des mesures EBiC indique que cette interface présente une bonne 

conductivité à partir du moment où le signal EBIC n’apparait pas pour n’importe quelle 

tension de polarisation. On en déduit l’absence de barrière de potentiel à l’interface du 

cœur de nanofil/substrat. Un autre point important est qu’aucune réduction du signal 

EBIC est mise en évidence vers la base du fil. Une telle baisse pourrait être présente 

si l’interface était siège de fortes recombinaisons non radiatives. L’effet des 

recombinaisons non radiatives à l’interface 𝑛𝑎𝑛𝑜𝑓𝑖𝑙 𝑆𝑖𝑂2⁄  a été analysé théoriquement 

par Maryasin et al. [22]. Ils ont observé que les pertes dues aux recombinaisons non 

radiatives pourraient induire une forte diminution du courant de collecte ayant pour 

conséquence la diminution de l’efficacité du dispositif. Le fait que le profil EBIC reste 

constant dans le fil à proximité de l’interface avec le substrat indique l’absence des 

pertes additionnelles, introduites par cette interface. Ce résultat est aussi cohérent 

avec les faibles fuites observées dans la caractéristique courant-tension. 
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2. Caractérisations EBIC d’ensemble de nanofils 

a) Préparations des échantillons 

 

Pour faire les mesures EBIC sur l’ensemble des nanofils avec une jonction de type 

cœur (p) – coquille (n) on doit impérativement couper le sommet des nanofils. Si cela 

n’est pas fait, le segment supérieur du fil contenant une jonction axiale de mauvaise 

qualité va fausser les mesures. Pour effectuer cette opération assez délicate nous 

avons développé la procédure de retrait du sommet des nanofils avec un 

nanomanipulateur sous vide en le glissant délicatement sur la surface de l’échantillon. 

En procédant de cette façon on évite l’oxydation de la surface clivée. La figure IV.10 

illustre le procédé. Avec une bonne manipulation du nanomanipulateur et avec 

l’expérience de l’expérimentateur on arrive à obtenir des nanofils sans sommet et ainsi 

on peut réaliser des images EBIC des jonctions p-n de chaque nanofil coupé. Sur la 

figure IV.11 on voit bien la complexité du retrait du sommet des nanofils avec la 

destruction de plusieurs de ces derniers. Il est par ailleurs important que le 

nanomanipulateur n’enlève pas la couche d’ITO, dans le cas contraire on risquerait 

d’avoir des nanofils non contactés et donc ne produisant pas de signal EBIC. 

Figure IV.9 Profil EBIC le long de l’axe du fil à la tension de polarisation de -1,5V 

comparé à la structure schématique du nanofil. Le cercle en pointillé rouge 

représente le courant induit à l’interface de la jonction du nanofil et le 𝑺𝒊𝑶𝟐. Les 

lignes en pointillés noires servent à définir les trois régimes de transport discutés 

dans le texte. 

I 

II 

III 
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Figure IV.10 Procédure de retrait du sommet des nanofils pour la 

caractérisation EBIC. 

Figure IV.11 Images MEB après (à gauche) et avant (à droite) retrait du sommet 

des nanofils. 
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b) Cartographie EBIC de la surface 

 

La figure IV.12 montre deux images MEB et EBIC des nanofils encapsulés avec le 

HSQ suivi d’une pulvérisation d’ITO à travers un masque avec des trous circulaires de 

diamètre ~ 2,3 𝑚𝑚. Le retrait des sommets n’a pas été réalisé. Les conditions 

d’excitation pour réaliser ces images sont : une tension d’accélération de 20 kV et un 

courant de faisceau de 10 µA. On observe sur ces images qu’environ 85% des nanofils 

génèrent un signal EBIC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sur les nanofils présents sur l’image MEB on distingue deux types de contraste : des 

nanofils clairs et d’autres plus sombres. En comparant l’image MEB à celui de l’EBIC 

on voit que plus de 90% des nanofils clairs génèrent un signal EBIC contre environ 

20% pour les nanofils sombres. Une explication plausible pour comprendre la nature 

des nanofils sombres consiste dans le fait qu’au moment de la gravure RIE du HSQ le 

sommet de certains nanofils ayant une longueur plus courte que les autres ne soit pas 

ouvert et par conséquent ne soit pas contacté par l’ITO.  

On procède ensuite aux retraits du sommet des nanofils. La figure IV.9 on voit les 

images MEB et EBIC des nanofils après le retrait dudit sommet. Sur cette figure IV.13 

à gauche on observe des spots de diamètre compris entre 160 nm et 180 nm ce qui 

correspond bien au diamètre des nanofils entourés d’une coquille d’ITO. Sur la même 

figure à droite on observe des spots de diamètre plus faible variant de 60 nm à 80 nm 

ce qui correspond au diamètre des nanofils sans ITO. En effet, le contraste MEB est 

généré par le fil et son contact, tandis que le signal EBIC est généré uniquement dans 

le semiconducteur et pas dans le contact ITO.   

 

 

 

Figure IV.12 Images MEB (à gauche) et image EBIC (à droite) des nanofils encapsulés et 

recouverts d’ITO avant le retrait de leur sommet. 
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Sur la figure IV.13, nous avons choisi trois nanofils marqués avec des cercles de 

différentes couleurs pour faire une étude qualitative des signaux EBIC. En effet, sur 

ces trois nanofils on peut clairement distinguer trois types de signal EBIC à savoir : 

 Le premier nanofil entouré d’un cercle rouge présente un signal en forme 

d’anneau d’intensité relativement faible en MEB et en EBIC. Ces signatures 

indiquent que le retrait du sommet de ce nanofil a été fait correctement. 

 Le second nanofil entouré d’un cercle vert présente un signal faible en MEB et 

fort en EBIC. La faiblesse du signal MEB indique que le sommet ne dépasse 

pas beaucoup la couche d’ITO. Il est possible qu’il s’agisse d’un fil avec un 

sommet qui émerge tout juste de la couche d’encapsulation. Son sommet a été 

contacté par l’ITO, mais vu son aspect presqu’entièrement enterré, ce fil n’a pas 

été coupé par le nanomanipulateur. 

  Le dernier nanofil entouré d’un cercle bleu présente un signal MEB fort et un 

signal EBIC faible. La présence du fort signal MEB indique que le sommet du 

nanofil dépasse fortement la couche d’encapsulation, cependant son sommet 

n’a pas été retiré par le manipulateur. Le faible signal EBIC laisse indiquer que 

pour une raison inconnue ce fil a une génération faible et le signal observé peut 

être un artefact géométrique (les mesures à plus forte magnification en 

témoignent). Ce type de fil ne sera pas considéré par la suite.  

Dans la suite, pour faire une analyse quantitative on doit étudier le courant collecté 

des deux premiers types de signaux observés : le signal en forme d’anneau et le 

signal en forme de disque plein. 

 

Figure IV.13 Images MEB (à gauche) et EBIC (à droite) des nanofils après retrait de 

leur sommet. 
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c) Interprétation des images EBIC 

 

 Signal en forme d’anneau 

 

Nous avons choisi trois nanofils ayant un signal EBIC en forme d’anneau et dont le 

sommet a été retiré complètement c'est-à-dire ayant un faible contraste MEB (Figure 

IV.14). Les conditions opératoires pour étudier le courant collecté sont : une tension 

d’accélération de 𝑉𝑎𝑐𝑐 = 30 𝑘𝑉, un courant du faisceau 𝐼𝑏𝑒𝑎𝑚 = 10 𝜇𝐴 et un 

grandissement × 130𝑘. Pour une analyse détaillée, je présente également dans la 

Figure IV.11 les profils de signal EBIC à travers les nanofils clivés qui montrent deux 

pics et avec un signal en dessous du niveau de bruit entre ces pics. On observe un 

courant collecté avoisinant 1 nA dans le cas des trois nanofils. La distance minimale 

entre les deux pics est de l’ordre de 70 nm correspondant au diamètre des nanofils 

proche de 65 ± 10 𝑛𝑚. Le fait que la distance entre les deux pics est comparable à 

celle du diamètre du nanofil laisse penser que le signal EBIC provient de l’interface 

ITO et la coquille du nanofil présentant un contact Schottky. En effet dans l’hypothèse 

où le niveau du dopage de la coquille reste faible, l’interface n-GaAs et l’ITO sera 

caractérisée par une barrière Schottky. La présence de cette barrière crée une zone 

désertée où règne un champ électrique qui sépare les porteurs générés par le faisceau 

d’électron et donne naissance à un signal EBIC en forme d’anneau. Le signe du signal 

est également cohérent avec cette interprétation (car, vu la direction du champ interne, 

un signal négatif (noir) est attendu pour la jonction p-n et un signal positif (blanc) est 

attendu pour le contact Schottky en surface). On observe aussi que le courant induit 

au centre du nanofil est de signe opposé au courant de sa périphérie (niveau du signal 

EBIC sur le profil est plus bas entre les pics qu’en dehors du nanofil). Cela est 

probablement dû à la présence d’un champ électrique dans la jonction p-n de sens 

opposé à celui de la barrière Schottky. C’est donc ce signal négatif qui est le signal 

utile du point de vue de la conversion d’énergie par la cellule solaire. Cependant, une 

autre hypothèse pour expliquer le signal EBIC ne peut pas être exclue à cette étape : 

la forte tension d’accélération utilisée dans le mode opératoire excite le dispositif sur 

une profondeur supérieure à un micron. Il est donc possible que ce signal EBIC 

provienne de la jonction p-n entre la coquille dopée n et le substrat dopé p.  
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Figure IV.14 Images MEB et EBIC de 3 nanofils ayant un signal en 

forme d’anneau et profil de courant collecté. 
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 Signal en forme de disque 

Pour faire l’étude quantitative du signal en forme de disque le mode opératoire utilisé 

est : une tension d’accélération  𝑉𝑎𝑐𝑐 = 20 𝑘𝑉 un courant du faisceau 𝐼𝑏𝑒𝑎𝑚 = 10 𝜇𝐴 et 

un grandissement  = × 50𝑘. Sur la figure III.15 gauche (image MEB) on observe un 

spot de diamètre égal à 140 nm équivalent à celui du nanofil entouré d’une coquille 

d’ITO. Le profil du courant sur cette figure à droite permet de déduire que le diamètre 

du disque est environ égal à 65 nm cela correspond au diamètre du nanofil (sans 

l’épaisseur de l’ITO). Comme expliqué précédemment ce signal pourrait provenir de 

l’interface ITO/Coquille de nanofil dont l’origine serait la barrière Schottky présente à 

cette interface. Néanmoins dans ce cas le signal dû à la barrière Schottky est 

prédominant sur celui de la jonction p-n. Le courant collecté est constant sur tout le 

diamètre du nanofil et est égal environ à 0,5 nA (une valeur plus faible que celui 

collecté précédemment probablement due à la tension d’accélération plus faible).  

Pour comprendre le faible signal MEB et le fort signal EBIC je suppose que le nanofil 

ne dépasse pas beaucoup de la couche d’encapsulation. Son sommet n’a pas été 

enlevé par le manipulateur, le fil est donc toujours recouvert par l’ITO sur les facettes 

mais surtout au sommet, ce qui résulte en un signal homogène dû au contact Schottky 

sur le sommet. Puisque le signal dû au contact Schottky est plus fort que le signal 

(négatif) attendu pour la jonction p-n, ce dernier n’a pas pu être observé.  
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d) Application d’un potentiel  

 

Pour voir l’évolution du signal EBIC en fonction du potentiel appliqué nous avons 

appliqué des tensions de polarisation allant de 0 V jusqu’à 0,3 V. Des tensions 

positives amplifient le champ de la jonction p-n et aplatissent le champ du contact 

Schottky. La figure IV.16 montre l’évolution du contraste d’un nanofil en fonction de la 

tension de polarisation. On voit effectivement un contraste noir (signal négatif attribué 

à la jonction p-n) devenir plus prononcé avec la tension positive. 

 

 

 

 

 

Figure IV.15 Images MEB et EBIC d’un nanofil ayant un signal en forme de 

disque et le profil de courant collecté 
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On observe en augmentant la tension de polarisation un changement de contraste se 

situant entre 0,1 V et 0,3 V. Le changement de contraste du nanofil ayant un signal 

EBIC en forme de disque est dû principalement à l’aplatissement de la barrière 

Schottky.  
Sur la figure IV.17 on a représenté les profils de courants obtenus pour différentes 

valeurs de tension positive (+0,1 et +0,3 V) mais aussi négative (-0,3 V). Lorsqu’on 

inverse la polarisation (ce qui correspond à l’aplatissement de la jonction p-n et au 

renforcement du champ dans le contact Schottky), on observe un changement de 

signe du courant collecté attribué principalement à la prédominance du contact 

Schottky sur la jonction p-n radiale. 
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0.2 V 0.3 V 

Figure IV.16 Images MEB et EBIC en fonction du potentiel appliqué 
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e) Effet d’un traitement thermique 

 

Pour compléter cette étude nous avons comparé les mesures EBIC avant et après 

traitement thermique de l’ITO dans l’optique de réduire le courant induit parasite due 

à la barrière Schottky. Ce courant est en effet indésirable, opposé au courant utile de 

la jonction p-n. Il faut donc améliorer le contact pour éviter (ou affaiblir) la formation de 

la diode Schottky à l’interface coquille/ITO.  

0.3 V 

0.1 V 

‐0.3 V 

Figure IV.17 Profils de courant pour différents potentiels 
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Je dois faire une remarque importante. Pour cette mesure de traitement thermique, 

nous avons par erreur inversé les contacts (les pointes des micromanipulateurs ont 

été posé différemment) de sorte qu’un signal positif (blanc) correspond maintenant à 

la jonction p-n et le signal négatif (noir) correspond au contact Schottky. J’aurais pu 

artificiellement inverser les couleurs pour les rendre homogènes avec les mesures 

décrites avant. Cependant, je préfère présenter les images EBIC telles qu’elles ont été 

mesurées et éviter le traitement artificiel des images.   

Sur la figure IV.15 par la cartographie EBIC nous avons estimé le pourcentage de 

nanofils contenant une jonction radiale active. Sur différentes régions de l’échantillon 

l’ensemble des nanofils actifs est estimé à 55 ± 4,5%. Il est important de noter que ce 

pourcentage de nanofils actifs concerne uniquement le signal EBIC provenant de la 

jonction p-n radiale, tandis que le pourcentage des nanofils produisant un signal 

négatif provenant de la barrière Schottky est plus haut (environ égal à 80%). A partir 

de ces observations on en déduit que certains nanofils contactés ne présentent pas 

de jonction p-n active ce qui pourrait être attribué à certaines fluctuations de 

l’environnement (effet d’ombrage [23]) au moment de la croissance spontanée des 

nanofils.  

La présence de la barrière Schottky à l’interface ITO/coquille des nanofils est 

certainement un facteur limitant les performances du dispositif. Dans l’optique de 

réduire cet effet délétère nous avons étudié l’impact du traitement thermique de l’ITO 

sur la barrière Schottky par cartographie EBIC.   

Le traitement thermique de la couche d’ITO a pour conséquence de réduire de façon 

significative sa résistivité et d’augmenter sa transmittance optique. Pour procéder au 

traitement thermique de l’ITO j’effectue le recuit de l’échantillon pendant 10 minutes à 

𝑇 = 400°𝐶  sous argon hydrogéné (𝐴𝑟 𝐻2⁄ ) dans un four à recuit rapide. Les mesures 

EBIC avant et après recuit ont été effectuées sur le même échantillon et dans les 

mêmes conditions opératoires (𝑉𝑎𝑐𝑐 = 10 𝑘𝑉, 𝐼𝑏𝑒𝑎𝑚 = 625 𝑝𝐴). Aucune tension de 

polarisation n’a été appliquée à l’échantillon durant les mesures EBIC. Sur la figure 

IV.18 (a) avant traitement thermique on observe une dominance du signal EBIC due à 

la barrière Schottky sur la surface scannée. Avant le recuit le courant induit moyenné 

sur la zone scannée est de l’ordre de -16 nA et la variation du courant dans la jonction 

p-n est de l’ordre de quelques nA. Après le recuit le courant moyen induit par la barrière 

Schottky est réduit à -0.14 nA indiquant une forte amélioration des propriétés 

électriques de l’interface ITO/GaAs-n. Cet effet peut être attribué à la réduction du 

travail de sortie de l’ITO due au recuit dans un environnement non-oxydant [24]. 

L’effet global du traitement thermique sur l’ensemble des nanofils est résumé sur la 

figure IV.18 c) où la récurrence du courant EBIC mesuré pour chaque pixel de la 

cartographie est tracée en fonction du courant moyen avant et après recuit. En 

comparant les courbes de la figure IV.18 c) avant et après recuit on observe que le 

courant généré par la barrière Schottky diminue fortement en valeur absolue (pic 

centré à -20 nA avant recuit et à -6 nA après recuit). D’autant plus que le signal associé 

à la jonction p-n est fortement augmenté en intensité et sur la surface de distribution. 

Avant le recuit on observe que le courant généré par la jonction p-n a un pic centré à 

-8,8 nA. La valeur négative de ce courant, induit par la jonction p-n, indique que la 
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barrière Schottky n’empêche pas uniquement les porteurs générés par la jonction mais 

que le courant qui domine est celui des porteurs générés par ladite barrière. Après le 

recuit le pic est décalé à 10,6 nA indiquant une large dominance du courant induit par 

la jonction p-n sur celui de la barrière Schottky. Enfin on observe une différence de 

hauteur des pics avant et après recuit indiquant l’augmentation de la distribution du 

courant généré par la jonction p-n sur la surface scannée. 
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Figure IV.18 Images MEB et EBIC avant (a) et après recuit (b) de l’ITO.  

c) récurrence du courant EBIC mesurée pour chaque pixel de la cartographie EBIC avant 

(courbe en noir) et après (courbe en rouge) recuit de l’ITO.  
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C. Optimisation de la structure des nanofils en vue de la réalisation des 

dispositifs photovoltaïques 

 

1. Optimisation du diamètre et de la structure des nanofils 

 

En vue de réaliser des dispositifs photovoltaïques, nous avons optimisé le design de 

la jonction p-n. Après avoir caractérisé les nanofils radiaux de GaAs sur Si et à partir 

des analyses EBIC nous avons cherché à optimiser la structure des nanofils pour avoir 

les meilleures caractéristiques photovoltaïques. En particulier, nous cherchons à 

explorer les nanofils contenant un alliage ternaire (AlGaAs) pour avoir une cellule avec 

une valeur de la bande interdite proche de la valeur idéale (1,7 eV) pour obtenir un 

tandem III-V sur Si. Nous avons réalisé différents échantillons afin de les comparer 

sous excitation lumineuse et ainsi définir la meilleure structure pour la réalisation du 

dispositif photovoltaïque. Les différentes structures contiennent des jonctions radiales 

(deux échantillons contenant des jonctions de GaAs et deux autres échantillons avec 

un cœur en GaAs, mais la jonction radiale p-n ou p-i-n définie dans la coquille AlGaAs). 

La structure de ces échantillons est résumée sur la figure IV.19 avec leurs différentes 

compositions :  

- Le premier échantillon a été décrit dans le paragraphe précédent ainsi que la 

fabrication de dispositif à base d’ensemble de nanofils. 

- Le second échantillon a la même structure que le précédent c'est-à-dire des 

nanofils de type cœur-coquille respectivement avec p-Si/p-GaAs/n-GaAs/n-

AlGaAs/n-GaAs avec un diamètre plus grand de l’ordre de 180 nm.  

- Le troisième échantillon a une structure différente des deux premiers 

échantillons avec nominalement p-Si/p-GaAs/p-AlGaAs/n-AlGaAs/n-GaAs 

avec un diamètre total de 220 nm. 

- Le quatrième échantillon présente une structure p-i-n de type cœur/coquille 

avec respectivement p-Si/p-GaAs/p-AlGaAs/i-AlGaAs/n-AlGaAs/n-GaAs avec 

un diamètre de 300 nm. 
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Figure IV.19 Représentation schématique de la structure des différents échantillons étudiés. 
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2. Choix des structures étudiées et fabrication des dispositifs à base 

d’ensemble des nanofils 

 

A partir des résultats EBIC du premier échantillon (EP6965) et de la caractérisation 

optique par la PL nous avons ajusté la structure de nos échantillons en vue de la 

réalisation d’un dispositif photovoltaïque. En effet nous avons augmenté le diamètre 

des fils pour augmenter l’absorption de la lumière et nous avons comparé le 

photocourant des deux échantillons contenant une jonction p-n en GaAs avec des fils 

fins (EP6965) et avec des fils plus épais (EP8239).  

L’efficacité théoriquement prédite pour les cellules à deux jonctions III-V sur Si est de 

42% pour un gap de la cellule supérieur ou égal à 1.7 eV. Pour atteindre ce gap optimal 

il est nécessaire de réaliser un alliage ternaire. L’AlGaAs est un bon candidat pour 

atteindre le gap à 1,7 eV, cependant l’épitaxie de nanofils auto-catalysés d’AlGaAs 

s’avère difficile. L’Al s’oxyde en interagissant avec l’oxyde de surface sur le substrat. 

Pour pallier cette difficulté, l’équipe d’épitaxie de l’INL a proposé d’utiliser des nanofils 

ayant un cœur en GaAs et une coquille épaisse en AlGaAs avec une jonction radiale. 

Cette structure a été réalisée dans l’échantillon EP8311.  

Enfin, dans des semiconducteurs avec une longueur de diffusion des porteurs 

minoritaires faible, pour augmenter le photocourant il faut augmenter la zone de charge 

d’espace où les porteurs générés sont efficacement collectés. Une méthode pour 

augmenter la zone déplétée est d’introduire une zone intrinsèque dans le matériau (c-

à-d passer d’une jonction p-n vers une structure p-i-n). Ceci a été réalisé dans 

l’échantillon EP8312. 

Pour la fabrication des dispositifs à base d’ensemble de nanofils à partir des 

échantillons EP8239, EP8311 et EP8312, j’ai utilisé le BCB pour l’encapsulation plutôt 

que le HSQ. En effet, comme il a été illustré sur la figure IV.18 (a,b), dans le cas 

d’encapsulation HSQ on observe des fissures profondes atteignant le substrat qui sont 

sources de court-circuit. Après une optimisation, j’ai choisi donc le BCB comme 

polymère d’encapsulation (le procédé complet pour l’utilisation de ce dernier est décrit 

dans le chapitre II de ce manuscrit).  

A partir des mesures EBIC de l’échantillon EP6965, on a observé la présence d’un 

contact Schottky à l’interface entre la coquille des nanofils et l’ITO. Ce contact Schottky 

peut provenir de la différence du travail de sortie du GaAs et de l’ITO, cependant la 

hauteur de la barrière peut être amplifiée par la présence d’un oxyde à la surface des 

nanofils. Un comportement ohmique du contact ITO sur n-GaAs a été rapporté dans 

la littérature. J’ai donc cherché à optimiser la préparation de surface avant le dépôt 

d’ITO. Pour remédier au problème du contact Schottky j’ai systématiquement procédé 

à la désoxydation humide de la surface des échantillons dans de l’acide chlorhydrique 

avec un facteur de dilution 1
4⁄  pendant 30 secondes. La surface peut se réoxyder 

pendant le transfert dans l’air dans la chambre de pulvérisation, cependant ce 

traitement permet de nettoyer des contaminations éventuelles qui partent avec la 

couche d’oxyde dans la solution de désoxydation.  
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Pour la pulvérisation de l’ITO avec une forme bien définie, j’ai utilisé une lithographie 

avec une résine photosensible aux UV avec un masque définissant des dispositifs 

carrés (illustré sur la figure IV.20). Après la lithographie j’ai déposé une épaisseur 

d’ITO d’environ 200 nm qui j’ai ensuite lifté dans l’acétone pour définir des mésas de 

300 𝜇𝑚 × 300 𝜇𝑚 𝑒𝑡 700𝜇𝑚 × 700𝜇𝑚. Enfin pour la métallisation d’un cadre pour un 

meilleur collecte de courant, j’ai réalisé une seconde lithographie avec la pulvérisation 

de 𝑇𝑖 𝐴𝑢⁄  avec des épaisseurs respectives de 20 nm et 200 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. Mesures des photocourants des différentes structures sous lampe 

halogène 

 

Après avoir fabriqué des dispositifs à base d’ensemble de nanofils à partir des trois 

échantillons EP8239, EP8311 et EP8312, j’ai mesuré leurs caractéristiques courant-

tension, dans le noir et sous illumination en utilisant un source mètre Keithley 2636. 

L’illumination a été réalisée à l’aide d’une lampe halogène délivrant une intensité de 

35 𝑚𝑊. 𝑐𝑚−2. 

 

 

 

 

ITO: 700 µm per side 

Gold pad: 100 µm per side 

Effective area 0.48 mm
2
 

ITO: 300 µm per side 

Gold pad: 100 µm per side 

Effective area 0.08 mm
2
 

a) b) 

Figure IV.20 Images MEB de petite et grande mesa obtenues après la fabrication de 

dispositif à base d’ensemble de nanofils. La couleur gris sombre représente les 

nanofils non contactés, le gris clair représente la surface couverte par l’ITO et la 

couleur blanche – la surface métallisée.  

a) Mesa de dimension 𝟑𝟎𝟎 𝝁𝒎 × 𝟑𝟎𝟎 𝝁𝒎 

b) Mesa de dimension 𝟕𝟎𝟎 𝝁𝒎 × 𝟕𝟎𝟎 𝝁𝒎 
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Les caractéristiques courant-tension des trois échantillons sont représentées sur 

la figure IV.21. On observe pour les trois échantillons que la caractéristique 

courant-tension est celle d’une diode avec de forts courants de fuite. Le tableau 

III.1 montre les paramètres électriques issus de l’ajustement des courbes I-V dans 

l’obscurité modélisant la cellule avec un circuit électrique montré dans la Figure 

IV.22. Dans ce modèle, la cellule est représentée par un générateur de courant, 

une diode caractérisée par un facteur d’idéalité η et un courant de saturation I0, une 

résistance de fuite Rsh et une résistance d’accès Rs.  
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Figure IV.21 Caractéristique J-V sous lampe halogène des trois 

échantillons. Les courbes en trait continu représentent le J-V dans 

l’obscurité et les graphes en pointillés les mesures sous illumination par 

la lampe halogène. 
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I0(A) 4,00E-07 2,00E-07 2,00E-07 

η 2,80 4,20 4,10 

Rsh, (𝝮) 2,00E+05 4,00E+05 6,00E+04 

Rs (𝝮) 600 780 1100 

Réf EP8239 EP8311 EP8312 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

On note une réduction de la résistance série dans les trois cas comparés à celui 

de l’échantillon EP6965 grâce à l’augmentation de l’épaisseur du cœur. 

Néanmoins, l’échantillon EP8312 (ayant une structure p-i-n) a une grande 

résistance série comparé aux autres échantillons. Ceci pourrait provenir de la 

coquille intrinsèque. Le facteur d’idéalité η est plus élevé que 2 dans tous les 

échantillons, ce qui indique que le schéma équivalent proposé est trop simpliste 

pour bien représenter le dispositif. Ceci pourrait être dû à la présence d’une autre 

diode en direction opposée (e.g. la barrière Schottky). Le facteur d’idéalité est plus 

élevé dans les échantillons avec une jonction en AlGaAs qu’avec une jonction en 

Figure IV.22 : Circuit électrique équivalent d’une cellule solaire 

avec une résistance d’accès et une résistance de fuite.  

 

Tableau IV.1 : paramètres issus de l’ajustement des courbes I-V 

dans l’obscurité avec un circuit électrique montré dans la Figure 

IV.5.  
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GaAs. C’est probablement dû à la discontinuité de bande à l’interface 

GaAs/AlGaAs qui complique le comportement électrique.  
Enfin on observe sur le tableau IV.2 que les échantillons à jonction p-n radiale, ont 

des performances similaires sous illumination, tandis que l’échantillon à jonction p-

i-n possède une 𝐽𝑐𝑐  𝑒𝑡 𝑉𝑜𝑐 plus élevés. Le tableau IV.2 récapitule les 

caractéristiques courant-tension des quatre échantillons pour des petites mesas et 

des grandes mesas de dimension respective 300 𝜇𝑚 × 300 𝜇𝑚 𝑒𝑡 700𝜇𝑚 × 700𝜇𝑚. 

(Pour le EP6965 une seule valeur est donnée car cet échantillon a été processé 

avec une shadow masque sans lithographie, donc il possède une morphologie 

différente.) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Après avoir caractérisé les échantillons sous lampe halogène, nous avons réalisé des 

mesures sous simulateur solaire en collaboration avec S. Collin du C2N. Les courbes 

I-V sous éclairage solaire sont montrées sur la figure IV.23 ainsi que les principaux 

paramètres photovoltaïques extraits pour chaque courbe. Les tendances sont 

similaires aux résultats obtenus avec une lampe halogène.  

 

 

p‐GaAs 
core 

n‐GaAs 
shell 

p‐ GaAs 
core 

n‐GaAs 
shell 

V
OC

= 59 mV 

J
ph

= 0.349 

mA/cm
2
 

V
OC

= 195 mV 

J
ph

= 8.34 

mA/cm
2
 

EP6965 EP8239 

p-Si 

EP8312 
p-GaAs 

p‐AlGaAs 

i‐AlGaAs 

n‐AlGaAs 

EP8311 

p-Si 

p‐GaAs 

p‐
AlGaAs 

n‐
AlGaAs p-Si 

p-Si 

V
OC

= 69 mV 

J
ph

= 0.370 

mA/cm
2
 

V
OC

= 94 mV 

J
ph

= 0.165 

mA/cm
-2

 

Petite 

mesa 

Grande 
mesa 

V
OC

= 88 mV 

J
ph

= 0.424 

mA/cm
2
 

V
OC

= 215 mV 

J
ph

= 1.32 

mA/cm
2
 

V
OC

= 70 mV 

J
ph

= 0.325 

mA/cm
2
 

Tableau IV.2 Récapitulatif des différentes caractéristiques courant-tensions des 

quatre échantillons en fonction des mésas 
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4. Mesures des courbes courant-tension et du courant de court-circuit des 

différentes structures sous excitation avec un laser vert 

 

Les cellules tandems sont souvent utilisées sous une lumière concentrée. Il est 

donc important d’analyser le comportement d’une cellule solaire à nanofils pour des 

hautes intensités de lumière.  

Pour les mesures courant-tension dans le noir et sous forte illumination, j’ai utilisé 

comme source d’excitation un laser vert (la longueur d’onde est égale à 514 nm) 

focalisé dans une tache de diamètre 0,783 mm (la surface du spot est 0.481 mm2). 

La surface du spot du laser a été ajustée pour correspondre au meilleur 

recouvrement entre un cercle et un carré des grandes mesas (cf. fig IV.20). Pour 

les petites mesas la tache laser dépasse beaucoup la surface du dispositif. Nous 

avons donc réalisé l’étude uniquement sur les mésas de dimension 700 𝜇𝑚 ×

700 𝜇𝑚.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.23 : Courbe I-V sous illumination solaire (l’axe vertical est en 

échelle logarithmique). Les valeurs des principaux paramètres PV sont 

données pour chaque courbe.  
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Pour évaluer les performances des quatre échantillons, on a tracé les caractéristiques 

courant-tension pour différentes puissances du laser. Sur la figure IV.24 on observe 

que dans les quatre échantillons les courbes courant-tension ont tendance à devenir 

des lignes droites lorsqu’on augmente la puissance du laser et que le photocourant 
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Figure IV.24 Caractéristiques courant-tension des quatre échantillons (sur une plage 

des tensions [-1,5 V ; 1,5 V] et un zoom sur la région [0 V ; 0,5 V]) en fonction de la 

puissance du laser. 
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augmente et la résistance de fuite diminue (les courbes s’éloignent de plus en plus de 

l’axe horizontal pour les polarisations inverses). Pour les tensions de polarisation 

directe, le courant est limité par la résistance série. La densité de courant de court-

circuit  𝐽𝑠𝑐 et la tension de circuit ouvert 𝑉𝑐𝑜 augmentent avec la puissance du laser.  

On observe aussi que les caractéristiques I-V sous illumination de l’échantillon EP8312 

(jonction p-i-n en AlGaAs) et dans une moindre mesure de l’échantillon EP8239 

(jonction p-n en GaAs) présentent une allure atypique « en forme de S » autour de 0,4 

V. En effet la figure IV.24 montre une déformation de la courbe I-V entre 0 V et 0,5 V 

et présente un point d’inflexion. Au-delà de 0,5 V la courbe reprend son allure 

d’exponentielle. Cette déformation atypique réduit les performances de la cellule 

solaire [25]. En fait ladite déformation survient au moment où la cellule produit une 

puissance et une quelconque diminution du photocourant à ce moment réduit 

considérablement le courant de court-circuit. Les courbes I-V sous illumination, 

présentant des déformations (forme « en S ») ont été observées dans des cellules 

solaires organiques à hétérojonction [26]. Pour ce type des cellules solaires 

l’explication de cette déformation de la courbe I-V repose sur la présence d’une 

barrière de potentiel à l’interface entre la région active et les électrodes [27].  

Dans notre échantillon la barrière de potentiel est due à l’effet du contact Schottky 

présent à l’interface ITO/coquille. Ce contact agit comme une diode en contresens qui 

réduit fortement les performances photovoltaïques. 

Enfin, on remarque qu’en polarisation positive la pente de la courbe qui correspond à 

la résistance série diminue légèrement avec l’augmentation de la puissance du laser. 

Ceci est dû à l’augmentation de conductivité grâce aux porteurs photogénérés (l’effet 

de la photoconductivité) 

 

.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sur la figure IV.25 on a tracé la densité de courant de court-circuit en fonction de la 

puissance du laser. Pour faciliter la comparaison, j’exprime la puissance en tant que 

Figure IV.25 Photocourant en fonction de la densité de puissance du laser allant de 0 à 1 soleil 

(courbes à gauche) et de 0 à 500 soleil (courbes à droite). Les symboles correspondent aux 

valeurs expérimentales, les courbes extrapolent les tendances.   
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puissance soleil équivalente allant de 0 à 500 soleil. Pour établir l’équivalence, je 

suppose que 1 soleil = illumination laser avec une densité de puissance de 100 

mW/cm2. Cette conversion est très grossière car j’ai négligé la dépendance spectrale 

(strictement parlant, 1 W de lumière blanche n’est pas équivalent à 1 W de lumière 

monochromatique en tant que quantité de porteurs généré). Il faut donc considérer 

l’échelle en soleil comme une pure indication.  

Je compare d’abord les échantillons EP6965 et EP8239 où nous avons une structure 

p-GaAs/n-GaAs. La densité de courant de court-circuit 𝐽𝑠𝑐 est plus forte dans 

l’échantillon EP8239 où le diamètre moyen des fils est plus grand. Pour les deux 

échantillons le courant de court-circuit augmente avec la puissance du laser allant de 

0 à 50 soleil, mais cette augmentation est plus rapide dans EP8239. Cette différence 

de 𝐽𝑠𝑐 peut s’expliquer par le fait que l’on a augmenté la région déplétée en augmentant 

le diamètre total de l’échantillon et diminué la résistance série du cœur. L’augmentation 

du courant de court-circuit suit d’abord une loi linéaire pour des faibles puissances, 

mais devient ensuite sous-linéaire pour des fortes puissances.  

Je compare maintenant les échantillons EP8311 et EP8312 où nous avons 

respectivement les structures p-GaAs/p-AlGaAs/n-AlGaAs et p-GaAs/p-AlGaAs/i-

AlGaAs/n-AlGaAs. L’insertion d’une coquille intrinsèque conduit à une augmentation 

de la densité de courant de court-circuit dans EP8312 due à l’augmentation de la 

région déplétée. On observe aussi que la densité de courant de court-circuit croît de 

façon linéaire avec la puissance pour des faibles irradiances comprises entre[0 −

1 𝑠𝑜𝑙𝑒𝑖𝑙]. Pour les hautes irradiances 𝐽𝑠𝑐 ne croît plus linéairement. L’extrapolation 

permet de prédire que le 𝐽𝑠𝑐tend vers une valeur de saturation qui dépend de la 

structure des échantillons étudiés. La divergence de la proportionnalité de 𝐽𝑠𝑐 en 

fonction de la puissance du laser peut être liée à la résistance série. La chute de 

tension dans cette résistance (égale à IxRs) devient non-négligeable quand le courant 

augmente. La résistance série agit donc comme une résistance de charge produisant 

une chute de tension opposée au potentiel de la jonction p-n. La résistance du contact 

Schottky présente à l’interface ITO/nanofils peut aussi contribuer à ce phénomène.  

A partir de ces mesures je peux conclure qu’il est important de réduire la résistance 

série pour permettre un bon fonctionnement des cellules solaires à nanofils sous 

lumière concentrée. 

 

5. Mesures des paramètres photovoltaïques des différentes structures sous 

simulateur solaire 

 

Les mesures de conversion photovoltaïque ont été effectuées au C2N en collaboration 

avec S. Collin. 

Un simulateur solaire de classe AAA, délivrant 1 soleil (le spectre AM1,5G), a été utilisé 

pour la reproduction du spectre solaire avec une puissance équivalente de 

100 𝑚𝑊 𝑐𝑚2⁄ . Les caractéristiques courant-tension, dans le noir et sous illumination, 

ont été mesurées à l’aide d’un source mètre Keithley 2636. Les caractéristiques 

courant-tension des quatre échantillons sont représentées sur la figure IV.26 On 
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observe dans les quatre échantillons une caractéristique courant-tension typique de 

celle d’une diode avec une faible résistance de fuite. En comparant les échantillons 

EP6965 et EP8239 on observe une augmentation de la densité du courant de court-

circuit en accord avec l’augmentation du diamètre des nanofils. Pour les échantillons 

EP8311 et EP8239 on observe des résultats similaires bien que EP8239 ne contienne 

que du GaAs tandis que EP8311 contient de l’AlGaAs. Ce dernier doit être moins 

performant sous le spectre AM1.5G car son gap est plus loin de la valeur optimale 

pour la cellule solaire à une jonction. En effet, cet échantillon a été fabriqué pour 

optimiser la cellule supérieure pour le futur tandem III/V sur Si. Je suppose que la 

similitude entre l’EP8311 et l’EP8239 est une coïncidence ou l’amélioration d’autres 

paramètres dans l’EP8311 a compensé les pertes à cause du gap plus élevé. Dans 

l’échantillon EP8312 l’introduction de la zone intrinsèque conduit à l’augmentation de 

la tension à circuit ouvert 𝑉𝑐𝑜 et du courant de court-circuit 𝐽𝑠𝑐 due à l’augmentation de 

la région déplétée dans ce dernier échantillon. 
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Le tableau IV.3 récapitule tous les paramètres photovoltaïques des quatre échantillons 

étudiés. On note que sur le dernier échantillon le photocourant est augmenté d’un 

facteur 10. Cependant le facteur de forme reste relativement constant pour les quatre 

échantillons. L’efficacité maximale est enregistrée pour l’échantillon présentant une 

jonction p-i-n avec une valeur de 1,27%. 

Cette valeur est très supérieure aux autres. Nous avons analysé ce mesa par 

microscopie EBIC et nous avons observé que la surface de collecte est supérieure àla 

surface de mesa (probablement à cause d’un problème de lift-off). La calibration du 

Figure IV.26 Caractéristique densité de courant-tension sous illumination solaire (1 

sun) des quatre échantillons étudiés. 
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rendement est donc faussée par la sous-estimation de la surface de collecte. Alors, le 

rendement maximal avec une calibration fiable est de 0,3%.  

 

Surface du 
dispositif 

(mm2) 
PARAMETRES 

Echantillons 

GaAs/p-n(t) GaAs/p-n(T) AlGaAs/p-n AlGaAs/p-i-n 

1.113 

Jsc (mA/cm2) 0.442 

- - - 
Voc (mV) 170 

FF (%) 26.99 

η (%) 0.021 

0.48 
grand mesa 

Jsc (mA/cm2) 

- 

1.88 1.75 4.18 

Voc (mV) 118 126 261 

FF (%) 27.85 26.14 27.54 

η (%) 0.062 0.057 0.300 

0.08 
petit mesa 

Jsc (mA/cm2) 

- 

2.00 1.46 19.51 

Voc (mV) 103 113 254 

FF (%) 29.11 26.00 26.65 

η (%) 0.060 0.043 1.27* 

 

D. Caractérisation spectrale : Efficacité quantique externe 

 

Des mesures des spectres de l’efficacité quantique externe ont été réalisées pour 

l’échantillon montrant la meilleure efficacité de conversion photovoltaïque. Pour ce 

faire nous avons utilisé une lampe Xénon et un monochromateur constituant la source 

monochromatique accordable que l’on a focalisé sur l’échantillon. Le faisceau 

lumineux a été modulé à l’aide d’un hacheur mécanique à la fréquence de 200 Hz et 

le photocourant a été collecté à l’aide d’une détection synchrone. La mesure a été faite 

à température ambiante. 

 

 

 

 

 

 

Tableau IV.3 Récapitulatif des performances photovoltaïques de quatre échantillons 

caractérisés sous illumination solaire. (Pour la valeur marquée avec une étoile, la 

mesure de surface n’est pas exacte). 
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Le spectre, de la figure IV.27, montre que le dispositif réagit à la lumière dont la 

longueur d’onde est inférieure à 870 nm (c.-à-d. l’énergie est supérieure à la bande 

interdite du GaAs). On en conclut que le cœur des nanofils en GaAs contribue à la 

conversion, cependant le signal reste faible dans la plage 870 -750 nm. En effet la 

majorité du photocourant généré se trouve dans la plage spectrale de [400 nm-750 

nm]. J’attribue cette augmentation du signal à la contribution plus significative de la 

jonction p-i-n dans l’AlGaAs à la conversion. 

 

IV. Conclusion du chapitre 

 

Dans ce chapitre nous avons analysé des structures p-n radiales dans des nanofils 

de GaAs et AlGaAs en vue de leur utilisation comme la couche supérieure de la 

cellule solaire tandem III/V sur Si. Dans la première partie j’ai présenté les résultats 

pour la cellule p-n en GaAs. Les nanofils ont été crus par la méthode VLS auto-

catalysée directement sur un substrat Si. A partir des analyses EBIC des nanofils 

uniques nous avons observé l’absence de courant de fuite en polarisation inverse. 

L’homogénéité de la collecte des porteurs sur toute la longueur du cœur des 

nanofils nous a permis d’estimer que la surface de la jonction est 38 fois supérieure 

à celle de l’empreinte au sol du nanofil. La combinaison de ces deux résultats est 

favorable pour les applications photovoltaïques. Ensuite nous avons fabriqué une 

cellule solaire à base d’ensemble de nanofils utilisant une couche transparente d’ITO 

comme contact supérieur. Nous avons ensuite étudié leurs propriétés électriques 
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Figure IV.27 Spectre de l’efficacité quantique externe à température 

ambiante de l’échantillon EP8312. 
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par les mesures EBIC. La cartographie EBIC a révélé la présence d’une barrière 

Schottky à l’interface ITO/nanofil. Cette barrière rentre en compétition avec le 

courant induit par la jonction p-n. Un traitement thermique a permis de réduire de 

façon efficace l’effet de la barrière Schottky ce qui a été mis en évidence par la 

cartographie EBIC. La caractérisation optique par PL a mis en évidence une 

luminescence de la coquille passivante ternaire d’AlGaAs à 1,7 eV. 

Nous avons ensuite procédé à l’optimisation de la structure interne des nanofils. 

Nous avons étudié quatre différents échantillons avec différentes régions actives. 

Les deux premiers échantillons sont des structures similaires ayant une jonction 

radiale p-n de GaAs, mais avec des diamètres de nanofils différents. 

L’augmentation du diamètre a permis d’augmenter le photocourant. Les deux 

autres échantillons contiennent des jonctions p-n et p-i-n dans une coquille. Ces 

échantillons préparent le terrain pour la réalisation d’une cellule tandem III-V sur 

Si. Les meilleures performances photovoltaïques sont obtenues pour le dernier 

échantillon p-i-n avec une efficacité de 1.27% sous illumination solaire. 
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CHAPITRE V: Etudes de nanofils à jonction axiale de GaAsP sur Si pour les dispositifs photovoltaïque 
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I. Introduction 

 

Les nanofils semiconducteurs ont récemment émergé comme étant des candidats 

prometteurs pour la fabrication de dispositifs photovoltaïques de nouvelle génération 

[1]. L’approche « Bottom-up » pour la synthèse des nanofils permet de diminuer le coût 

exorbitant lié aux cellules solaires à base de matériaux III-V. Ensuite les nanofils à 

jonction p-n radiale permettent de séparer géométriquement l’absorption de la lumière 

et l’extraction des porteurs photo générés condition permettant d’augmenter l’efficacité 

de conversion dans les dispositifs photovoltaïques avec une longueur de diffusion des 

porteurs minoritaires faible [2]. Grâce à la relaxation des contraintes par les surfaces 

libres il est possible de faire croitre des nanofils exempts de défauts sur des substrats 

moins chers [3]. Expérimentalement la croissance des nanofils III-V sur Si a été 

démontrée par différents groupes [4,5,6,7]. Finalement les ensembles de nanofils 

possèdent des propriétés optiques intéressantes, telles qu’une faible réflexion optique 

et une diffusion de la lumière améliorée conduisant à l’augmentation de l’absorption 

en comparaison aux couches minces [8][9]. 

Des nanofils avec un bon contrôle des compositions chimiques, des dopants 

incorporés, de la taille et de la morphologie peuvent être synthétisés en utilisant une 

approche bottom-up. Jusqu’à récemment les recherches s’étaient focalisées 

principalement sur les cellules solaires à base de nanofils de Si [10] [11] [12]. 

Toutefois, à partir de 2009 l’intérêt est apparu pour des cellules à base de nanofils III-

V. Des cellules solaires à base des nanofils uniques de jonction radiale p-i-n ont été 

rapportées pour les matériaux de GaAs [13], d’InGaN-GaN [14] et dans la filière InP 

[15]. Des cellules solaires à base d’ensemble de nanofils de GaAs ont été réalisées 

[16]. L’efficacité des cellules solaires à base de nanofils III-V a été étudiée 

théoriquement [14].     

Récemment un nouveau design de cellules solaires, combinant les nanofils de GaAsP 

et le Si planaire a été proposé théoriquement [19]. Une efficacité de conversion 

maximale de 42.3% a été prédite théoriquement pour les cellules solaires tandems de 

GaAsP-Si sous lumière concentrée 500 fois. La fabrication des cellules tandems de 

GaAsP-Si en utilisant une couche 2D de GaAsP sur Si [20] est très complexe du fait 

du désaccord de paramètre de maille existant entre les deux matériaux et à cause de 

la formation de domaines d’antiphase au moment de la croissance de la couche polaire 

du matériau III-V sur le substrat de Si non polaire. Il existe quelques études concernant 

les hétérostructures de GaP-GaAsP sur Si (111) [21] [22] toutefois il n’existe que très 

peu d’études sur la croissance de nanofils ternaires de GaAsP sur Si et sur les 

propriétés photovoltaïques des nanofils de GaAsP.  

Dans ce chapitre je discute notre travail visant la réalisation d’une cellule tandem 

GaAsP sur Si. J’expose d’abord la croissance et la caractérisation électro-optique des 

nanofils axiaux de GaAsP crus par la méthode VLS-EJM. Dans un premier temps je 

présente les études électriques ayant pour objectif de définir le type de dopage de 

nanofils de GaAsP incorporant des impuretés de Be et de Si. En effet pour le 

développement des cellules solaires à base de nanofils de GaAsP il est primordial de 
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réaliser une jonction p-n et de savoir de quel type de dopant utiliser pour réaliser ladite 

jonction. Après avoir déterminé les dopants à utiliser pour la réalisation de la jonction, 

des nanofils GaAsP avec une jonction axiale ont été épitaxiés sur des substrats 

patternés et j’ai caractérisé leur structure p-i-n. Toujours dans l’optique d’augmenter 

l’efficacité de conversion j’ai fait la caractérisation optique par PL des nanofils de 

GaAsP avec et sans coquille passivante. J’en déduis à partir de la caractérisation PL 

que les nanofils de GaAsP avec coquille passivante possède des propriétés optiques 

supérieures à celles des nanofils non passivés. Je termine ce chapitre par la 

caractérisation électrique des nanofils axiaux de GaAsP avec une coquille passivante 

de GaP. 

 

II. Etude du type de dopage des nanofils axiaux de GaAsP sur Si 
 

A. Etude des nanofils GaAsP dopés au Be 
 

1. Croissance des nanofils GaAsP dopés au Be 

 

Il est connu dans la littérature que l’incorporation des dopants par un mécanisme VLS 

peut différer du cas des couches minces. En particulier, il a été montré dans la thèse 

d’A. Casadei dans l’équipe d’A. Fontcuberta à l’EPFL que le silicium dans des nanofils 

auto-catalytiques de GaAs est un dopant de type p [25]. Dans cette optique, nous 

avons commencé l’étude par une analyse du type de dopage que l’on peut obtenir 

avec les impuretés conventionnelles telles que Si et Be dans des nanofils de GaAsP.  

Les nanofils de GaAsP, mono-dopés avec du Be sont crus sur un substrat de Si orienté 

(111) dopé n  (𝑟é𝑠𝑖𝑠𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡é 𝑑𝑒 0.007 𝛺 𝑐𝑚)d’épaisseur 350 𝜇𝑚, par la méthode EJM. La 

croissance a été réalisée au C2N-Marcoussis par C. Himwas. 

Avant la croissance, les substrats ont été nettoyés. La procédure standard de 

nettoyage chimique du substrat Si consiste à plonger ce dernier dans une solution 

diluée d’acide sulfurique (𝐻2𝑆𝑂4)  pendant 15 minutes suivi d’une désoxydation avec 

de l’acide fluoridrique (HF) dilué pendant 2 minutes. Ensuite une couche homogène 

de 𝑆𝑖𝑂𝑥  a été créée sur le substrat par un traitement de plasma d’oxygène pendant 1 

minute. Cette étape est cruciale pour obtenir la nucléation des nanofils [23]. (Je note 

ici que pour l’étude du dopage nous avons utilisé une croissance spontanée. Dans la 

suite pour la croissance des jonctions, un substrat patterné par une lithographie 

électronique sera utilisé.)    

Une fois le procédé de nettoyage accompli et le dépôt de 𝑆𝑖𝑂𝑥 réussi, le substrat est 

introduit dans le réacteur de croissance sous ultra-vide et est porté à une température 

de 450 °C pendant 60 minutes. Dans un premier temps une monocouche de Ga est 

déposée sur le substrat à la température de 520 °C pour former des gouttelettes de 

Ga, ensuite la température du substrat est portée à 610°C pour exposer les 

gouttelettes au flux d’As, de Ga et de P. Cette exposition aux trois flux conduit à la 

nucléation et la croissance des nanofils de GaAsP. Le flux du Ga est équivalent, en 
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comparaison aux couches 2D de GaAs (001), à la vitesse de 0,2 𝑛𝑚. 𝑠−1mesurée par 

les oscillations RHEED. L’As et le P sont fournis par des sources solides, avec des 

caches individuels, qui produisent des molécules de 𝐴𝑠4 𝑒𝑡 𝑃2, respectivement. 

Pendant la croissance des nanofils de GaAsP on utilise comme dopant le Be et la 

température de sa cellule est de 𝑇 = 700 °𝐶. On obtient des nanofils de longueur 

d’environ 1 µm et de diamètre de 100 nm (cf. figure V.1). 

 

 

 

 

2. Caractérisation EBIC des nanofils GaAsP dopés au Be 

 

Les mesures EBIC des nanofils uniques de GaAsP ont été réalisées à l’aide du MEB 

Hitachi SU8000 et pour contacter le sommet du nanofil un système de 

nanomanipulateur équipé de pointes de tungstène de rayon 100 nm. 

Pour les dispositifs décrits dans ce chapitre, les mesures EBIC ont été effectuées par 

le doctorant Saket Omar au sein de l’équipe. 

Après la croissance des nanofils de GaAsP dopés au Be sur substrat de silicium dopé 

n nous avons procédé à la caractérisation EBIC de l’échantillon afin de déterminer le 

type de dopage. En effet, sur la figure I.3(a) on observe en fonction de la tension de 

Figure V.1 Image MEB des nanofils de GaAsP dopés au Be après la croissance. La 

bille au sommet correspond à la goute de Ga qui catalyse la croissance des fils.  
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polarisation l’apparition d’un signal EBIC à l’interface entre le nanofil et la goutte de Ga 

à son sommet. Il est important que le signal apparaisse uniquement pour des tensions 

de polarisations positives (supérieures à +2V) et à l’interface métal-semiconducteur. 

Pour analyser ce résultat il est important de se rappeler, dans notre cas, que le travail 

de sortie du métal est supérieur à celui du semiconducteur à l’équilibre 

thermodynamique (formation d’un contact Schottky). Pour analyser le dopage du Be 

dans le GaAsP, on fait l’hypothèse qu’il s’agit d’un dopage de type p et on va comparer 

les prédictions pour un contact Schottky sur un semiconducteur de type p avec nos 

résultats expérimentaux. Lors de la mise en contact du métal avec le semiconducteur 

comme le travail de sortie de ce dernier est supérieur à celui du métal une courbure 

de bande s’installe dans le semiconducteur (région désertée de trous). Le régime 

d’équilibre est atteint lorsque les niveaux de Fermi s’alignent et le diagramme 

énergétique est représenté sur la figure V.2. 

 

 
 

 

Au contact entre la goutte de Ga et le GaAsP il apparait donc une zone de charge 

d’espace négative dans le semiconducteur. Cette zone de charge s’accompagne d’une 

courbure vers le bas des bandes de valence et de conduction (du semiconducteur vers 

le métal). Lorsqu’on polarise le contact avec une tension positive la courbure 

augmente et la zone de charge d’espace s’élargit. Dans ces conditions, les paires 

électron-trous créés par le faisceau d’électron dans l’expérience EBIC sont séparées 

efficacement par le champ du contact Schottky et on détecte donc un courant négatif 

dans la région proche de la goutte de Ga. Sur la figure V.3(a) on n’observe pas de 

Figure V.2 Contact métal-semiconducteur (de type p) à l’équilibre thermodynamique 

(reproduit à partir de http://what-when-how.com/electronic-properties-of-

materials/semiconductors-electrical-properties-of-materials-part-3/). 
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signal EBIC en polarisation négative (condition d’aplatissement du champ au contact 

Schottky), mais on observe bien un courant induit négatif en polarisation positive 

(condition d’amplification du champ au contact Schottky). Ce résultat confirme donc 

notre hypothèse concernant le type de dopage du Be dans les nanofils de GaAsP. Il 

est parfois possible de détecter un signal provenant du contact Schottky même sans 

tension appliquée. Cependant, dans le cas des nanofils GaAsP nous n’avons pas pu 

observer de signal EBIC à tension nulle. Ceci est probablement dû à la faible courbure 

de bande vers la goutte de Ga qui nécessite d’être amplifiée en appliquant une tension 

externe pour pouvoir produire un signal EBIC mesurable.  

Je note également l’absence de signal à l’interface entre le nanofil et le substrat Si 

dopé n. On peut juste distinguer une très légère coloration plus claire (c.-à-d. un signal 

opposé à celui observé à l’interface nanofil/goutte de Ga) au pied du fil pour une 

tension de polarisation de -2V, cependant ce signal est comparable au niveau du bruit 

et donc peut être un artefact. A priori nous pouvons nous attendre à obtenir une 

jonction p-n entre le substrat dopé n et le nanofil dopé p. L’absence (ou l’extrême 

faiblesse) du signal EBIC à cette interface est un peu surprenante. C’est probablement 

dû à un niveau de dopage très élevé dans le substrat et dans le pied du nanofil. Cette 

hétérojonction se comporte alors comme une diode tunnel et ne produit pas de signal 

EBIC.  

Sur la figure V.3(b) nous avons tracé le profil du courant à la tension de polarisation 

de +2 V. Le profil du contraste MEB est également tracé pour permettre de bien 

localiser l’interface GaAsP/Ga. La valeur maximale de ce courant est de l’ordre de -11 

µA. Le courant est localisé à l’interface Ga/GaAsP comme attendu pour une diode 

Schottky. Rappelons enfin qu’à l’aide du profil de courant on peut estimer la longueur 

de diffusion des porteurs minoritaires (c.-à-d. les électrons dans le cas du dopage Be) 

en faisant un ajustement exponentiel. Cette longueur est environ égale à 70 nm.  

En somme, lorsque l’on dope le GaAsP avec le Be, le dopage résultant est de type p. 

Ce résultat a été confirmé sur plusieurs nanofils.      
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Figure V.3(a) Images MEB(à gauche) et EBIC(à droite) des nanofils de GaAsP dopés au Be à 
différentes tensions de polarisations ; 

(b) profil de courant EBIC (noir) et profil du contraste MEB (bleu) pour la tension de polarisation 
+2V. 
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B. Etudes des nanofils de GaAsP dopés au Si 

1. Croissance des nanofils GaAsP dopés au Si 

 

Pour la croissance des nanofils de GaAsP dopé au Si toutes les étapes sont similaires 

aux nanofils dopés au Be, la seule différence réside dans la nature du dopant. La 

température de la cellule du Si est de 𝑇 = 1150°𝐶 et la durée de la croissance est de 

30 minutes.  

 

 

 

 

 

2. Caractérisation EBIC des nanofils GaAsP dopés au Si 

 

Après la croissance des nanofils de GaAsP dopés au Si sur substrat de silicium dopé 

n nous avons procédé à la caractérisation EBIC de l’échantillon afin de déterminer le 

type de dopage. Sur la figure V.3(a) on observe l’apparition d’un signal EBIC qui est 

différent en fonction du signe de la polarisation. En fait, en polarisation positive le signal 

est localisé à l’interface nanofil/Si (contraste claire) tandis qu’en polarisation négative 

le signal est déplacé vers l’interface Ga/GaAsP (contraste foncé). Comme dans le cas 

précédent, pour faire une étude sur le type de dopage dans le GaAsP dopé au Si, nous 

allons faire l’hypothèse que le dopage du semiconducteur est de type n. Au contact 

Figure V.4 Image MEB des nanofils de GaAsP dopés au Si après la croissance. 
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entre le métal (Ga) et le semiconducteur (GaAsP) il se crée une zone de déplétion 

dans ce dernier et il apparait une courbure de bande vers le haut du semiconducteur 

vers le métal (figure V.5).  

 

 
 

 

Lorsqu’on polarise la structure par une tension semiconducteur-métal négative, la 

courbure de bande est amplifiée. Les paires électron-trou créées dans la zone de 

charge d’espace sont efficacement séparées par le champ au voisinage du contact 

Schottky et produisent ainsi un signal EBIC. Sur la figure V.7 on observe un signal 

EBIC à 𝑈𝑝𝑜𝑙 =  −1,5 𝑉 ce résultat est en accord avec notre hypothèse sur le type de 

dopage. Le profil de courant EBIC le long de l’axe est montré sur la figure I.7 b.  

Je note qu’un faible signal EBIC se maintient en l’absence de polarisation (voir la figure 

V.7 au milieu), cependant ce signal est très faible et proche du niveau de bruit.   

En polarisant la structure par une tension positive la courbure de bande à l’interface 

nanofil/goute de Ga s’aplatie et le signal EBIC à cette interface disparait. En revanche, 

en polarisation positive 𝑈𝑝𝑜𝑙 =  +1,5 𝑉 un autre signal EBIC du signe opposé apparait 

à l’interface substrat/nanofil. Ce signal pourrait être expliqué par l’alignement de bande 

à l’interface 𝐺𝑎𝐴𝑠𝑃 𝑆𝑖⁄ . La discontinuité de bande (et probablement la différence du 

niveau de dopage) induit une séparation des porteurs à l’interface et l’apparition d’une 

courbure de bande. La figure V.6 montre à titre indicatif un calcul réalisé avec le logiciel 

Nextnano pour une interface entre un Si fortement dopé n et un GaAsP faiblement 

dopé n. Quand la courbure de bande dans le GaAsP est amplifiée par une tension de 

polarisation extérieure, un signal EBIC apparaît comme dans le cas illustré sur la figure 

V.7 à droite et sur le profil de courant EBIC sur la figure V.7 b à droite.    

Figure V.5 contact métal-semiconducteur(n) à l’équilibre thermodynamique (reproduit 

à partir de http://what-when-how.com/electronic-properties-of-

materials/semiconductors-electrical-properties-of-materials-part-3/). 
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A partir de ces mesures, je peux conclure que le dopage du Si dans les nanofils de 

GaAsP est bien de type n. 
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Figure V.6 Structure schématique, réalisée à l’aide du logiciel Nextnano, des bandes 

des nanofils de l’interface n-Si/n-GaAsP 
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III. Caractérisations électriques des nanofils p-GaAsP/i-GaAsP/n-GaAsP 

sur Si patterné. 
 

A. Croissance et caractérisation EBIC des nanofils à jonction axiale p-GaAsP/i-

GaAsP/n-GaAsP sur Si patterné 

 

Ayant confirmé le type du dopage, nous avons procédé à la réalisation d’une structure 

p-i-n pour la cellule solaire. La structure des nanofils de GaAsP est de type axiale, p-

i-n. Ils sont crûs sur un substrat Si patterné par lithographie électronique. Les nanofils 

ont été épitaxiés par la méthode VLS-EJM. Les dopants utilisés pour les dopages de 
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Figure V.7(a) Images MEB (à gauche) et EBIC (à droite) de nanofils de GaAsP dopés au 

Si à différentes tensions de polarisation, 

(b) profil de courant pour les tensions de polarisation -1,5 V et +1,5 V. 
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type n et type p sont respectivement le Si et le Be et la température de leurs cellules 

sont 1150°C et 700°C. Au moment de la nucléation des nanofils de GaAsP on ouvre 

le flux de Si pendant 6 minutes pour former le segment dopé n, ensuite on coupe le 

flux pendant 6 minutes pour créer une zone intrinsèque et enfin on ouvre le flux de Be 

pendant 6 minutes pour doper les parties supérieures des nanofils de type p. La durée 

totale de la croissance est de 18 minutes : 6 minutes pour la région dopée n, 6 minutes 

pour la région intrinsèque et 6 minutes pour la région dopée p. A la fin de la croissance 

on obtient une longueur des nanofils égale à 1,8 µm. Nous avons vérifié que mise à 

part l’étape de nucléation, la vitesse de croissance est constante dans le temps et 

indépendante du dopage.  La longueur totale correspond donc à 0,6 µm pour chaque 

région (p-i-n) du nanofil.  

Sur la figure V.8 a), je donne une description schématique des nanofils de GaAsP crûs 

sur Si. La température de la cellule de Ga avoisine 947°C et la pression du flux est de 

2,2 10−7mBar. La vitesse de croissance des nanofils de GaAsP est estimée à 

1,5 𝑛𝑚. 𝑠−1et la longueur totale est environ égale à 1,8 µm. Sur la figure V.8 b) je 

montre les images MEB des nanofils de GaAsP après croissance. On observe une 

bonne verticalité des nanofils (supérieure à 80% sur l’ensemble de l’échantillon) avec 

des morphologies identiques entres eux.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sur la figure V.9 a), j’ai mis côte à côte les images MEB et la cartographie EBIC à 

différentes tensions de polarisations des nanofils individuels GaAsP n-i-p. (Les nanofils 

Figure V.8 a) Description schématique des nanofils à jonction axiale n-GaAsP/i-

GaAsP/p-GaAsP sur Si patterné, 

b) Image MEB des nanofils à jonction axiale n-GaAsP/i-GaAsP/p-GaAsP sur Si 

patterné. 
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apparaissent un peu penchés à cause des effets de charge pendant l’acquisition des 

images.) On observe un signal EBIC (contraste clair) dans la partie inférieure du fil à 

tension nulle et à des tensions négatives. Le signe du courant induit correspond bien 

à ce que nous attendons pour une jonction n-p. Le signal est localisé dans l’espace à 

une tension de -3 V et il est plus étendu à la tension de 0 V. Considérant la localisation 

du signal et le contraste observé dans l’image MEB (ce contraste est dû au dopage), 

j’interprète ce signal comme provenant de l’interface entre le segment dopé n et le 

segment intrinsèque. On constate que de façon surprenante, le signal EBIC ne couvre 

pas toute la zone intrinsèque mais est plutôt localisé à l’interface intrinsèque et la 

région dopée n. Cela indique que la région nominalement intrinsèque ne l’est pas, et 

qu’elle reste dopée de type p. Je propose l’explication suivante : pendant la croissance 

du segment supérieur dopé Be, les atomes de Be diffusent et induisent un faible 

dopage p dans la région intrinsèque. Il est également possible qu’une coquille de 

GaAsP dopée Be se soit formée autour du nanofil et cette coquille modifie le dopage 

de la région intrinsèque vers un type p.  

 La figure V.9 b) montrant le profil EBIC le long de l’axe confirme cette hypothèse et 

montre que le profil de courant est centré à la position 1,3 µm à partir de la goute de 

Ga correspondant à l’interface i-GaAsP/n-GaAsP. A partir du profil du courant on en 

déduit une longueur de diffusion des électrons dans le segment nominalement 

intrinsèque et des trous dans la région dopée n égale à respectivement 148 nm et 156 

nm.  
Finalement, en polarisation positive à +2V la jonction p-n est aplatie et ne donne pas 

lieu au signal EBIC. En revanche, un signal est observé à l’interface entre le fil et la 

goute de Ga, dû au contact Schottky en accord avec le résultat obtenu dans le 

paragraphe précédent. 
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Figure V.9 a) Images MEB et cartographie EBIC à différentes tensions de polarisation, 

b) Profil de courant à la tension de polarisation de -3V. La courbe en noir représente 

le courant EBIC collecté et celle en bleu le signal MEB. La flèche indique la position du 

nanofil de la pointe jusqu’au substrat. 
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B. Fabrication et caractérisation de dispositifs à base d’ensemble de nanofils 
 

1. Fabrication de dispositifs à base d’ensemble de nanofils à jonction axiale 

p-GaAsP/i-GaAsP/n-GaAsP sur Si patterné 

 

Pour la fabrication de dispositifs à base d’ensemble de nanofils de GaAsP, j’ai procédé 

au nettoyage de la surface à l’acétone suivi d’un bain d’isopropanol et d’un rinçage à 

l’eau déionisée. J’ai encapsulé les nanofils dans du polymère HSQ et j’ai ouvert les 

sommets en faisant une gravure RIE. Pour le dépôt d’ITO j’ai utilisé un masque 

physique avec des trous de différents diamètres (shadow mask) posés au-dessus des 

échantillons au moment de leur introduction dans la co-pulvérisation cathodique. Pour 

faire les caractérisations électriques j’ai déposé une petite goutte de la laque d’argent 

sur l’ITO pour le contact supérieur et sur le support métallique pour le contact inférieur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2. Caractérisation EBIC du dispositif à base d’ensemble de nanofils p-

GaAsP/i-GaAsP/n-GaAsP sur Si patterné 

 

Sur la figure V.11 je montre deux images MEB et EBIC de nanofils contactés par l’ITO 

avec un diamètre du cercle de ~ 2,3 𝑚𝑚.Les conditions expérimentales pour réaliser 

ces images sont : une tension d’accélération de 25 kV et un courant de faisceau de 10 

µA. Aucune tension de polarisation externe n’a été appliquée. Une grande 

tensiond’accélération est nécessaire car la zone générant un signal se situe à 1,3 µm 

de profondeur comme le montrent les analyses EBIC des fils uniques. On observe sur 

Figure V.10 Images MEB du dispositif à base d’ensemble de nanofils de GaAsP après le 

dépôt d’ITO. A gauche le disque blanc représente la surface de l’ITO, le carré blanc 

représente les motifs patternés contenants les nanofils de GaAsP. L’image à droite 

montre un grossissement de la surface de la mésa entourée par le cercle rouge. 
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ces images qu’environ 85% des nanofils génèrent un signal EBIC (ceci sans 

polarisation externe). Toutefois parmi les nanofils présents sur l’image MEB on 

distingue deux types de contraste : des nanofils clairs et d’autres plus sombres. En 

comparant l’image MEB à celle de l’EBIC on voit que plus de 90% des nanofils clairs 

génèrent un signal EBIC contre environ 20% pour les nanofils sombres. Une 

explication plausible pour comprendre l’origine des nanofils sombres est le fait que 

l’épaisseur du HSQ n’est pas homogène sur l’ensemble de nanofils et par conséquent 

certains nanofils ne sont pas ouverts au sommet et ne sont pas contactés par l’ITO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. Caractérisation électrique courant-tension sous lampe halogène 
 

Après avoir fabriqué des dispositifs à base d’ensemble de nanofils de GaAsP 

contenant une jonction axiale p-i-n sur Si patterné et après leur caractérisation EBIC, 

j’ai mesuré les caractéristiques courant-tension en utilisant un source mètre Keithley 

2636, dans le noir et sous illumination. L’illumination a été réalisée à l’aide d’une lampe 

halogène délivrant une puissance de 35 𝑚𝑊. 𝑐𝑚−2 
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Figure V.11 Images MEB (à gauche) et cartographie EBIC (à droite) d’ensemble des 

nanofils de GaAsP sur Si patterné à la tension d’accélération de 25 kV.  
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Les caractéristiques courant-tension de l’échantillon sont représentées sur la figure 

V.12. On observe que la caractéristique courant-tension est celle d’une diode avec un 

fort courant de fuite. Sur la courbe courant-tension on n’observe pas de photocourant 

sous illumination. Ceci est dû aux forts courants direct et inverse, le photocourant est 

négligeable à cette échelle. On peut le faire apparaître par une mesure différentielle. 

Cependant, son niveau est très faible ce qui n’est pas compatible avec une conversion 

efficace de l’énergie solaire.  

Plusieurs facteurs ont empêché la réalisation d’un dispositif efficace. L’absence de 

photocourant peut avoir plusieurs raisons notamment une structure interne des 

nanofils non-optimale mais aussi la recombinaison de surface qui rentre en 

compétition avec la collecte des porteurs.  Les fissures qui apparaissent après le recuit 

du HSQ peuvent aussi être la raison du mauvais fonctionnement. En effet, si ces 

fissures atteignent la surface du substrat, cela crée un court-circuit empêchant la 

génération photovoltaïque. Cependant, si un tel court-circuit macroscopique existait, 

on s’attendrait à un niveau de courant plus élevé que le résultat reporté dans la figure 

V.12. Sur la figure V.8 a) on observe la présence des nanofils obliques qui eux aussi 

peuvent être à l’origine du fort courant de fuite. En effet, à cause de la directivité des 

flux dans l’épitaxie EJM, une forte croissance radiale est attendue dans les fils obliques 

qui par conséquent donnerait lieu au contact entre le segment supérieur dopé Be et le 

substrat. Ce court-circuit au niveau des nanofils obliques réduirait le photocourant 
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Figure V.12 Caractéristiques courant-tension dans le noir et sous 

illumination halogène du dispositif à base des nanofils de GaAsP 

sur Si patterné. 
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généré par l’ensemble des fils. Pour confirmer cette hypothèse il serait judicieux de 

faire une caractérisation EBIC sur les nanofils obliques ce que nous n’avons 

malheureusement pas pu faire dans le cadre de ce travail. 

 

4. Caractérisation optique par photoluminescence des nanofils GaAsP avec et 

sans coquille passivante de GaP 

 

Pour faire une étude comparative des nanofils de GaAsP avec et sans coquille 

passivante nous avons épitaxié deux échantillons : des nanofils de GaAsP sur Si 

patterné contenant une coquille passivante de GaP et un échantillon identique, mais 

sans coquille GaP. La figure V.13 montre les spectres de photoluminescence à 

température ambiante des deux échantillons. Le spectre des nanofils avec coquille 

passivante de GaP présente deux pics : le pic à 1,82 eV correspond à la luminescence 

du GaAsP et le pic à plus haute énergie (1,95 eV). Ce deuxième pic est attribué à une 

croissance radiale de GaAsP qui accompagne la croissance axiale, mais qui est 

caractérisée par une composition d’alliage légèrement différente. Les nanofils de 

GaAsP sans coquille passivante possèdent un pic large centré à 1,82 eV avec un 

épaulement à haute énergie qui correspondrait aussi au dépôt radial. L’information 

principale montrée par la figure V.13 est la grande différence d’intensité entre les 

spectres de PL des nanofils avec et sans coquille passivante. En effet les nanofils de 

GaAsP possédant une coquille passivante de GaP ont une intensité de luminescence 

20 fois supérieure à celle des nanofils sans passivation de surface. Des études plus 

poussées utilisant la cathodoluminescence et la photoluminescence résolue en temps 

ont permis de confirmer et analyser en détail cette exaltation de la luminescence qui 

s’accompagne d’une augmentation de la durée de vie [24].  La prochaine étape sera 

la réalisation d’une cellule complète utilisant des nanofils avec une coquille passivante.  
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Figure V.13 Spectre de PL des nanofils de GaAsP avec et sans coquille de GaP 
passivante à température ambiante. 
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IV. Conclusions du chapitre 
 

Dans ce chapitre j’ai étudié des nanofils de GaAsP contenant une jonction p-i-n axiale 

sur Si patterné en vue de leur utilisation dans des dispositifs photovoltaïques. Dans la 

première partie j’ai présenté l’analyse du type de dopage obtenu avec les dopants Si 

et Be. Les nanofils ont été crus par EJM utilisant la méthode VLS auto-catalysée sur 

un substrat Si patterné. A partir des analyses EBIC des nanofils uniques nous avons 

déterminé dans le cas du Be un dopage de type p et dans le cas du Si un dopage de 

type n. L’analyse EBIC des nanofils uniques de GaAsP contenant une jonction p-i-n a 

permis de déterminer un signal photovoltaïque localisé à l’interface n-GaAsP/i-GaAsP. 

Cette localisation du signal est due à la diffusion du dopant Be dans la zone intrinsèque 

modifiant ainsi la structure des nanofils. Après la fabrication de dispositif à base 

d’ensemble de nanofils de GaAsP nous avons réalisé des mesures EBIC à haute 

tension d’accélération (25 kV). Nous avons observé sur l’ensemble de l’échantillon que 

plus de 85% des nanofils donnaient un signal EBIC. Nous avons également réalisé 

des caractéristiques courant-tension sous illumination avec une lampe halogène. 

Cependant, à partir des caractéristiques courant-tension, on a constaté l’absence de 

génération photovoltaïque. Nous attribuons ce résultat négatif aux fuites importantes 

induites par les imperfections de l’échantillon (des nanofils non-verticaux ou bien des 

fissures dans la couche d’encapsulation). Enfin nous avons réalisé des mesures de 

photoluminescence sur des nanofils axiaux de GaAsP (p-i-n) avec et sans coquille 

passivante de GaP. La comparaison des spectres des deux structures nous a permis 

de démontrer une exaltation de l’intensité de PL avec la passivation.  

L’absence de génération photovoltaïque dans notre cellule laisse à penser que l’on 

doit redessiner la structure, améliorer la verticalité de nanofils et la qualité de la couche 

d’encapsulation. En plus de ces améliorations, il faut aussi appliquer la passivation de 

surface au dispositif macroscopique et réaliser une cellule à base de nanofils 

contenant une coquille passivante de GaP.  Pour ce faire il faut légèrement modifier la 

procédure de fabrication pour graver la partie supérieure de la coquille GaP pour 

pouvoir prendre un contact de bonne qualité sur le segment de GaAsP dopé Be. En 

plus, il serait judicieux de réduire la zone dopée p car cette zone est caractérisée par 

une faible longueur de diffusion des électrons et donc introduit des pertes.  
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Conclusion générale 
 

Ce travail de thèse visait le développement de dispositifs à base des nanofils III-V sur 

silicium pour le photovoltaïque. J’ai d’abord rappelé les propriétés et les méthodes 

d’élaborations des nanofils III-V ainsi que les généralités et l’état de l’art des cellules 

solaires. Les avantages des cellules photovoltaïques à base des nanofils III-V, 

comparés aux couches 2D sont nombreux notamment la relaxation des contraintes, la 

collecte efficace des porteurs de charge et le piégeage de la lumière. L’équipe de S. 

Samuelson de l’université de Lund a obtenu un rendement record avoisinant 15% pour 

des cellules à base de nanofils de GaAs. Toutefois un rendement théorique de 33.8% 

a été calculé par R. Lapierre et al. montrant les efforts importants à réaliser pour 

approcher ce résultat record dans le domaine des nanofils III-V pour le photovoltaïque. 

Dans mon manuscrit, dans un premier temps j’ai détaillé toutes les étapes de 

fabrication des dispositifs à base d’ensemble des nanofils pour les applications 

photovoltaïques. La fabrication est importante pour les performances des dispositifs 

car le fonctionnement des cellules en dépend fortement. Par exemple, le choix du 

matériau de remplissage pour l’isolation électrique et le support mécanique est de 

grande importance et son optimisation est indispensable. Après plusieurs tests nous 

avons opté pour le BCB comme matériau de remplissage. L’ohmicité du contact est 

critique pour permettre une collecte efficace des porteurs. Dans cette optique, j’ai 

optimisé la procédure de nettoyage de surface avant le dépôt du contact transparent 

et j’ai veillé à la transparence et à la bonne conduction de l’ITO. 

Dans un deuxième temps, nous avons mené la caractérisation des cellules solaires à 

base de nanofils de GaN sur silicium. Lors de la croissance des nanofils de GaN une 

fine couche tampon d’AlN est déposée sur le substrat de silicium dans le but 

d’améliorer la verticalité des nanofils. La température élevée nécessaire à la 

croissance des nanofils de GaN a permis la diffusion de l’Al dans le substrat de silicium 

modifiant ainsi la nature de ce dernier. Cette modification locale a changé le type de 

dopage de la couche surfacique de Si et une jonction p-n est apparue de façon non 

intentionnelle dans le substrat. C’est l’apparition de cette jonction qui est à l’origine de 

l’effet photovoltaïque de la cellule. La caractérisation optique a permis de confirmer 

cette hypothèse tandis que la caractérisation électrique sous illumination solaire a 

permis de calculer une efficacité de conversion de 2.7%. La présence de la jonction p-

n dans le substrat de Si due à la diffusion d’Al ouvre la voie au développement de 

cellules solaires tandems d’𝐼𝑛𝐺𝑎𝑁 𝑆𝑖⁄ . 

J’ai ensuite présenté l’étude de nanofils à jonction radiale de GaAs et d’AlGaAs sur 

silicium pour le photovoltaïque. Les nanofils de GaAs et d’AlGaAs étudiés sont des 

structures de type p-n radiales en vue de leur utilisation comme couche supérieure de 

la cellule solaire tandem III/V sur Si. Après avoir fabriqué les cellules solaires à base 

d’ensemble de nanofils de GaAs, nous avons effectué leur caractérisation électrique 

par la microscopie EBIC. Cette cartographie EBIC a révélé la présence d’une barrière 

Schottky à l’interface ITO/nanofil. Cette barrière rentre en compétition avec le courant 

induit par la jonction p-n. Un traitement thermique a permis de réduire de façon efficace 

l’effet de la barrière Schottky ce qui a été mis en évidence par la cartographie EBIC. 
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Nous avons ensuite procédé à l’optimisation de la structure interne des nanofils. Cette 

optimisation prépare le terrain pour la réalisation d’une cellule tandem III-V sur Si. 

Finalement j’ai présenté l’étude de nanofils à jonction axiale de GaAsP sur Si pour les 

dispositifs photovoltaïques. Les nanofils de GaAsP étudiés contiennent une jonction 

p-i-n et sont épitaxiés sur un substrat Si patterné. L’analyse EBIC sur des nanofils 

uniques de GaAsP a permis de mettre en évidence un signal EBIC localisé à l’interface 

n-GaAsP/i-GaAsP. Cette localisation du signal pourrait être due à la diffusion du 

dopant dans la zone intrinsèque modifiant ainsi son dopage et la structure électrique 

des nanofils (c.-à-d., la jonction devient de nature effective n-p-p). Après la fabrication 

de dispositifs à base d’ensemble de nanofils de GaAsP nous avons réalisé des 

mesures EBIC à haute tension d’accélération (25 kV). Les mesures ont permis de 

conclure que 85% des nanofils donnent un signal EBIC. Toutefois les mesures 

électriques sous lampe halogène montrent l’absence d’effet photovoltaïque. Ce 

résultat négatif est attribué aux fuites importantes induites par les imperfections de 

l’échantillon (des nanofils non-verticaux ou bien des fissures dans la couche 

d’encapsulation). Pour obtenir une génération photovoltaïque dans les cellules à 

nanofils GaAsP plusieurs paramètres sont à revoir notamment la verticalité des 

nanofils, la qualité des matériaux d’encapsulation et la structure. En plus de ces futures 

améliorations, il faudrait aussi procéder à une passivation de la surface pour réduire 

les pertes de recombinaison non-radiative et réaliser une cellule à base de nanofils 

contenant une coquille passivante de GaP. La suite de l’étude des nanofils de GaAsP 

pour le développement des dispositifs photovoltaïques en prenant en compte ces 

améliorations fait l’objet de la thèse d’Omar Saket dans notre équipe. 
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Titre : Développements des dispositifs à base des 
nanofils  III-V  pour le photovoltaïque   

Résumé : Depuis une vingtaine d’année les nanofils des semiconducteurs suscitent un intérêt majeur 

pour des applications diverses  grâce à leurs propriétés optoélectroniques particulières. Dans le domaine 

du photovoltaïque ils présentent aussi un atout majeur. La combinaison du fort coefficient d’absorption 

des semiconducteurs III-V et le faible coût des substrats de silicium permettraient la réalisation des 

cellules photovoltaïques à faible coût et à haut rendement. C’est dans ce contexte que s’est déroulé cette 

thèse qui visait le développement des dispositifs à base des nanofils III-V pour le photovoltaïque. Dans 

une première partie, les techniques de nanofabrication pour la réalisation des dispositifs à base 

d’ensemble de nanofils pour les cellules photovoltaïques sont présentées. Ensuite, la fabrication et la 

caractérisation de dispositifs à base d’ensembles de nanofils de GaN pour les applications 

photovoltaïque sont permis d’ouvrir la voie au développement des cellules solaires tandems 

d’InGaN Si⁄ . Dans la suite des travaux on a étudié la croissance des nanofils de GaAs du type cœur-

coquille sur Si ainsi que les étapes technologiques pour la fabrication des dispositifs à base d’ensemble 

de nanofils dans l’optique de préparer  le terrain pour la réalisation d’une cellule tandem III-V sur Si. 

Enfin la croissance et la caractérisation électro-optique des nanofils contenant des jonctions axiales de 

GaAsP crus par la méthode VLS-EJM a permis de déterminer le type de dopage et l’optimisation de la 

structure en vue d’obtenir un effet photovoltaïque.  

Mots clés : Semiconducteurs III-V, nanofabrication, photovoltaïques, GaN, cellule solaire tandem 

InGaN/Si, nanofil GaAs cœur/coquille, mode VLS-EJM, jonction axiale GaAsP. 

 

Title: Developments of devices based on III-V nanowires for photovoltaics 
Abstract: Over the past twenty years, semiconductor nanowires have attracted major interest for various 

applications thanks to their particular optoelectronic properties. The combination of the high absorption 

coefficient of the III-V semiconductors and the low cost of the silicon substrates would allow the 

realization of photovoltaic cells at low cost and high efficiency. It is in this context that this thesis was 

developed which focused on the development of devices based on III-V nanowires for photovoltaics. In 

a first part, the nanofabrication techniques for the realization of devices based on set of nanowires for 

photovoltaic cells are presented. Next, the fabrication and characterization of devices based on GaN 

nanowire arrays for photovoltaic applications is paving the way for the development of InGaN / Si 

tandem solar cells. In the following, we studied the growth of core-shell GaAs nanowires on Si as well 

as the technological steps for the fabrication of nanowire-based devices in order to prepare the ground 

for the realization of a tandem III-V cell on Si. Finally, the growth and electro-optical characterization 

of the nanowires containing axial junctions of raw GaAsP by the VLS-EJM method made it possible to 

determine the type of doping and the optimization of the structure in order to obtain a photovoltaic 

effect. 
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GaAs nanowires core/shell, VLS-EJM mode, GaAsP axial junction. 
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