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Introduction

Cette thése s’inscrit dans un contexte énergétique sans précédent, ol la production d’éner-
gie d’origine renouvelable est au coeur des problématiques. L’optimisation de la conversion
photovoltaique (PV) est 'application visée des recherches qui ont été menées dans cette thése.
Pour accroitre le recours a la technologie PV face aux énergies fossiles, 'optimisation du
rendement de conversion énergétique et la réduction des cotits de fabrication sont les deux axes
principaux a suivre. Dans les deux cas, la caractérisation des cellules PV, c¢’est-a-dire I'analyse
des propriétés électriques et optiques, est incontournable. L’une des grandeurs caractéristiques
la plus importante est la durée de vie, puisqu’elle permet d’optimiser le design des cellules
mais aussi d’en controler la qualité lors des étapes de fabrication. Les travaux de recherche
réalisés au cours de ces trois années de thése se portent sur la mesure de la durée de vie par la
méthode Open-Circuit Voltage Decay (OCVD) dans le silicium et les matériaux III-V (GaSb
et GaAs). Nous nous sommes intéressés aux matériaux III-V car ils sont utilisés pour fabriquer
les cellules multijonctions (MJ) dédiées a la conversion PV sous concentration solaire (CPV).

Le premier chapitre de cette thése traite du contexte général dans lequel s’inscrivent ces
travaux : il est notamment expliqué pourquoi nous nous sommes intéressés plus particuliérement
aux matériaux antimoniures (III-Sb). Nous y présentons également le potentiel de la ressource
solaire sur Terre et le principe de fonctionnement d’une cellule PV conventionnelle. De plus,
nous y évoquons les concepts importants que sont les cellules MJ et la conversion PV sous
concentration solaire (CPV).

Le deuxiéme chapitre traite du semiconducteur, des porteurs de charge et enfin de la durée
de vie, afin d’assurer la compréhension du reste du manuscrit. Les différents mécanismes de
recombinaisons qui régissent la durée de vie sont présentés. L’influence de la durée de vie sur
les performances PV et un état de I’art sur les différentes méthodes de mesure de durées de
vie sont donnés.

Le troisiéme chapitre est dédié & la méthode OCVD. La théorie du signal OCVD y
est présentée en détail. Il s’ensuit un état de I'art sur les dérivés et les applications de la
technique ol quelques résultats expérimentaux sont présentés. Ils permettent de constater que
la méthode n’a que trés peu été utilisée pour caractériser les matériaux III-V puisqu’il est

délicat d’interpréter le signal lorsque les durées de vie sont faibles comme dans ces matériaux.
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La fin du chapitre traite des deux circuits électriques connus a I’heure actuelle pour mesurer la
durée de vie par OCVD.

Le quatriéme chapitre présente les résultats de simulations du signal OCVD obtenus dans
des homojonctions en silicium et en GaAs, a 'aide du logiciel TCAD Sentaurus. La simulation
TCAD est un outil puissant permettant de comprendre les phénoménes physiques mis en jeu
lors d’une caractérisation OCVD. En effet, il permet de résoudre des équations aux dérivées
partielles spatialement ou temporellement au sein de la structure. Grace a ce logiciel, nous
avons étudié I'influence du design de ’homojonction (épaisseur du bulk et dopage de I’émetteur)
sur le signal OCVD. Au cours de cette thése, nous avons également développé un modele
permettant de simuler le signal OCVD a partir des outils mis & disposition dans les différentes
librairies informatiques dont dispose le langage de programmation Python. Pour valider le
modéle, nous nous sommes donc appuyés sur la simulation TCAD. L’objectif final de ce modéle
est de pouvoir extraire du signal OCVD la durée de vie mais également d’autres grandeurs
caractéristiques.

Le cinquiéme chapitre est dédié aux résultats expérimentaux obtenus dans des jonctions
p-n en GaSb, en GaAs et en silicium. La premiére partie traite des jonctions p-n des matériaux
III-V et s’appuie sur la simulation TCAD pour extraire la durée de vie. En effet, lorsque les
durées de vie sont faibles, il est délicat d’extraire la durée de vie avec précision. La seconde
partie est plus courte, mais présente les premiers résultats d’extraction dans une diode en
silicium, obtenus a partir du modéle développé sous Python. Ces premiers résultats sont

prometteurs pour l'utilisation future de 'OCVD comme méthode polyvalente.
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2 CHAPITRE I. GENERALITES

I.1 Contexte général

Notre société actuelle est extrémement consommatrice en énergie, principalement sous forme
d’électricité ou de chaleur. A coté de cela, la population mondiale ne cesse d’augmenter (environ
7,7 mY aujourd’hui, contre 2,5 m? en 1950 soit une hausse de 203 %). Notre monde va donc
devoir affronter une demande en énergie toujours croissante, la raréfaction des ressources fossiles,
la destruction de ’environnement et le déréglement climatique. Face & la crise énergétique et
environnementale qui se profile, il existe plusieurs axes a suivre :

— La sobriété des systémes de production d’énergie et de nos modes de consommation.

— L’efficacité, autant sur le plan environnemental qu’énergétique, des systémes de produc-

tion ou d’économie d’énergie.

— La pluralité des systémes pour ne pas étre dépendants d’une seule ressource.

Le développement des énergies renouvelables (EnR), et dans notre cas du photovoltaique
(PV), est I'une des solutions envisagées. Cependant son fonctionnement est tributaire de la
ressource solaire qui constitue un puits d’énergie intermittent. Cette problématique implique
une gestion intelligente ou un moyen de stockage pour rendre cette technologie plus efficace. Il
existe plusieurs indicateurs économiques, énergétiques et environnementaux qui permettent
de définir la pertinence d’un systéme. Ces indicateurs sont déterminés a travers une analyse
de cycle de vie (en anglais LCA pour Life Cycle Assessmment) d’'un systéme de production
d’énergie. On retrouve par exemple 'indicateur LCOE (Levelized Cost Of Energy en anglais),
qui définit le cott financier de I’énergie produite, I'indicateur EROI (Energy Returned On
Investment en anglais), qui correspond au taux de retour énergétique d'un systéme (lorsqu’il
est inférieur a 1, cela signifie que le systéme est un puits d’énergie, c’est-a-dire qu’il a produit
plus d’énergie qu’il lui en a fallu tout au long de « sa vie »), 'indicateur EBPT, qui caractérise
le temps nécessaire pour que l'indicateur FROI = 1 et enfin 'indicateur GHG (Green House
Gas emission en anglais), qui détermine le taux d’émission de gaz a effet de serre du systéme
étudié. Dans le but de réduire ces indicateurs, il y a plusieurs possibilités comme accroitre la
maturité de la technologie sur le plan de la fabrication ainsi que sur 'installation du systéme
de production d’énergie. Il est également possible de réduire la quantité de matiére premiére ou
encore d’augmenter 'efficacité du systéme. Ma thése s’inscrit dans cette derniére démarche, ou
la filiére antimoniure (ITI-Sb) appliquée au photovoltaique est le point central de ces travaux.

En effet, le GaSb est un matériau III-Sb et également un potentiel candidat pour remplacer
le germanium dans les applications photovoltaique sous concentration solaire (CPV). C’est
un matériau semiconducteur a petit gap utilisé comme substrat pour fabriquer des cellules
PV triple jonctions dédiées a la conversion CPV [1, 2|. Le probléme du germanium est son
gap indirect et son paramétre de maille non accordé a celui des autres jonctions. Le désaccord

de maille entre différentes couches de semiconducteurs engendre des contraintes mécaniques,
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qui créent des défauts cristallins. Ces défauts cristallins sont des centres de recombinaisons.
Des techniques telles que le wafer-bonding [3] permettent de s’affranchir de ces contraintes
mais nécessitent des étapes de fabrication délicates et supplémentaires. Le GaSb posséde
des propriétés intéressantes pour les cellules multijonctions (cf. sous-section 1.3.2) : un gap
direct et de faible énergie. De plus, c’est un substrat sur lequel on peut faire croitre de fagon
monolithique et en accord de maille, des alliages antimoniures [4]. Ces antimoniures peuvent
étre des quaternaires tel que Al,Gai_,As,Sbi_y [5, 4]. Ce dernier présente la particularité
suivante : en jouant sur la quantité d’aluminium, il est possible de faire passer la valeur du
gap de 0,726eV a 1,64V et en faisant varier la quantité d’arsenic, il est possible de modifier
le paramétre de maille [4]. Ces degrés de liberté sont donc trés intéressants pour développer
la filiére antimoniure dédiée au PV sous concentration solaire (cf. sous-section 1.3.3), ol une
cellule triple jonctions permet en théorie d’atteindre 43 % de rendement sous 1 soleil et 51 %
de rendement sous 1500 soleils, avec le GaSb comme cellule inférieure, AlGaAsSb comme
cellule intermeédiaire et AlGaAsSb comme cellule supérieure [5]. Cette cellule triple jonction fait
d’ailleurs I'objet d’un brevet depuis 2017 [6]. Cependant les durées de vie des PCM dans ces
nouveaux matériaux ne sont pas connues. C’est la raison pour laquelle le laboratoire PROMES
s’est orienté vers la mesure par OCVD dans des matériaux III-V, avec pour objectif final de
caractériser le quaternaire AlGaAsSbh. Le développement de cette filiére est cependant contraint
économiquement par le prix du wafer de GaSb qui est d’environ 200000 $/m?, contre 20 $/m?
pour le silicium [7]. Pour cette raison, 'TES de Montpellier a commencé des recherches sur
l'utilisation d’un substrat en silicium a la place du GaSb [8]. Toujours dans l'objectif, & terme,

de développer la filiére III-Sb pour le CPV.

1.2 La ressource solaire

Le Soleil est I’étoile du systéme solaire auquel appartient la planéte sur laquelle nous vivons,
la Terre. Une étoile est un corps céleste qui produit sa propre énergie et émet une partie de
celle-ci sous forme d’ondes électromagnétiques (lumiére) par réaction de fusion nucléaire. Cette
réaction nucléaire provient de la fusion de noyaux d’hydrogeéne (H' ou protons) en noyaux
d’hélium (He). Aujourd’hui, le Soleil est composé en volume a 91 % d’hydrogéne et a 8,9%
d’hélium [9]. Ce réservoir a carburant est encore bien rempli puisque 'age du Soleil est estimé
4 4,6 m? d’années et son espérance de vie est d’environ 10 m? d’années ce qui signifie qu’il
continuera de briiler son hydrogéne et donc de produire de I’énergie pendant encore environ
5 m? d’années. Le masse du Soleil est de 1,989 x 103 kg soit environ 333000 fois celle de la
Terre (5,974 x 10?4 kg) et la distance qui sépare ces deux corps est d’environ 150 x 106 km.
La distance est telle qu’il faut 8 min et 19s & la lumiére pour atteindre la Terre. Le Soleil

peut étre assimilé & une gigantesque sphére qui émet de I'énergie dans toutes les directions
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de I'espace (47 sr). Cette énergie s’éléve a 3 x 1026 W, dont la Terre ne recoit qu’une infime

Atmosphere

FIGURE L.1 — Représentation du coefficient air mass (AM).

partie. Cette énergie, regue au sol dépend non seulement de ’absorption par I’atmosphére
composée notamment d’ozone (Ogz), de vapeur d’eau (H20), de dioxyde de carbone (CO2),
d’oxygéne (Og), mais également de I’heure, de la saison et de la localisation considérées. En
effet, en un point d’observation donné, la position zénithale et azimutale du Soleil dans le ciel
terrestre varie sans cesse au cours de la journée, ce qui signifie que la longueur de pénétration
de la lumiére dans I'atmosphére varie et par conséquent I'énergie regue. C’est pourquoi, les
scientifiques ont rapidement établi un spectre solaire de référence, appelé AM1.5 pour Air Mass
1,5, ot la puissance recue est d’environ 1000 Wm™2. Ce qui signifie que la lumiére a traversé
I’équivalent de 1,5 fois I’épaisseur de I'atmosphére avant d’atteindre le sol. Il est calculé d’apreés

I’équation suivante :

(L.1)
(L.2)

ol # est I'angle zénithal qui est représenté figure I.1. A titre de comparaison, I’Air Mass
de Perpignan au midi solaire est de 1,06 au solstice d’été et de 2,46 au solstice d’hiver. Le
spectre AM1 est valable toute ’année a midi solaire sur ’équateur et le AMO est valable
a la surface de I'atmosphére ou la puissance recue est d’environ 1300 Wm 2. Les spectres
d’irradiance solaire AM0, AM1.5G et AM1.5D de référence ASTM G-173 sont tracés sur la
figure 1.2. Ils représentent la puissance surfacique disponible pour chaque longueur d’onde.

Le D représente le spectre « direct » et le G représente le spectre « global », dans lequel
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ce dernier tient compte des rayonnements direct et diffus. L’énergie solaire moyenne regue

2.04

1.5+
—AM1.5G

—AM1.5D

1.0

Irradiance (W/mZ2.nm)

0.54

0.0

500 1000 1500 2000 2500 3000
longueur d'onde (nm)

F1GURE 1.2 — Spectre d’irradiance solaire ASTM G-173 pour différents coefficients Air Mass :
AMO, AM1.5G et AM1.5D.

au sol chaque année est représentée figure 1.3 pour le rayonnement direct normal (DNI) et
figure 1.4 pour le rayonnement global horizontal (GHI). En 2017, la consommation énergétique
mondiale était d’environ 10 Gtep dont quasiment 20 % sous forme d’électricité [10]. En
prenant un GHI de 1000 kW hm ™2 par année et en considérant une installation PV avec un
rendement global de 10 %, il faudrait alors couvrir ’équivalent en superficie d’environ 3,3 fois
la France métropolitaine, pour subvenir aux besoins mondiaux en électricité. Ce chiffre est
a la fois monumental et tout petit puisqu’il représente environ 1% de la surface Terrestre
émergée. De plus, nous avons plutot sous-estimé le rendement d’installation et considéré
un GHI relativement modéré. En pratique, cette démonstration n’a pas réellement de sens,
puisqu’il existe de nombreuses problématiques & prendre en compte, comme l'intermittence
et la dépendance mono-sourcée. En effet, pour I’énergie solaire, 'instabilité due aux cycles
jour/nuit oblige & une gestion intelligente de la production, et a 'utilisation de procédés de
stockage ou de systémes d’appoint alimentés par d’autres ressources. Toutefois ce chiffre reste
important puisqu’il permet de prendre conscience de I'immense potentiel de la ressource solaire
dont bénéficie la Terre et donc, d’un certain point de vue, il justifie la pertinence de son

développement.
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SOLAR RESOURCE MAP
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FIGURE 1.3 — Irradiance solaire directe (DNI) dans le monde moyennée sur I'année. Les

moyennes sont réalisées depuis les années 1994/1999/2007 selon la situation géographique.
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FIGURE 1.4 — Irradiance solaire globale (GHI) dans le monde moyennée sur 'année. Les

moyennes sont réalisées depuis les années 1994/1999/2007 selon la situation géographique.

[.3 La conversion photovoltaique (PV)

L’effet PV a été observé pour la premiére fois en 1839 par Alexandre-Edmond Becquerel

[11]. La premiére cellule PV, une jonction sélénium/or, a été élaborée au début des années
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1880 par Charles Fritts sans appréhender encore I'importance de la jonction [12, 13]. Il faudra
attendre la théorie de la jonction p-n [14| pour que soit fabriquée en 1954 la premiére cellule
PV en silicium avec un rendement d’environ 6 %. Quelques années plus tard, Vanguard I est le
premier satellite comportant des cellules solaires envoyé dans 'espace [15] (les trois précédents
étaient munis de batteries). C’est apreés le choc pétrolier de 1973 que la recherche sur le PV
comme moyen de production d’énergie « terrestre » commence réellement. Depuis, elle n’a
cessé ses efforts [2] comme le montre la figure 1.6 qui illustre I’évolution des rendements de
conversion en laboratoire des cellules PV. Aujourd’hui, le rendement record des cellules en
silicium est de 26,7 % [16] et le rendement record absolu est de 46 % sous 508 soleils pour une
quadruple jonction (InGaP/GaAs//InGaAsP/InGaAs) [3]|. Le rendement du silicium n’a que
trés peu évolué durant les 25 derniéres années puisqu’il était déja autour de 24 % en 1993. La

raison principale en est que le rendement théorique maximal est presque atteint. En effet, ce

35 ] ] | ] | | ]
30 - -
S-Q limit :
S 25/ CIGS @ TP e o oo GalnP
& 20 me-Si CdTe  perovskite
ko
L 15 : -
E 50% nc-Si dye/TIOZ
CZTS e o ®
10 - ® organic ® 5
PbS QD a-Si:H
5 — —
0 | | ] | ] ] |
05 0.7 09 11 13 15 17 19
Band gap (eV)

FIGURE 1.5 — Limite théorique de Queisser-Shockley et rendements records pour différentes

technologies en 2016 [17].

dernier, prédit par la limite Queisser-Shockley, est de 30 % pour le silicium [18]. Il peut étre
considéré aujourd’hui comme une technologie mature pour laquelle les améliorations & venir ne
concerneront principalement que la fabrication a échelle industrielle. La figure 1.5 représente
les rendements records pour différentes technologies de PV (en 2016) et la limite théorique
associée [17]. On voit que les deux semiconducteurs les plus connus, le silicium et le GaAs, ont
déja atteint une certaine efficacité. Mais d’autres technologies plus récentes, comme les cellules
perovskites (cf. figure 1.6), ont atteint en quelques années de recherches presque 75 % de leur

capacité maximale théorique, ce qui représente un fort potentiel pour le futur.
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Le silicium conventionnel dit « massif » représente 95 % de la production annuelle (2017)
de modules [20]. Les 5% restants se partagent entre les cellules en silicium amorphe, en CdTe
et en CI(G)S et font partie des cellules appelées « couche mince » en opposition au « massif ».

Fin 2017, le PV comptabilisait en puissance installée totale, plus de 415 GWc¢ (moins de
20 GWc en 2008) dont 28 % en Europe (contre 33 % fin 2016) [20]. En 2017, environ 25 % de
la production mondiale d’électricité était d’origine renouvelable dont un peu plus de 7% par
voie solaire, ce qui représente, toutes origines confondues, 1,8 % de la production mondiale
[21]. La figure 1.7 illustre le temps de retour énergétique (EPBT) en Europe d’une installation
sur toit de panneaux PV en silicium multicristallin. Il définit le temps nécessaire pour qu'une
installation produise I’énergie dont elle a besoin tout au long de sa « vie » (ici de l'extraction
de la matiére premiére, en passant par la fabrication, jusqu’a U'installation). On remarque bien
qu’en Europe ce temps de retour énergétique est inférieur & deux années sur la quasi-totalité
du territoire. Cet indicateur est trés important pour définir la pertinence d’une technologie,

bien qu’il ne soit pas le seul (EROI, LCOE, GHG...).

Irradiation (kWh/m2/a) EPBT

<600 I

800

1000 — 2.1years

1400

1600

— 1.2 years
1800

2000

>2200

FIGURE 1.7 — Le temps de retour énergétique Euro-centré pour des panneaux en silicium

multicristallin [20].

I.3.1 Les principes de base

Le PV repose sur trois principes [22] : (1) absorption de la lumiére, (2) création de paires
électron/trou et (3) séparation des charges. La lumiére interagit avec la matiére sous forme
d’échange d’énergie. Les photons, qui transportent I’énergie lumineuse, peuvent étre absorbés,
réfléchis ou transmis. Lorsqu’ils sont absorbés par un matériau semiconducteur comme le
silicium, ils créent des paires électron/trou, c’est-a-dire qu'ils générent des porteurs de charge.
Ces porteurs photogénérés se retrouvent alors dans un état excité, autorisant leur déplacement

dans le matériau. En I’absence de force quelconque, ces porteurs photogénérés vont se déplacer
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dans des directions aléatoires, ne permettant pas la création d’un courant électrique. La
séparation des charges permet de séparer les électrons des trous et donc in fine de donner un
sens au courant électrique photogénéré [23]. Le dispositif le plus connu permettant d’assurer la
séparation des charges est la jonction p-n [14], également appelée diode.

Le fonctionnement électrique d’une cellule PV conventionnelle (jonction p-n) est donc régi
par la théorie de la jonction p-n [14]. Le courant d’une diode nommé Jy., est exprimé en

Acm~? d’aprés I'équation simplifiée 1.3 également appelée 'équation de Shockley.
Jpn = JzcE + JzqNn + JzQNp (I.3)

ou Jzck, JzqNn et Jzqn,p sont respectivement le courant dans la zone de charge d’espace
(ZCE), le courant dans la zone quasi neutre (ZQN) dopée n et le courant dans la ZQN dopée

p en A cm 2. Ces courants sont exprimés d’apreés les équations suivantes :

Va
J =Jozs -1 1.4
ZCE (Lce(eXp(Dﬁh) ) ( )
Va
JZQN’::JZQN41+'JZQNJ)::JQZQN<QXP(‘/ﬂl)_'1) (I.5)
kgT
Vin = 72 (I.6)

oul V, est la tension appliquée aux bornes de la diode en V (en négligeant la différence de
potentiel liée & la résistance des ZQN), Vi, la tension thermique également en V, kp la
constante de Boltzmann en JK !, T la température en K, ¢ la charge électrique élémentaire en
C, Jozqn le courant de saturation dans la ZQN en Acm 2 et Jo,zcE le courant de saturation

dans la ZCE en A cm 2. Ces deux derniers sont exprimés par les équations suivantes :

W
Jo,zcE = I ok (L7)
TZCE
D D
Jozan = ani? (= b 1.8
02N = 4\ o N L (18)

oll nj est la densité de porteurs intrinséques en cm 2 | Wy 'épaisseur de la ZCE en cm,
TzcE la durée de vie dans la ZCE en s, Dy, (D)) le coefficient de diffusion des électrons (trous)
en cm?s™!, L, (L) la longueur de diffusion des électrons (trous) en cm et Np (Na) la densité
d’atomes dopants donneurs (accepteurs) en cm 3 . Le courant d'une cellule PV est le courant
photogénéré auquel on soustrait le courant de la diode (cf. équation 1.3).

Le courant d’une cellule PV noté Jio; en A cm™?2 est exprimé d’aprés I'équation suivante :
Jtot = Jph — Jpn (1.9)
ol, Jpp est le courant photogénéré en A cm~? exprimé d’aprés 1’équation suivante :

Ton=a | N1~ R())dx (110)
G
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2571 R le coefficient de réflexion et Ag la

ot Npp, est le flux de photon incident en cm™
longueur d’onde correspondant & I’énergie du gap (Eg). Cette équation est valable pour une
épaisseur infinie puisqu’elle considére que la totalité des photons non réfléchis et d’énergie
supérieure & g est absorbée. Le schéma équivalent d’une cellule PV & une diode est représenté
figure 1.8 ot le courant photogénéré est représenté par une source de courant. Ce modéle a une
diode néglige le courant Jzcg. Le modéle & deux diodes est représenté figure 1.9. Ce dernier
prend en considération les effets de la ZCE et du niveau d’injection par 'intermédiaire d’une
seconde diode placée en paralléle avec la premiére. Ces deux modéles incluent les effets résistifs
parasites de la résistance série et de la résistance paralléle ou shunt. La résistance série est liée
a la résistance des ZQN, des contacts et des interfaces, alors que la résistance paralléle est liée

au by-pass de la ZCE. Lorsqu’elles sont intégrées dans le calcul du courant, pour le modéle

équivalent & une diode, I’équation 1.9 devient :

Va + JtOtRS) _ 1) . Va + JtotRs (Ill)

Jiot = Job — Jpon — Jheh = Jo,ZQN(exp (5 e

ot JRsh est le courant de fuite dans la résistance paralléle en A cm ™2, Ry la résistance série en

2

Qcm? et Ry, la résistance paralléle en Q cm?. La caractéristique courant-tension (I-V) d'une

Jph YJiZQN JRa

Dy Ran Vot

Fi1GURE 1.8 — Schéma équivalent d’une cellule photovoltaique : modéle & une diode.

Jph YJZQN YJjzCE IR

D 1 D 2 Rsh V;fot

FIGURE 1.9 — Schéma équivalent d’une cellule photovoltaique : modéle & deux diodes.

cellule PV sous éclairement est simplement translatée par rapport a celle d’une diode sous
obscurité. En effet, le courant est négatif comme le montre la figure 1.10, puisque le systéme
est générateur d’énergie. La puissance produite est calculée par le produit courant-tension. On

remarque l’existence d’un point maximal de fonctionnement. Ce point est appelé MPP pour
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Mazximum Power Point en anglais. Le courant de court-circuit Jgc, défini & tension nulle aux
bornes de la diode (impédance nulle) est le courant maximal que peut produire une cellule
PV. Il est & peu prés égal a Jpp,. La tension de circuit ouvert V. est la tension maximale aux
bornes d’une cellule PV, définie lorsque le courant est nul (impédance infinie). Elle traduit
I'efficacité avec laquelle les charges photo-induites sont séparées, selon le modéle & une diode,

d’aprés ’équation suivante :

T SC
Vo= BTy <J + JOZQN) (1.12)
q Jo,zQN

Le produit de ces deux grandeurs permet de définir, & 'aide du MPP, le facteur de forme F'F'.

Le facteur de forme F'F est un indice de « qualité » de la cellule (qui est d’autant meilleure

2.0x107 ' ' ' RO S
. -8.0x10°
— (V)
-1.5x1074 | PW) :
® MPP i F-6.0x10°
o | * V : 'U
< vPP ¥ MPP c
: S T ISC* VOC %
- I D
& 1.0x10 | 4 ox1o® g
3 3
O : /'E\
-5.0x10° 1 5 ox10° =
0.0 -_— —_— 0.0
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Tension (V)

FIGURE 1.10 — Caractéristique courant-tension (I-V) et puissance-tension (P-V) d’une cellule
PV. Le point maximal de fonctionnement est noté MPP pour Mazimum Power Point en

anglais.

que le facteur de forme est proche de 1). Il est défini d’aprés 1’équation suivante :

Intpp Vvipp
FF = — —— I.1
ISCVOC ( 3>

Le facteur de forme F'F traduit la « rectangularité » de la courbe I-V d’une cellule PV. Cette
caractéristique rectangulaire est directement liée a la résistance série et a la résistance paralléle.
Le rendement de conversion d’une cellule PV est défini par I’équation suivante :

JscVocF'F
== (I.14)
Pincident

0t Pincident est la puissance incidente en W cm 2. Comme nous 1’avons précédemment souligné
a la section 1.2, la référence généralement adoptée est issue du spectre AM1.5G et correspond

4 100mW cm 2 (1000 Wm™2).
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I.3.2 Les cellules multijonctions (MJ)

La cellule multijonction (MJ) est remarquable dans le domaine du PV puisqu’elle permet de
réduire les deux principales causes de chute du rendement. La premiére est diie aux photons qui
ne sont pas absorbés mais transmis par le semiconducteur, soit les photons d’énergie Ep,, < Eg
et la seconde aux pertes thermiques associées a la thermalisation des porteurs photogénérés
par les photons d’énergie Ep,;, > Eq. Pour pallier ces pertes, on empile plusieurs cellules PV
de différents gaps. De cette maniére, chaque jonction va absorber une partie du spectre solaire,
selon son gap, comme le montre la figure 1.11. Les rendements théoriques maximaux obtenus
pour le spectre AM1.5 sont de 32,5% pour une simple jonction, 44,3% pour une double
jonction et 65,4 % pour une infinité de jonctions [24]. Généralement, les MJ sont composées de
matériaux I1I-V puisqu’elles permettent de couvrir une grande partie du spectre solaire comme
le montre la figure 1.12. Cependant cette technologie est trés pointue et présente de nombreux
inconvénients, s’accroissant avec le nombre de jonctions. En effet, plus il y a de jonctions,
plus il y a d’interfaces. Ces interfaces sont connues pour étre des zones ou sont concentrés les
défauts, responsables des recombinaisons. Ensuite, se pose la problématique du paramétre
de maille et du coefficient de dilatation, qui doivent étre accordés sous peine de contraindre
mécaniquement les couches entre elles. Cela méne également & la création de défauts qui
favorisent les recombinaisons. Puis, les multijonctions nécessitent ’ajout de jonctions tunnels
« transparentes » entre chaque cellule pour que le courant puisse circuler d’une jonction a

I’autre. En effet, comme les MJ sont la superpositions de plusieurs jonctions p-n, il se forme

1600 - [ Am1.5 spectrum 1600 - [ AM1.5 spectrum
B si(1.126v) I GainP (1.70 V)

1400 A 1400 -
—— ! GalnAs (1.18 eV)
Thermalization losses
1200 1200 I Ge (067 eV)
1000 4 1000 -
Energy that can be
800 - used by a Si solar cell 800 -

600 4 600

400 A Transmission losses 400 -

/>< 200 -
A, 0

500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000 2500
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

[a] [b]

Spectral Irradiance (W/m2 pm)
Spectral Irradiance (W/m2 pm)

200 A

FIGURE L.11 — [a] cellule simple jonction et [b] cellule triple jonctions [25].

a l'interface entre deux jonctions une diode « inverse » qui empéche le courant de circuler.
Enfin, le gap de chaque jonction p-n doit étre sélectionné judicieusement afin que chacune

produise le méme photocourant. En effet, comme elles sont généralement reliées en série, le
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courant total est donc limité par le courant photogénéré qui est le plus faible. En revanche la
tension en circuit ouvert de la cellule MJ est la somme des tensions de chaque sous-cellule.
Cependant, I'ajustement de gap est délicat lorsqu’il est basé sur un spectre solaire particulier.
En effet, la distribution spectrale de la lumiére du soleil varie en fonction de la position du
soleil dans le ciel (selon 'heure, la saison et la localisation géographique) principalement parce
que le coefficient Air Mass et les conditions atmosphériques changent [26]. Par conséquent
I’équilibre entre les courants produits par chaque sous-cellule est modifié en permanence.
L’ajustement des courants ne doit donc pas étre réalisé d’aprés le rendement théorique (d’aprés
le spectre solaire AM1.5G) mais selon une étude approfondie de I'ensoleillement & 'endroit de
la production, afin de se baser sur le potentiel de production annuelle [26]. Ces inconvénients
représentent un frein économique et technologique. Pour réduire les cotts, les MJ sont de

maniére (quasi)systématique associées & un systéme optique de concentration solaire.

+ Eqevm» 0 e Eléments IV
~~~~~~ Composés II-VI
BN AIN
------------------- Composés II1-V cubiques
6k
Diamant Composés 1II-V hexagonaux
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5k '\,\
4F "\.\
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2k S
L
InN
1F
1 1 1 1 1
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FIGURE 1.12 — Energie du gap en fonction du paramétre de maille des semiconducteurs IV,

I1-VI et IT1-V [27].

I.3.3 La conversion photovoltaique sous concentration solaire (CPV)

La concentration solaire consiste, a 'aide d’un dispositif optique (lentille Fresnel ou
parabole), & augmenter la densité surfacique de photons incidents. Lorsqu’elle est appliquée
aux cellules PV on parle de CPV pour Concentrated PhotoVoltaic en anglais. Elle permet de
réduire la surface de la cellule MJ en proportion égale du facteur de concentration, pour une
puissance délivrée identique. Le facteur de concentration noté y est simplement le rapport
entre la surface de I’élément optique et celle de la tache focale. Ainsi, en réduisant la surface des
cellules, on diminue les cotits. La concentration permet également d’augmenter le rendement

de conversion PV. En effet, les rendements théoriques maximaux obtenus pour le spectre
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AM1.5G sont pour une simple jonction de 32,5 % sans concentration solaire et de 44,6 % pour
un facteur de concentration maximal [24]. Pour une MJ ayant une infinité de jonctions, le
rendement théorique maximal passe de 65,4 % sans concentration solaire & 85 % pour un facteur
de concentration maximal [24]|. Le facteur de concentration maximal est de 46200 [28|. Le
rendement de conversion augmente puisque le courant photogénéré et la tension en circuit

ouvert sont proportionnels au facteur de concentration et a son logarithme respectivement :

Isc%IphO(X (115)
Voe x Inx (I.16)

Cependant, le CPV présente également trois inconvénients. Le premier concerne le systéme de
suivi du soleil (tracker) dont il a besoin. En effet, pour que le flux de photons incidents soit
concentré, il doit impérativement arriver perpendiculaire au plan du dispositif optique, ce qui
signifie qu’il ne fonctionne qu’avec le DNT (cf. section 1.2). Le second concerne le dispositif
optique, qui est une source de perte supplémentaire. Le troisiéme concerne les pertes par effet
joule qui deviennent prépondérantes pour des facteurs de concentration élevés. Effectivement,
le courant photogénéré devient trés important et la résistance série de la structure devient
alors influente. Le dispositif doit en conséquence étre équipé d’un systéme de refroidissement
passif ou actif. Il vient s’ajouter a cela, la réduction des cotits de production des cellules PV
conventionnelles en silicium, qui a fortement fait chuter le nombre d’installations CPV dans le
monde depuis 2012 [20]. Cependant, les rendements de conversions théoriques (couplés aux

MJ) sont si élevés que le développement du CPV suscite toujours I'intérét de la recherche.
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A DUREE DE VIE des porteurs de charge (carrier lifetime en anglais) est 'une des gran-
L deurs caractéristiques les plus importantes et pertinentes pour analyser et optimiser
les performances de composants électroniques et opto-électroniques tels que les transistors,
les diodes, les diodes électroluminescentes (LED), les diodes LASER, les photo-détecteurs
et les cellules photovoltaiques (PV). La durée de vie correspond au temps moyen pendant
lequel un porteur de charge est libre de se mouvoir dans le matériau semiconducteur avant
recombinaison. Elle dépend de la nature du matériau et des différents traitements auxquels il
a été soumis pour fabriquer un composant, tels que la passivation, la gravure, la métallisation,
le recuit... C’est pourquoi la durée de vie permet aussi bien de déterminer les propriétés de
nouveaux matériaux, que la qualité des différentes étapes de fabrication d’'un composant. Sa
connaissance permet d’optimiser 'efficacité des composants & travers notamment I’amélioration
de leur design (niveaux de dopages, épaisseurs des couches...) et de leurs traitements (durée
du traitement, température, espéces chimiques...). Ce chapitre introduit les concepts clefs
permettant de comprendre les différents mécanismes de recombinaisons et d’appréhender les
différentes techniques de mesures de durée de vie des porteurs de charge. Les phénoménes de
recombinaisons ont lieu aprés ceux de génération. Toux deux se produisent pour rétablir un

état d’équilibre. La suite du manuscrit ne traitera que de la durée de vie de recombinaisons.

II.1 Les porteurs de charge

Les composants électroniques et opto-électroniques comme les cellules PV mettent a
profit les propriétés des électrons dans un semiconducteur. Un semiconducteur est a la
fois un mauvais conducteur et un mauvais isolant. L’électron est une particule élémentaire
de masse me = 9,10956 x 1073 kg et de charge électrique ¢ = —1,60219 x 107 C. Les
propriétés électriques des semiconducteurs, et plus globalement des matériaux, sont fonction des
populations d’électrons des différentes bandes permises. Ces bandes permises sont schématisées
par un diagramme de bande représenté figure I1.1. Il représente les niveaux d’énergie que
peuvent occuper les électrons. La derniére bande d’énergie remplie est appelée la bande de
valence (BV) et son énergie est notée Ey. La premiére bande inoccupée est appelée bande de
conduction (BC) et son énergie est notée F¢. La différence d’énergie entre le haut de la BV
et le bas de le BC est appelée le gap ou bande interdite de valeur Eg. Dans la BC et la BV,
I’électron peut se déplacer sous l'action d’une force. Cela peut étre une force de dérive ou de
diffusion si l’origine est respectivement la présence d’un champ électrique ou d’un gradient
de concentration. Ce déplacement n’est possible que si la bande d’énergie est partiellement
remplie. A température ambiante, la BV d’un semiconducteur est partiellement remplie et
la BC partiellement vide. Cette caractéristique particuliére le différencie d’un métal et d’un

isolant comme le montre la figure I1.1. Lorsque E¢ est trés grand, ’énergie thermique & la
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température ambiante n’est pas suffisante pour exciter un nombre conséquent d’électrons
depuis la BV vers la BC, le matériau est alors un isolant (Eg>200kgT") [27]|. En revanche,
lorsque E¢ diminue, un certain nombre d’électrons sont excités dans la BC par agitation
thermique et le matériau est alors un semiconducteur (Eg<100kgT) [27]. A 0K, la BV d'un
semiconducteur est remplie et la BC vide, le semiconducteur devient isolant. Dans le cas d’un
métal, la BC et le BV se chevauchent, les électrons, non liés au noyau atomique & température

ambiante, sont libres de se mouvoir. On parle de gaz d’électrons. Dans un semiconducteur,

Energie des électrons

A

BC BC

1 Eg Eg

Métal Semiconducteur Isolant

FIGURE II.1 — Diagramme de bande représentatif d’un métal, d’un semiconducteur et d’un

isolant.

quand un électron passe de la BV & la BC, il laisse une place vacante derriére lui. Cette place
vacante est appelée trou et porte une charge positive. Le trou n’est pas une réelle entité, il
représente le déplacement des électrons dans la BV, qui sont liés au noyau atomique. C’est la
raison pour laquelle la mobilité des électrons est toujours plus importante que celle des trous.
Le réseau atomique induit un potentiel périodique dans lequel sont piégés les électrons. La
périodicité de ce réseau atomique, autrement dit le grand nombre d’atomes successifs est a
l'origine des bandes d’énergie continue (BV et BC). Les matériaux semiconducteurs présentent
également des propriétés optiques intéressantes. Ils sont de trés bons absorbeurs/émetteurs de
lumiére (photons) comparés aux isolants et aux métaux. Le semiconducteur peut absorber tous
les photons d’énergies strictement supérieures & Eg et émettre des photons d’énergie proche de
Eq. Les propriétés électriques d’un semiconducteur peuvent considérablement étre améliorées
de maniére controlée en introduisant des atomes spécifiques dans le réseau atomique : on

appelle cela le dopage. Ces atomes dopants sont appelés donneurs s’ils libérent un électron
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dans la BC ou accepteurs s’ils libérent un trou dans la BV. Pour ce faire, les atomes introduits
doivent avoir un électron de plus (donneur) ou de moins (accepteur) que 'atome de réseau
atomique substitué. Les atomes dopants induisent des niveaux d’énergie permis dans le gap
proche de la BC pour les donneurs ou de la BV pour les accepteurs. De ce fait, & température
ambiante, les électrons ou les trous de ces atomes acquiérent suffisamment d’énergie par
agitation thermique pour passer respectivement dans la BC et la BV. Les électrons et les trous
dans un semiconducteur sont appelés les porteurs de charge. Dans un semiconducteur dopé,
ils sont divisés en deux catégories : les porteurs minoritaires et les porteurs majoritaires. Dans
un semiconducteur dopé n (p) les porteurs de charge majoritaires et les porteurs de charge

minoritaires sont, respectivement, les électrons (trous) et les trous (électrons).

I1.2 Les mécanismes de recombinaisons

Un semiconducteur est a I’équilibre thermique lorsque 'agitation thermique est 'unique
source d’énergie a laquelle il est soumis. A I'équilibre thermique, la neutralité électrique est
garantie. La neutralité électrique est traduite par 1’équation II.1 pour un semiconducteur
extrinséque et la loi d’action de masse associée (cf. équation I1.2). n et p sont respectivement la
densité d’électrons et de trous, Np ™ et N o~ la densité d’impuretés ionisées et n; la densité de
porteurs intrinséques, exprimées en cm ™2 . Lorsqu’un semiconducteur est soumis & un source
d’énergie extérieure, la neutralité électrique est perturbée. Pour rétablir ’état d’équilibre, des

mécanismes de recombinaisons ou de générations se produisent naturellement [29].

p+Np" =n+Ny (IL.1)

pn = n;? (I1.2)

Une excitation, qu’elle soit thermique, optique ou électrique, génére des paires électrons/ trous,
qui sont des porteurs en excés. Le taux de recombinaisons traduit la variation de la densité
de porteurs par unité de volume et de temps, et se calcule a ’aide de ’équation I1.3 pour les

3.1

électrons et I1.4 pour les trous. R, (Rp) représente le taux de recombinaisons en cm™>s™+ |

no (po) la densité d’électrons (trous) a 1'équilibre thermique en cm™ | 7, (75) la durée de
vie des électrons (trous) en s et An (Ap) la densité d’électrons (trous) en excés en cm 2 .
Généralement, on parle de la durée de vie des porteurs de charge minoritaires (PCM) puisque
la densité de porteurs majoritaires n’est pas affectée par celle des PCM. Cette affirmation n’est
valable que pour un régime de faible injection. Le régime de faible injection est établi lorsque

la densité de PCM en excés, An ou Ap, est nettement inférieure a la densité de PCM. Le

régime de forte injection l'est, quant & lui, lorsque la densité de PCM en excés est nettement
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supérieure a la densité de PCM.

n—ng An

Ry = 113
Tn Tn ( )
- A
R, =110 _ 2P (IL.4)
Tp Tp

En revanche, dés que ce régime de fonctionnement n’est plus établi, il est plus juste d’appeler
cela la durée de vie de recombinaisons. La durée de vie mesurée est toujours la contribution de
plusieurs mécanismes indépendants de recombinaisons de paires électron/trou (e~ /ht). Il y a
trois mécanismes fondamentaux de recombinaisons dans les semicondcuteurs (cf. figure 11.2) :
les recombinaisons assistées par piéges ou SRH, qui se produisent en volume et en surface, les
recombinaisons de type radiatif et enfin, les recombinaisons de type Auger. Ces deux derniéres
se produisent dans le volume. Ces mécanismes sont fondamentalement distincts dans le sens
ou 'excés d’énergie du porteur est libéré de maniére différente. L’énergie peut étre libérée par
émission de photons, de phonons ou bien des deux simultanément. Les mécanismes sont dits
band to band si la transition se fait de la BC vers la BV et through defects si la transition
se fait par l'intermédiaire d’un niveau d’énergie dans le gap. Les mécanismes band to band

concernent uniquement les recombinaisons radiatives et Auger. Dans le silicium, en régime de
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FIGURE II.2 — Les mécanismes de recombinaisons dans un semiconducteur.

faible injection, le mécanisme de recombinaisons dominant est celui assisté par piéges a cause de
son gap indirect. En théorie, dans les matériaux a gap direct (une partie des semiconducteurs
III-V comme le GaAs et GaSb), le mécanisme de recombinaisons qui domine en régime de
faible injection est le radiatif. Mais en pratique, les recombinaisons SRH sont trés souvent

dominantes. Généralement, en régime de forte injection, les recombinaisons Auger deviennent
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dominantes. La combinaison de ces trois mécanismes peut s’appréhender en considérant une

durée de vie effective (Teg).

I1.2.1 Les recombinaisons de type radiatif

Le processus de recombinaisons de type radiatif est intrinséque au matériau et met en jeu
un électron et un trou. Il est le processus inverse de la photogénération. La photogénération
se traduit par la création d’une paire e~ /h™ aprés absorption de photons, tandis que la
recombinaison de type radiatif se traduit par ’émission de photons aprés annihilation de la
paire e~ /h* précédemment formée, comme l'illustre la figure I1.2. L’énergie des photons émis
par le processus radiatif est proche de la valeur de F¢. Les recombinaisons de type radiatif
sont proportionnelles & la densité d’électrons et de trous et le taux de recombinaisons R;.q

31

exprimé en cm ° s - se calcule d’aprés ’équation suivante :

Ryaq = Crad(np - ni2) (115)

3¢1 . Dans le cas d’un

Ciraq est le coefficient de recombinaisons radiatif exprimé en cm
semiconducteur dopé en régime de faible injection, la densité de porteurs intrinséques est
négligeable devant le produit np. De plus, la densité de porteurs de charge, est nettement
supérieure a la densité de porteurs a I’équilibre thermique (An > ny ou Ap > pp). On peut
donc simplifier ’équation I1.5 et en déduire 'expression de 7,4 :

1
Trad = =———— 11.6
rad C'rad Xp ( )
L’équation II.6 est valable pour un semiconducteur dopé p. Pour un semiconducteur dopé n,
Trad devient :

1

rad = 1L
Trad C’rad xXn ( 7)

Les équations I1.6 et I1.7 permettent de mettre en évidence la dépendance de la durée de vie
radiative & la densité de porteurs. Dans ce cas, la durée de vie est inversement proportionnelle
a la densité des porteurs. Les recombinaisons de type radiatif sont mises & profit pour créer
des composants opto-électroniques tels que les LED ou les diodes LASER. Un photon émis
par recombinaison de type radiatif peut-étre réabsorbé par le semiconducteur. On parle de
photon recycling [30]. Dans les applications PV, ce phénoméne peut étre mis & profit puisqu’il

participe a la réduction des pertes radiatives.

I1.2.2 Les recombinaisons Auger

Les recombinaisons de type Auger, également intrinséques au matériau, impliquent deux
électrons et un trou ou un électron et deux trous comme l'illustre la figure I1.2. L’excés d’énergie

issu de la recombinaison entre un électron et un trou de la BC vers la BV est dans ce cas
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transféré au troisiéme porteur de charge libre (un électron ou un trou). Ce porteur de charge va
occuper un état d’énergie plus élevé (inoccupé) avant de céder a son tour son énergie au réseau
atomique par thermalisation, c’est-a-dire par émission de phonons. C’est le processus inverse
de la ionisation par impact ol un électron, avec une énergie cinétique suffisante, crée une paire
e~ /h™ en heurtant un électron de la BV. Les recombinaisons Auger sont proportionnelles a la
densité d’électrons, de trous et de porteurs libres ayant une énergie supérieure. Le taux de

recombinaisons Ay exprimé en em 3 s se calcule d’aprés I'équation suivante :

Ravg = (Caugn X 1+ Caygp X p)(np — niQ) (11.8)

C Aug est le coefficient de recombinaisons Auger exprimé en cm®/s. L'indice n (p) désigne le cas
ou sont impliqués deux électrons et un trou (deux trous et un électron). Pour un semiconducteur
dopé en régime de faible injection, la densité de porteurs intrinséques est négligeable devant le
produit np. Dans la cas d'un semiconducteur dopé p, le produit C'aygn X 1 devient négligeable

devant le produit Cayg,p X p. On peut donc simplifier I'équation I1.8 et en déduire I'expression

de Tayg :
71 (1I1.9)
T Aug = .
te C1Aug,p X p2
Pour un semiconducteur dopé n, 74y, devient :
- (I1.10)
T = :
Aug C Augn X n2

Dans ce cas, la durée de vie est inversement proportionnelle au carré de la densité des porteurs.
Ce mécanisme de recombinaisons va donc prédominer pour les régimes de fortes injections
(cas des cellules dédiées a la concentration solaire) ou pour les dopages importants (cas des

cellules PV avec I’émetteur fortement dopé).

I1.2.3 Les recombinaisons assistées par piéges (SRH)

Le processus de recombinaisons assistées par piéges est plus communément appelé recom-
binaison Shockley- Read-Hall, ou SRH, du nom des trois personnes a l'origine de ce modéle
de recombinaisons [31][32]. Ce processus n’est pas intrinséque au matériau puisqu’il nécessite
la présence de défauts électriquement actifs au sein de la structure atomique. Cela peut étre
un défaut cristallin (dislocation, lacune et interstice) ou des impuretés comme des atomes
étrangers. Ces défauts, qui dépendent du processus de fabrication, sont couramment appelés
piéges et induisent des niveaux d’énergie permis dans la bande interdite comme le montre
la figure II1.2. Ces niveaux d’énergie sont en quelque sorte des catalyseurs qui favorisent la
rencontre d’un électron avec un trou. Ces niveaux induits sont appelés centre de recombinaisons
et divisent les processus de recombinaisons en deux étapes : (1) la capture d’un électron de la

BC par le piége et (2) la capture d’un trou de la BV par le piége. Les recombinaisons SRH
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sont proportionnelles & la densité d’électrons et de trous et le taux de recombinaisons Rgry

exprimé en cm 3 s~ ! se calcule d’aprés I’équation suivante :

np — n;?

TSRH,p(N + 11) + TsrREW (P + P1)

Rsru = (I1.11)

ol TsRHn (TsrH,p) correspond & la durée de vie SRH des électrons (trous) exprimée dans
I'équation I1.12 (I1.13) et ny (p1) est la densité d’électrons (trous) présents dans un piége
de niveau d’énergie E; d’aprés I'équation II.14 (I1.15). o, (op) représente la section de
capture d’un électron (trou) en cm?, 4y, la vitesse thermique du porteur considéré en cms !
(cf. équation I1.16), Ny la concentration en centres de recombinaisons en cm 3 | Ey le niveau
d’énergie du piége en €V, E; le niveau d’énergie intrinséque, g la charge électrique élémentaire
en C, kg la constante de Boltzmann en J K1 et T la température en K. La section de capture
d’un électron ou d’un trou représente la proximité d’un piége a laquelle un porteur doit se

trouver pour étre capturé par celui-ci. La vitesse thermique des porteurs équation I1.16 est

fonction de la température T et de la masse du porteur de charge m en kg.

1
= — I1.12
TSRHP = o (11.12)
1
- I1.13
TSRH,n Nivenon ( )
FE, — F;
ni = nj exp Q(I::BT) (I1.14)
—-F;, — F;
pP1 = n;exp 9=E — By k;T ) (I1.15)
3kgT
vin = ] 2 (11.16)
m

La durée de vie SRH est donc inversement proportionnelle & la concentration de piéges et a la
section de capture. On remarque également que plus le niveau d’énergie du piége est proche
de FEj, plus le taux de recombinaisons est élevé. Rappelons que le niveau d’énergie intrinséque
FE; se situe approximativement au milieu du gap. On parle de niveaux profonds dés qu’un
piége induit un niveau d’énergie proche de F;. En revanche si le niveau d’énergie du piége se
rapproche de la BV ou de la BC, les recombinaisons seront limitées. Ce phénomeéne s’explique
par les deux étapes des recombinaisons SRH. Pour qu’un électron libre de la BC se recombine,
il faut qu’il soit d’abord capturé par le piége et ensuite émis du piége vers la BV. L’émission
d’un électron du piége vers la BV correspond & la capture d’un trou de la BV par le piége. Si
le niveau d’énergie du piége se trouve proche de la BC, alors la probabilité de capture d’un
électron libre sera élevée car la différence Ec — E sera faible. En revanche, la probabilité de
capture d’un trou sera faible car la différence Ev — E sera élevée. Dans ce cas de figure, la
capture de trous sera donc le processus limitant. Dans le cas d’un niveau de piége proche de la
BV, le processus limitant sera la capture d’électrons. C’est I'une des raisons pour laquelle les

atomes dopants n’agissent pas comme des piéges mais comme des émetteurs d’électrons ou de
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trous. A partir de I'équation II.11, on exprime la durée de vie SRH, notée Tgry selon :

TSRH,p(10 + 11 + An) + Tsrua (Po + 1 + An)
no + po + Ay

TSRH = (11.17)

Si l'on se place dans le cas d’'un SC dopé p (pp»no), en régime de faible injection (po»Ay)
et pour un piége profond (po»p1 et po»ny), on peut en déduire, pour ces conditions de cas

extréme (po»p1 et po»ny), la durée de vie SRH minimale :

TSRH(;) ~ TSRH,n (I1.18)

Plagons-nous maintenant dans le cas d’un régime de forte injection (Ap»po). Ceci permet d’en

déduire, toujours pour des conditions de cas extréme, la durée de vie SRH maximale :

TSRH () ~ TSRH,;n T TSRH,p (I1.19)

On peut donc conclure que la durée de vie SRH augmente avec le niveau d’injection, le minimum
étant la durée de vie des porteurs minoritaires et le maximum la somme des durées de vie
des porteurs minoritaires et majoritaires. Ce mécanisme de recombinaisons est trés souvent
dominant pour les SC en régime de faible injection, et 1’est davantage pour les semiconducteurs
a larges gaps indirects. En théorie, ces recombinaisons sont évitables si I’on considére réalisable
un cristal pur & 100 % et sans défaut. En pratique, ceci est impossible puisque la présence
d’impuretés dans les batis de croissances est inévitable. Le type d’impureté présent dans
les structures épitaxiées dépend de la technique de croissance (LPE, MBE, MOCVD), des
précurseurs et des couches réalisées précédemment. La durée de vie SRH dépend donc du bati

de croissance et de son utilisation. Sa mesure permet alors d’estimer la « propreté » des batis.

I1.2.4 Les recombinaisons de surface

Les recombinaisons de surfaces ou, plus justement, aux interfaces, sont un cas particulier
des recombinaisons SRH. Les piéges sont localisés aux interfaces et induisent généralement
plusieurs niveaux d’énergie distribués dans la bande interdite (cf. figure I1.3), contrairement
aux recombinaisons SRH en volume qui induisent généralement un seul niveau d’énergie dans
le gap. Ces piéges sont souvent la conséquence d’un phénomeéne inéluctable : Iarrét brutal du
réseau atomique. Mais il peuvent étre également liés directement ou indirectement a la présence
d’impuretés. La plus abondante est 'oxygéne. Les atomes du réseau atomique en surface
présentent dans un demi-plan une absence de voisin. Ceci empéche la formation de liaisons. Ces
absences de liaison, appelées liaisons pendantes, induisent des défauts électriquement actifs.
La passivation de surface permet d’inactiver ces défauts. Elle est dite active lorsque les défauts
sont neutralisés par traitement chimique, et passive lorsqu’ils le sont par effet de champ [33].
Le traitement chimique consiste & déposer une couche qui neutralise les défauts et donc réduit

leur densité. La passivation par effet de champs consiste & appliquer un champ électrique
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interne & l'interface, ce qui permet d’y réduire la densité de porteurs. Les recombinaisons en
surface ne sont pas caractérisées par une durée de vie mais par une vitesse de recombinaisons
appelée SRV (Surface Recombination Velocity en anglais) et exprimée en cms™!. La SRV
doit étre la plus faible possible aux interfaces concentrées en piéges. En revanche, elle doit
étre maximale aux interfaces métalliques pour assurer I’extraction des charges. Une vitesse
de recombinaisons maximale caractérise les propriétés d'un contact ohmique [34]|. Mais les
interfaces métalliques sont également riches en défauts électriques. C’est pourquoi, elles sont
passivées. C’est le cas des contacts a effet tunnel (TOPCon [35]) ou du silicium amorphe pour

les technologies de silicium a hétérojonction SHJ (Silicon HeteroJunction) [36, 37|. Le taux de

]
Ec ——
'\/‘% ——— Distribution
Eg Phonon > de pieges
Ey \
O
@ Electron
O Trou interface
X Annihilation

FI1GURE II.3 — Représentation d’une distribution de piéges dans le gap.

2571 est proportionnel & la densité

recombinaisons en surface noté RSRH(S) et exprimé en cm—
d’électrons et de trous & la surface. Pour un seul piége a la surface, le taux de recombinaisons

se calcule d’aprés I'expression suivante :

2
_ NgPs — Ny
RSRH(E) - ns+n1 + ps+p1 (II20)
Sp Sn

oil ns (ps) est la densité d’électrons (trous) a la surface en cm 2 et S, (Sp), la vitesse de
recombinaisons des électrons (trous) en cms !. Comme la durée de vie en volume, la SRV
des porteurs est calculée en fonction de la section de capture et de la densité de piéges a la

surface, N te)» EXPrimeée dans ce cas en cm 2, d’aprés les équations suivantes :

Sh = onVth Ny, (I1.21)
Sp = UthhNt(S> (IIQQ)

En réalité, les piéges présents a la surface sont trés nombreux. Leur distribution peut étre

considérée continue dans tout 'intervalle d’énergie du gap. Le calcul du taux de recombinaisons
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peut s’exprimer d’aprés ’expression suivante :

Ec Vth(”sps - 7112)
Rsra,, = / sty peipy Pie(E)dE (11.23)

V op(B) T on(E)

ol chaque niveau d’énergie d’'un piége posséde une densité appelée densité d’états d’interface
noté Di(E¢) en cm 2eV 1 [38]. Cette densité d’états d’interface par niveau d’énergie peut
suivre par exemple une distribution exponentielle ou gaussienne. En reprenant les équations

générales 11.3 et I1.4, on peut en déduire 'expression de la SRV :

Rsru,,
Seff,n = A © (1124)
n(s)
Rsru
S = 11.25
eff,p Ap(s) ( )

ou l'expression 11.24 s’applique dans le cas d’un semiconducteur dopé p et ’expression 11.25
dans le cas d'un semiconducteur dopé n. L’indice eff signifie effectif. Dans ce cas, la valeur tient
compte des deux types de porteurs et de tous les piéges. Cette notion est souvent employée

pour définir la durée de vie mesurée, tenant a la fois compte des effets de surface et de volume.

I11.3 La durée de vie effective

Nous avons présenté précédemment tous les mécanismes de recombinaisons existants dans
les semiconducteurs. Tous ces mécanismes se produisent simultanément et leurs contributions
s’additionnent. On peut distinguer, dans un premier temps, les différents mécanismes dans le

volume d’un semiconducteur et exprimer la durée de vie globale par 1’égalité suivante :

1 1 1 1
— = + + (HQG)
Tb TSRH Trad T Aug

ol T, représente la durée de vie effective dans le volume, bulk en anglais. La figure 11.4 illustre
I'évolution de la durée de vie effective dans le volume et de ses 3 composantes (SRH, radiative
et Auger) pour des échantillons de silicium et de GaAs dopé-p a 1019 cm ™3 tracée a partir
des équations I1.7, I1.9, I1.17 et 11.26. Les durées de vie Tsru,p et TsrH,n, qui dépendent de la
pureté du matériau, ont été choisies les plus grandes possibles d’aprés la littérature [39, 40|
pour bien distinguer les différentes contributions. Tous les autres paramétres utilisés pour
tracer ces courbes sont dans le tableau II.1. On remarque dans les deux cas que 7, dépend
d’un seul type de porteur en régime de faible injection (A,<10® cm 3 ) et des deux types
de porteur en régime de forte injection (A,>10'cm 3 ). En régime de faible injection, le
mécanisme de recombinaisons dominant est du type SRH dans le silicium et dans le GaAs.
En revanche, en régime de forte injection, c’est celui de type Auger dans le silicium et celui
de type radiatif dans le GaAs. Cette différence est liée aux propriétés intrinséques des deux

matériaux. En effet, le silicium est un semiconducteur & gap indirect et, par conséquent, les
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transitions directes band to band sont trés peu probables, alors qu’elles le sont fortement dans
le GaAs a gap direct. La valeur de Tsru p et Tsru,n représentent donc un cas particulier parmi

plusieurs possibles. Comme il a été présenté précédemment, les recombinaisons se produisent

silicium GaAs
1E41 T T T T T T T T T T T T 1E3
a b
- 1000 [ ]- L [b] 100
£ 100;4\ ] g
[ -
2 10 = TN T ] ®
> - 5
L 1y 1 <
~§ 0.1, T TSRH i 2
8 001 Trag 1 1 Trag N L0.01 E
1E-31 = ] s T L1E-3
Tb Tb \
1E12  1E14  1E16  1E18 1E12  1E14  1E16  1E18
Densité de porteurs en excés An (cm'3) Densité de porteurs en exceés An (cm'3)

FIGURE II.4 — Durées de vie SRH, radiative, Auger et bulk en fonction de la densité de porteurs

en excés pour un cristal dopé p (N = 10° cm™3 ) [a] de silicium et [b] de GaAs.

Tableau I1.1 — Paramétres de recombinaisons & 300 K utilisés pour tracer la figure 11.4.

TSRH,p TSRH,n Crad C'Aug,p C(Aug,n
[ms] [ms] [em3s 1] [em® /s [cm® /s
Si 20 [39]  1[39] 4,73 x1071° [41] 9,9 x 10732 [42] 2,8 x 103! [42]

GaAs 3* [40] 0,25* [40] 7,2x 10710 [40] 1x 10739 [40] 1 x 10739 [40]

*1x1073

a la fois dans le volume et aux interfaces du semiconducteur. La durée de vie effective globale

s’exprime selon I'expression suivante :

- 4= (11.27)

[39] (11.28)

ou T représente la durée de vie effective a la surface en s, S la vitesse de recombinaison
effective en surface en cms™! et W 1’épaisseur du semiconducteur en cm. On suppose que
la vitesse de recombinaison en face avant est identique & celle en face arriére. De plus, les
recombinaisons sur les flancs sont négligées puisque la surface périmétrique est nettement
inférieure a la surface avant et arriére dans la plupart des cas. Cette considération est valable
pour le PV conventionnel, ot les surfaces de cellules sont importantes (>10cm?) mais devient
fausse pour les cellules dédiées au CPV [43] ou les surface sont réduites avec ’augmentation

du facteur de concentration y comme il a été présenté au chapitre précédent (sous-section
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1.3.3). Dans le cas d’'une cellule PV, la structure est trés souvent constituée d’une jonction
p-n (cf. sous-section 1.3.1), ce qui signifie qu’il y a deux zones distinctes ou se produisent les
recombinaisons en volume : ’absorbeur et I’émetteur. L’expression de la durée de vie effective

globale devient alors :

(11.29)

ol T, et T, représente les durées de vie dans ’absorbeur et dans I’émetteur respectivement
et, Ts.av et Tsar les durées de vie en surface avant et arriére respectivement. La durée de vie
effective est le paramétre mesuré par chaque technique de caractérisation. Il existe plusieurs
méthodes pour distinguer la durée de vie en volume de la durée de vie en surface. L'une d’entre
elle consiste & caractériser plusieurs échantillons fabriqués identiquement mais d’épaisseur
différentes. L’équation 11.27 peut s’exprimer de la maniére suivante :

1 1 62D
— — - + e (I1.30)

ot 6 vaut 0 pour Seg — 0 et § pour Seg — 00 [34], w est I'épaisseur de I’échantillon en cm et

2

D le coefficient de diffusion en cm?s~!. Le coefficient de diffusion représente I’aptitude d’un

porteur de charge a diffuser dans le semiconducteur. En considérant 71, constant, il est possible

8.0x10° -
6.0x10° -
) ;
£ 4.0x10" 1 \
':‘|' pente : D=32.7cm?/s
2.0x10°- i
{=——intersection : 1,=8.2us

0.0 2.0x10°  4.0x10° 6.0x10°  8.0x10°

1/w? (cm™)

FIGURE II.5 — Extraction de la durée de vie en volume 71, et du coefficient de diffusivité
D pour plusieurs mesures de durée de vie effective 7o dans des échantillons présentant des
épaisseurs w différentes. Les valeurs sont obtenues par la simulation TCAD du signal OCVD

de diodes silicium.

de tracer pour plusieurs épaisseurs w, 'inverse de la durée de vie effective 7. en fonction de
I'inverse de I’épaisseur w au carré, comme le montre la figure I1.5. Par régression linéaire, il

alors possible de déterminer D & partir de la pente et 71, en w = 0.



30 CHAPITRE II. LA DUREE DE VIE DES PORTEURS DE CHARGE

II.4 Influence de la durée de vie sur les performances
photovoltaiques

Nous avons vu dans la section 1.3 du chapitre précédent que le rendement d’une cellule
PV pouvait s’exprimer en fonction du courant de court-circuit Iy, de la tension en circuit
ouvert V. et du facteur de forme F'F'. Cette section illustre 'influence de 7 sur ces trois
grandeurs et donc sur le rendement de conversion PV comme l'illustre la figure 11.6. Le courant
de court-circuit dépend de A (cm?), la surface de captation de la cellule, de G' (cm 357! ), le
taux de génération homogene en volume et de Lp (cm), la longueur de diffusion des porteurs
minoriataires d’aprés ’équation I1.31 qui est valable pour une épaisseur proche de la longueur
de diffusion. Lp dépend de 7y, la durée de vie dans le volume en s et de D, le coefficient de

2571, Elle représente la distance moyenne que peut parcourir un porteur de

diffusion en cm
charge avant recombinaison. La longueur de diffusion est exprimée équation I1.32. La tension
de circuit ouvert V. dépend de Jg. et de Jozqn qui dépendent de 7 d’apres ’équation 1.12.
Jo,zqn est le courant de saturation surfacique dans I'égalité I.12. Une variation d’un ordre de

grandeur de 7, équivaut & une variation de Vo d’environ 60 mV (Vi In 10).

I = ¢AGLp (I1.31)
Lp =+/Dry, (IL.32)
(I1.33)

Le facteur de forme (FF), est un indice de la qualité de la cellule PV comme il a été présenté au
chapitre précédent (cf. sous-section 1.3.1). Le facteur de forme F'F' peut également s’exprimer
en fonction de V. et de Is. d’aprés I'équation 11.34 [44]. Cependant cette équation néglige la

résistance série et la résistance shunt [44].

Voo — BT In (455 +0.72)

%
kg

FF = T
q

[44] (11.34)
VOC +

La figure I1.6 illustre I'influence indirecte de 7 sur le rendement de conversion PV. Ce graphique
a été tracé a partir de parameétres du silicium, pour une épaisseur de bulk (absorbeur) de
300 pm et une SRV en face arriére de 100cms ! [44]. Le facteur de forme varie peu et passe
de 80 a 82 % lorsque 7 varie de 1 & 1000 ps. Ensuite, I'influence de 7 sur I, s’estompe dés que
Lp devient plus grand que ’épaisseur du bulk. Ceci s’explique par le fait que les porteurs
photogénérés au-dela d’'une épaisseur supérieure a Lp se recombinent avant d’atteindre la
ZCE. Par conséquent, I sature (cas ou la résistance série n’est pas prise en compte). On
constate donc qu’il faut travailler avec des épaisseurs inférieures a la longueur de diffusion

mais que le coefficient d’absorption doit également étre considéré. En effet, la structure doit
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FI1GURE I1.6 — Courant de court-circuit I, tension en circuit ouvert V. et facteur de forme
FF en fonction de la durée de vie en volume des PCM dans le silicium [44]. L, et W, sont

respectivement la longueur de diffusion des électrons et 1’épaisseur de ’absorbeur dopé-p.

étre suffisamment épaisse pour maximiser ’absorption de la lumiére, mais suffissamment mince
pour minimiser les recombinaisons. Par conséquent, il est clair que la connaissance de T est
essentielle a 'optimisation des épaisseurs de couches et donc a 'optimisation du rendement de

conversion PV.

I1.5 Les techniques de mesure de durées de vie

Il existe de multiples techniques de caractérisation permettant de mesurer la durée de vie
des porteurs dans un matériau semiconducteur. La connaissance de la durée de vie permet
d’optimiser des composants électroniques et opto-électroniques et d’effectuer un controle qualité
sur une chaine de production. Généralement, la durée de vie mesurée est une durée de vie
effective qui est plus ou moins influencée par différents parameétres : les états d’interfaces, la
concentration de porteurs de charge en excés, la source d’excitation, la température, la mobilité
des porteurs ou encore les coefficients de recombinaisons. Sa mesure est essentielle mais son
interprétation l’est tout autant. En effet, en fonction des méthodes de caractérisation, les
valeurs mesurées peuvent varier. Ces différences sont souvent fondamentales et ne proviennent
pas d’un probléme de mesure. De nombreuses techniques de mesure de durée de vie ont été

développées depuis le début de la microélectronique dans les années 50 [45]. Ces techniques
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sont dans la majorité basées sur la mesure au cours du temps, de la variation de la densité
de porteurs en excés. La densité de porteurs en excés dépend de la durée de vie d’aprés
les équations I1.3 et I1.4. Elles sont divisées en deux catégories : les méthodes optiques, ou
I’échantillon est excité a ’aide d’une source lumineuse, visible ou IR selon les techniques, et les
méthodes électriques ot I’échantillon est polarisé. Une grande partie des méthodes optiques
utilise I’équation de continuité sous une forme simplifiée (cf. équations I1.37 et 11.38). Dans
notre cas, I’équation de continuité permet de décrire le transport spatio-temporel des porteurs
de charge dans un semiconducteur. Les formes générales pour les électrons et pour les trous

sont exprimées d’apreés les équations suivantes :

OAL(t, z,y, 2) 1 -

ot =gV IntGtay.z) - Rt a.y.2) (IL35)

A -
W = _;V ~Jp+G(t,z,y,2) — R(t, z,y, 2) (I1.36)
3 - -

ot G est le taux de génération en cm 3s 1 | R le taux de recombinaison en cm 3s~ ! et J,

(J, p) Teprésente le courant des électrons (trous) en A cm 3. La forme simplifiée donne :

8%;“) _ G(t) - R(t) (I1.37)
mai(t) — G(t) - R(t) (11.38)

En effet, le terme concernant le courant peut étre retiré des équations 11.35 et 11.36 si on
considére une génération uniforme et des recombinaisons en surface nulles. Ce qui permet
d’estimer que la densité de porteurs en excés ne dépend que du temps. Gréce & ’équation II.3,
il est alors possible d’exprimer Teg :

B An(t)
T = Gt) — AL (1) /ot

(I1.39)

Cette équation permet d’estimer la durée de vie effective a partir d'une mesure de la variation
au cours du temps, de la densité de porteurs en excés et du taux de génération. Cette
équation est utilisée par les deux grandes familles de techniques de mesure : la décroissance de
photoconductivité (PCD) et la décroissance de photoluminescence (PLD). D’autres techniques
comme I’OCVD utilisent le fonctionnement de la jonction p-n pour extraire les informations

sur la variation de la densité de porteurs en exceés.

I1.5.1 La décroissance de la photoconductivité (PCD)

La PCD est une technique trés ancienne utilisée dés 1955 [46] pour mesurer la durée de vie.
Actuellement elle est trés répandue pour caractériser le silicium [47, 48|. Initiallement la mesure
se faisait alors via la variation de la tension aux bornes de ’échantillon [46]. Elle nécessitait
donc des contacts électriques qui influencaient également le comportement des porteurs. Par la

suite, une technique sans contact a été développée en mesurant les courants induits grace a une
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bobine [49]. Cette technique a d’abord été employée dans son mode transitoire [50, 51| avant
que Sinton Instruments ne la développe en mode quasi-stationnaire [52, 53|. Cela permet ainsi
de mesurer des durées de vie plus faibles. Son principe de fonctionnement est basé sur la mesure
de la décroissance de la conductivité (ou photoconductivité puisque la source d’excitation
est photonique) au cours du temps. Elle est directement liée & la variation de la densité de

porteurs en excés d’aprés ’équation suivante :

Oelec = Q(HnAn + HpAp) (1140)

0il Oelec €st la conductivité électrique en Sm™! et uy (up) la mobilité des électrons (trous)

en cm? V's7!. En considérant toujours 'égalité A,=Ap et les mobilités constantes on peut

exprimer la densité de porteurs en excés d’aprés ’expression suivante :
Ao lec

A, =

g+ pp) 14D

Le schéma de principe est représenté figure I1.7. On place un échantillon semiconducteur sur une

Lampe
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FI1GURE II.7 — Schéma représentatif du banc de mesure Sinton Instruments WCT-120 par

décroissance de photoconductivité.

platine, au dessous de laquelle se trouve un pont Radio-Fréquence (MHz), constitué notamment
d’une bobine. La premiére étape consiste a exciter ’échantillon avec un flash lumineux. La
densité de porteurs en excés dans 1’échantillon va alors augmenter brutalement avant de
décroitre. Les variations de conductivité de I’échantillon sont mesurées par 'intermédiaire du
pont RF. L’échantillon agit en quelque sorte comme l’enroulement secondaire (a une seule spire)
d’un transformateur électrique [51]. La mesure de la tension de sortie aux bornes du pont RF
va ainsi permettre de remonter & la conductivité de I’échantillon : c’est la seconde étape. Afin

que la densité de porteurs en excés dans I’échantillon soit homogéne, un filtre est placé devant
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le flash. Dans le cas du silicium, il s’agit d’un filtre laissant passer les rayonnements infra-rouge
(IR). Dans cette gamme de longueur d’onde, le coefficient d’absorption du silicium est trés
faible, ce qui permet d’estimer le flux de photons constant dans I’épaisseur de ’échantillon
considéré (<300 um) et par conséquent, la densité de porteurs en excés. Alors I’équation 11.39
est employée pour déterminer la durée de vie effective. L’intensité du flux lumineux incident
de la lampe est connue a ’aide d’un échantillon étalon et le taux de génération peut alors
se calculer d’apres ’équation I1.42. En jouant sur le design de ’échantillon, il est possible
d’extraire des paramétres supplémentaires tels que la vitesse de recombinaisons en surface
et le courant de saturation dans l’émetteur. Les variations de conductivité de 1’échantillon
vont entrainer une modification du courant circulant dans la bobine par I'intermédiaire de la

variation des courants de Foucault dans I’échantillon.

N hfabs
G=—L=—"= 11.42
oil G le taux de génération en cm 351 | Noph la densité du flux de photons en em 25 fabs

le facteur d’absorption qui fait état de U'efficacité optique de ’échantillon et W ’épaisseur de
I’échantillon considéré. Cette méthode est trés utilisée puisqu’elle permet de caractériser un
échantillon sans contact électrique ni détérioration quelle que soit la nature du gap (direct ou
indirect). Elle permet donc de controler la qualité d’un wafer trés rapidement mais nécessite au
préalable de connaitre certaines propriétés du matériau telles que la mobilité et le coefficient
d’absorption. Cependant la méthode ne fonctionne pas avec une cellule compléte puisque les
contacts métalliques perturbent le couplage inductif. Sinton Instruments commercialise un
banc de mesure qui fonctionne suivant cette méthode. Elle est peu onéreuse (26,425 k€ en
mars 2019) comparée & d’autres techniques, ce qui explique sa trés large utilisation dans la

recherche et dans l'industrie.

I1.5.1.1 Mode transitoire (Transient PCD)

En régime transitoire, le flash de lumiére est abrupt. Ce qui signifie que la constante de
temps du flash est plus petite (décroissance plus rapide) que la durée de vie mesurée. De ce
fait, on peut considérer que l'illumination se termine avant que la décroissance ne commence
comme l'illustre la figure 11.8.[a| et simplifier I’équation 11.39 puisque le terme G(t) devient
négligeable devant A, (t)/0t :

An(t)

Tt = 5 A (1) (11.43)

Ce régime de fonctionnement permet de mesurer des durées de vie de 200 ps jusqu’a des durées
de vie supérieures & 1 ms [54]. La technique devient de moins en moins précise dés que la durée
de vie effective se rapproche du temps d’arrét du flash. Le temps d’arrét du flash est donc une

limite pour le mode transitoire qui nécessite du matériel plus complexe et plus couteux mais
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le mode quasi-stationnaire, en anglais Quasi-Steady State (QSS), permet d’outrepasser cet

inconvénient.

I1.5.1.2 Mode quasi-stationnaire (QSSPC)

En régime quasi-stationnaire, le flash de lumiére est plus long que pour le mode transitoire
comme le montre la figure I1.8.|b]. C’est-a-dire que sa constante de temps est au minimum
10 fois plus grande que la durée de vie. Ce qui permet de considérer, dans un intervalle de
temps, le taux de génération constant et la variation de la densité de porteurs en excés en
fonction du temps nulle, d’ott 'appellation "régime quasi-stationnaire". L’équation 11.39 se
simplifie puisque G(t) > 0A,(t)/0t et devient :

An(t)

Teff = G (I1.44)

Ce régime de fonctionnement permet de mesurer des durées de vie allant de 100ns & 200ps

avec des erreurs inférieures a 5% [54].
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FIGURE II.8 — Courbes représentatives d’une mesure de photoconductivité en mode |a]

transitoire et [b] quasi-stationnaire [55].

I1.5.1.3 Mode généralisé (Generalized PCD)

Un troisiéme mode appelé « généralisé » a été énoncé en 1999 par Nagel et al. [56]. Ils
ont tout simplement mis en évidence le point faible des deux modes précédemment présentés.
Ces derniers correspondent a deux cas limites : le régime transitoire, ot la durée de vie doit
nécessairement étre plus grande que la constante de temps du flash, et le régime QSS, qui doit
a l'inverse présenter une durée de vie plus faible que la constante de temps du flash. Ce qui
pose donc probléme lorsque la durée de vie mesurée se trouve entre les deux. En gardant la
forme générale de ’équation 11.39, ce mode permet donc d’effectuer des mesures intermédiaires
comprises entre 200ps et 800ps [54].

Il existe une autre méthode de mesure de PCD qui utilise la variation de réflexion de micro-onde
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en fonction de la variation de la densité de porteurs : la micro PCD (u-PCD) [57, 47]. Cette
méthode est intéressante parce qu’elle permet de cartographier la surface de ’échantillon en
sondant localement les réflexions p-onde. La détection de la densité de porteurs en excés peut

également se faire par absorption de lumiére Infra-Rouge (IR) par les porteurs libres [58, 59].

I1.5.2 La décroissance de photoluminescence (PLD)

La décroissance de photoluminescence (PLD) sous excitation impulsionnelle exploite les
propriétés radiatives des semiconducteurs. La photodétection remplace ici le couplage inductif
ou encore la réflexion micro-onde pour mesurer la décroissance des porteurs en excés. Si
I’échantillon est excité par un faisceau de lumiére on parle de photoluminescence (PL) et de
cathodoluminescence [60] si I'excitation est un faisceau d’électrons. La PL est une méthode
rapide, sans contact électrique, permettant de mesurer des durées de vie trés courtes (< 1ns)
sur des échantillons de tailles variées [61] et ne nécessitant pas la connaissance de certaines
propriétés du matériau comme c’est le cas pour la PCD. En revanche c’est une technique
trés onéreuse, plus de 150 k€ (Hamamatsu en mars 2019), & cause des composants nécessaires
comme le photodétecteur de photons individuel de type tubes photomultiplicateurs (PMT).
De plus, le temps de caractérisation est trés variable allant de quelques secondes & plusieurs
minutes, ce qui est un inconvénient pour l'industrie. Cette variation du temps de caractérisation
est liée a l'intensité du signal PL. Elle est importante pour un semiconducteur & gap direct
comme le GaAs et le GaSb puisqu’ils sont de trés bons absorbeurs de photons d’énergie
supérieure & F, et de trés bons émetteurs de photons d’énergie proche de Ey. En revanche
I'intensité est faible pour les semiconducteurs a gap indirect comme le silicium [62] ou le
germanium. Les techniques impulsionnelles sont employées pour mesurer la durée de vie
dans les matériaux III-V [61] et II/VI [63], ou les durées de vie sont généralement plus
faibles que dans les semiconducteurs comme le silicium et le germanium. La PLD obtenue
par excitation impulsionnelle est plus connue sous le nom de TRPL pour Time-Resolved
PhotoLuminescence (photoluminescence résolue dans le temps) avec le méthode TCSPC
pour Time-Correlated Single Photon Counting [61]. Le principe repose sur la photodétection
par comptage de photons individuels (cf. figure I1.9) en mode transitoire (cf. sous-section
I1.5.1). L’échantillon est excité par un flash lumineux trés rapide de quelque dizaines de ps.
Généralement, 'excitation est de faible intensité de maniére & ce que les photons réémis soient
séparés dans le temps, c’est-a-dire que le flux de photons réémis doit garantir un photon par
largeur de canal (la notion de canal est expliquée juste aprés). En conséquence, la détection
de photons individuels ne peut se faire qu’avec des photodétecteurs rapides et a gain élevé
comme les PMT. L’intervalle de temps compris entre ’excitation et I’observation du premier
photon émis est mesuré puis converti par un Time-to-Amplitude Converter (TAC) en impulsion

électrique d’amplitude proportionnelle & cet intervalle de temps. La sortie du TAC va alors
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FIGURE I1.9 — Schéma de principe d’un banc typique de mesure de photoluminescence par

TCSPC.

alimenter un « compteur » d’impulsion appelé MultiChannel pulse height Analyzer (MCA).
Comme chaque amplitude correspond & un intervalle de temps bien précis, chaque comptage
sera stocké dans le canal approprié a 'amplitude mesurée. Tous les canaux ont une plage
identique qui est typiquement de quelques dizaines de ps. Ainsi, en soumettant I’échantillon &
une grande répétition d’excitation impulsionnelle, le systéme va pouvoir construire au cours du
temps un histogramme de comptage de photons. Le signal obtenu suit dans le meilleur des cas
une décroissance exponentielle (cf. figure I1.10). D’apreés I’équation 11.43 du mode transitoire,
la constante de temps est égale a la durée de vie de PL. L’intensité du signal PL est exprimée
pour une génération de porteurs en excés uniforme, en régime de faible injection et dans un

semiconducteur dopé p d’aprés ces équations :

IPL (t) = IPL,maxeit/TPL (1145)

Anmax

IPL,max = B(pOAnmax) = (1146)

Trad
ot Tpr, est la durée de vie mesurée par PLD, Ipy(t) l'intensité du signal PL en cm 3s 1,
Ip1, max(t) U'intensité maximale soit & U'instant ¢ = 0 du signal PL, B le produit du coefficient
radiatif Caq par le facteur optique fopt qui prend en compte le recyclage de photons et Any,ax
la densité de porteurs en excés a I'instant ¢ = 0. L’intensité peut étre sans unité si B n’est pas
connu, mais dans ce cas, seule 7py, peut étre étudiée. Tpr, représente la durée de vie effective

pour cette technique et s’exprime d’aprés I’équation suivante :

1 1 1 1
+— (I1.47)
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oul TpRr est la durée de vie non radiative (SRH et Auger), Traq la durée de vie radiative, -y
le coefficient de recyclage de photons émis (photon recycling factor) [30] et 74 la durée de

vie en surface. Pour déterminer 7py,, aucune connaissance préalable du matériau caractérisé
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FI1GURE I1.10 — Allure typique d’un signal PL obtenue par TCSPC. Ici pour une hétérojonction
Alo_gGao.lAS/A10.37Ga0_63AS [64].

n’est nécessaire. L’extraction de la durée de vie a partir du signal est alors relativement
simple. Cependant ’expérience montre que le signal ne s’identifie pas toujours & une simple
décroissance exponentielle & cause des mécanismes non-radiatifs (principalement SRH) qui
engendrent différents régimes de fonctionnement [65], ou du recyclage de photons émis par
la structure [66] ou encore des phénomeénes de diffusion négligés dans ’équation 11.43 qui
peuvent devenir significatifs [64]. En effet, les matériaux caractérisés sont souvent des couches
épitaxiées sur un substrat. Pour que ce dernier n’influence pas la couche & caractériser, un
design spécifique appelé DH pour « double hétérostructure » a été développé. Il est représenté
sur la figure II.11. Les deux couches de AlGaAs représentées figure I1.11 sont des couches
de confinements ou également dites windows (fenétre) car Eg(gaas)<Eg(AlGars)- Ces deux
couches prennent en sandwich la couche de GaAs a caractériser et jouent le role de miroir
ou réflecteur de porteurs minoritaires [67] & cause des barriéres de potentiel élevé formées
par les couches de AlGaAs (discontinuité entre le gap du GaAs et du AlGaAs). L’intensité
du signal PL est inversement proportionnelle au taux de recombinaisons SRH et donc a la
densité de piéges puisqu’elle traduit la probabilité des porteurs de charge dans ’échantillon
a se recombiner par émission spontanée (en négligeant les effets Auger). Par conséquent, la
rapidité d’acquisition est directement proportionnelle & la qualité de ’échantillon et & ses
propriétés radiatives : I’échantillon émet d’autant plus qu’il est pur, c’est-a-dire moins sujet aux
recombinaisons SRH. En revanche, pour le silicium qui a un gap indirect, I’acquisition mettra
plus de temps. L’intensité du signal sera nettement plus faible pour un temps d’acquisition

donné méme si ’échantillon est trés pur. Il y a donc une corrélation directe entre I'intensité du
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signal, le temps d’acquisition, les propriétés radiatives et la pureté du matériau.
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FIGURE II.11 - [a] Schéma représentatif d’une structure DH pour la caractérisation de couche

expitaxiées et [b| diagramme de bande de la structure [61].

I1.5.3 Le courant induit par un faisceau d’énergie (BIC)

La technique BIC pour Beam Induced Current (Courant induit par un faisceau) est trés
utilisée dans le domaine du PV. Elle permet de caractériser tout type de semiconducteurs
comme le silicium (IV) [68], le GaAs (III-V) [69], le CdTe (II/VI) [70] et le CulnGa(S,Se)2
(chalcopyrites) [71]. Son principal atout est sa capacité a cartographier (cf. figure I1.13) afin
d’identifier les zones de recombinaisons et donc la distribution des défauts dans la structure
[68], comme par exemple dans le cas du silicium poly-cristallin (pc-Si), ou les joints de grains
sont facilement identifiables comme le montre le figure 11.13 [72]. En revanche, elle reste une
méthode assez onéreuse puisqu’elle cotitait 56 k€ chez PV-tools GmbH en avril 2019. Si le
faisceau d’énergie est transporté par des électrons, on parle de EBIC [73] pour Electron Beam
Induced Current (Courant induit par un faisceau d’électrons) et s’il est transporté par un
faisceau lumineux on parle de LBIC [74] pour Light Beam Induced Current (Courant induit
par un faisceau de lumiére). La méthode est basée sur la mesure de la longueur de diffusion.
Le structure & caractériser doit donc étre un composant achevé, ce qui est un inconvénient :
caractérisation post-fabrication qui n’informe pas sur la qualité des précédentes étapes de
fabrication. De plus, dans I'industrie, le temps de cartographie est également un inconvénient.
En effet, le composant nécessite des contacts métalliques (jonction Schottky) puisqu’il faut

mesurer le courant de court-circuit I, généré par un faisceau de lumiére ou d’électrons. En
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balayant la surface de I’échantillon avec le faisceau, le courant de court-circuit Ig. généré
localement va alors varier, soit a cause de défauts, soit parce que la distance du faisceau a la
ZCE ou au contact (zone de collection) est modifiée. La position du faisceau peut étre modifiée
latéralement d’aprés une translation selon 'axe des x ou des y et en profondeur selon ’axe
des z en modifiant ’énergie du faisceau comme l'illustre la figure I1.12. On mesure donc une
longueur de diffusion longitudinale figure I11.12.(a) et une longueur de diffusion transversale

figure I1.12.(b). Pour une structure monocristalline en CFC (cubique a faces centrées), ceci
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FIGURE I1.12 — Principe de I'extraction par EBIC de la longueur de diffusion : (a) longitudinale
et (b) transversale [73].

n’a pas d’influence puisque le déplacement des électrons est isotrope. En revanche pour une
strucure polycristalline, la mesure de la longueur de diffusion devient moins fiable dans les
zones telles que les joints de grains. Lorsque ce faisceau s’écarte (se rapproche) de la zone de
collection, le courant de court-circuit appelé EBIC ou LBIC diminue (augmente) suivant une
loi exponentielle [27]. En effet, les PCM créés diffusent dans toutes les directions de 'espace
selon le gradient de concentration auxquels ils sont soumis avant d’étre collectés par la ZCE ou
par le contact électrique. Le courant EBIC ou LBIC dépend alors de la longueur de diffusion,

de la distance a la zone de collection et des recombinaisons en surface selon ’équation 11.48 :
n (—%
Igic xd e Ip (I1.48)

ou d est la distance du faisceau a la zone de collection (cf. figure II1.12.(a)) en cm, Lp la
longueur de diffusion en cm et n un coefficient qui dépend de la vitesse de recombinaisons en
surface. Le coefficient n vaut 0,5 pour S — 0 et 1,5 pour S — oco. En effectuant une régression
linéaire, il est possible & partir d’au moins deux valeurs de d, de déterminer Lp. La durée de
vie peut alors étre déterminée & partir de la longueur de diffusion Lp d’aprés I’équation I1.32.

Dans la plupart des cas, S est inconnue et donc n également. Une méthode consiste & tracer
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In(Iprcd™) en fonction de d et de faire varier n jusqu'a obtenir une droite. Pour une longueur

de diffusion transversale, I’équation I1.48 devient :

z _2SF)

Igic x e(_G T (1149)

ou z est la distance du faisceau a la zone de collection (cf. figure I1.12.(b)) en cm, S la vitesse de
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F1GURE I1.13 — Cartographie de la longueur de diffusion Lp obtenue par LBIC dans une cellule
PV de silicium [72].

recombinaisons en surface et F' un coefficient qui dépend de S et de la génération. Si la distance
a la surface d est supérieure & Lp, alors le terme de droite dans I'exponentielle de ’équation 11.49
peut étre négligé. Par conséquent, Lp peut étre déterminée en employant la méme méthode,
c’est-a-dire par régression linéaire. Pour générer des porteurs a différentes profondeurs, il
faut pouvoir faire varier I’énergie du faisceau, en utilisant différentes longueurs d’onde. Cette
méthode s’applique a tous les semiconducteurs, puisqu’il suffit que les énergies du faisceau soient
supérieures & Fq et que la surface d’impact du faisceau soit nettement inférieure a la surface
de I’échantillon pour que la cartographie soit possible. En connaissant ’énergie du faisceau,
le courant de court-circuit I, le coefficient de réflexion et les grandeurs caractéristiques du
semiconducteur (coefficient d’absorption et mobilité) il est possible d’extraire également les

rendements quantiques interne et externe, respectivement IQE et EQE.

I1.5.4 La décroissance de la tension en circuit ouvert (OCVD)

La technique OCVD est 'une des plus anciennes techniques |75, 76] avec la PCD permettant
de mesurer la durée de vie des porteurs minoritaires. Le principe de fonctionnement est le

suivant : (1) on polarise électriquement (cf. figure 11.14) une diode D, (diode & caractériser),
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(2) on ouvre le circuit abruptement afin de placer la diode en condition de circuit ouvert, (3)

on enregistre au cours du temps la décroissance de la tension aux bornes de la diode D.

A
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——e®
]
|
R

FI1GURE I1.14 — Schéma de principe du banc de caractérisation OCVD en montage série avec

excitation électrique.

La théorie de ’'OCVD montre que la décroissance de la tension présente une partie linéaire
oll la pente correspondante est inversement proportionnelle a la durée de vie des porteurs

minoritaires selon I’équation suivante :

77]<JBT 1

S W (11.50)

TOCVD = —

ol Tocvp est la durée de vie effective obtenue par le signal OCVD, n le facteur d’idéalité
de la diode a caractériser [77] et dV/dt la pente du signal OCVD. Le facteur d’idéalité est
fonction du régime d’injection et du mécanisme de recombinaisons dominant. La figure 11.15
représente le signal OCVD obtenu avec le montage « série » au laboratoire PROMES sur une
diode silicium du commerce (Vishay BYW56). Cette technique est présentée plus en détail

dans la suite du manuscrit puisqu’elle fait I'objet du chapitre suivant (cf. chapitre III).

v, (V)

0.0

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
time (us)

F1GURE I1.15 — Mesure OCVD réalisée au laboratoire PROMES en montage série d’une diode

silicium.
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I1.5.5 Autres techniques

Il existe d’autres techniques de mesure de durées de vie qui sont plus marginales. Elles sont
présentées plus briévement que les précédentes dans cette sous-section puisqu’elles ne font pas

I'objet d’intérét particulier pour la caractérisation de matériaux I1I-V.

I1.5.5.1 Le temps de recouvrement inverse (RR)

Le temps de recouvrement inverse ou Reverse Recovery en anglais (RR) est une méthode
assez ancienne [78|. Le composant doit obligatoirement étre une jonction (p-n ou Schottky)
et donc comporter des contacts électriques. Elle est basée sur la mesure du temps que met
une jonction p-n, initialement polarisée en direct, a atteindre la polarisation inverse finale
(cf. figure 11.16.[a]). La tension aux bornes de la diode ne suit pas instantanément la tension
inverse qui lui est appliquée (cf. figure I1.16.|b]) du fait de la distribution spatiale des PCM

établie & I'instant initial (moment du changement de polarisation). A cet instant, les PCM en
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FIGURE I1.16 — Le temps de recouvrement inverse : |a|] schéma de principe du circuit et [b]

caractéristiques au cours du temps du courant traversant la diode et de la tension [45].

excés se recombinent soit dans le circuit électrique du fait de la polarisation inverse, soit dans la
structure, contrairement 4 'OCVD ou les PCM en excés se recombinent tous a I'intérieur de la
structure (les conditions de circuit ouvert assurent un courant nul). En effet, le fonctionnement
est proche de la technique OCVD a l’exception des conditions opérationnelles. De ce fait

la durée de vie est déterminée a partir du courant traversant la diode en phase transitoire
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(cf. figure 11.16.[b]) d’aprés I’équation suivante :

[t 1
erf Eaiak wyayy (IL.51)

ol tgs est le temps de destockage en s, 7 la durée de vie en s, I, le courant inverse traversant
la diode pendant la phase constante en A, It le courant direct traversant la diode en A et erf
la fonction d’erreur. En effet, aprés I'arrét soudain de la polarisation en direct, le temps de
recouvrement est divisé en deux phases : la phase de déstockage, ott un courant constant, I,
est limité par la résistance du circuit, et la phase de décroissance, ol le courant décroit jusqu’a

atteindre le courant de saturation de la diode.

I1.5.5.2 Tension photo-induite de surface (SPV)

La tension photo-induite de surface ou Surface PhotoVoltage en anglais (SPV) permet
d’extraire la durée de vie a partir de la longueur de diffusion. Cette technique a déja été
employée dans le silicium [79] et le GaAs [80]. Comme la PCD et la PLD, elle ne nécessite ni
contact électrique ni jonction p-n, ce qui est un avantage. Le principe de fonctionnement est
basé sur 'existence d’un potentiel électrostatique a la surface de ’échantillon & caractériser
[81] di & la présence de niveaux d’énergie supplémentaires & la surface (cf. sous-section 11.2.4).
En I’absence de contact électrique, ce potentiel électrique est mesuré & partir d’un contact
capacitif [45]|. Lorsque 1'on soumet la surface de cet échantillon & un rayonnement lumineux, le
potentiel électrostatique a la surface est modifié [79] et la longueur de diffusion déterminée a

partir de I’équation suivante :

B
Vspvil = m + BLp[45] (I1.52)

ol Vgpy est la tension photo-induite de surface en V, « le coefficient d’absorption en cm™!
qui dépend de la longueur d’onde, Lp la longueur de diffusion en cm et B une constante en
V—lem™! qui dépend de la réflexion, des recombinaisons en surface, du coefficient de diffusion,
de la longueur de diffusion, de la densité de PCM a I’équilibre thermique et de la densité du
flux de photons incident. Par régression linéaire, il est possible & partir de plusieurs valeurs de
Vspyv de déterminer la longueur de diffusion. La technique nécessite de connaitre le coefficient
d’absorption pour chaque longueur d’onde utilisée et le coefficient de diffusion D. La densité
du flux de photons doit nécessairement rester constante et donc étre ajustée pour chaque
longueur d’onde. La technique nécessite plusieurs conditions qui la rendent plus ou moins
vulnérable : il faut que (1) I’équation I1.52 suive une loi linéaire qui demeure juste si Vgpy
reste strictement inférieure a 0,5V, ce qui correspond & un niveau d’injection trés faible, (2)
que 'épaisseur de ’échantillon soit grande devant Lp, (3) que la quasi totalité de la lumiére
soit absorbée en surface et (4) que la surface de la source lumineuse soit supérieure a celle de

I’échantillon de maniére & considérer le déplacement des porteurs de charge en 1D.
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I1.5.5.3 Décroissance du courant de court-circuit (SCCD)

La décroissance du courant de court-circuit ou Short-Circuit Current Decay en anglais
(SCCD) est une technique qui, a partir d’une excitation optique ou électrique, permet d’extraire
la durée de vie et la vitesse de recombinaisons en surface de structures d’épaisseurs inférieures
a la longueur de diffusion. Pour cela, la technique doit étre associée a 'OCVD (82, 83]. La
mesure au cours du temps de la décroissance du courant de court-circuit et de la tension
en circuit ouvert est nécessaire pour dissocier la durée de vie dans le bulk et la vitesse de
recombinaisons en surface de la durée de vie effective mesurée. La méthode est basée sur la
solution de I’équation de continuité des PCM pour différentes conditions aux limites en circuit

ouvert et en court-circuit [45].

I1.5.5.4 Caractéristique courant-tension d’une diode (I-V)

La caractéristique courant-tension d’une diode (I-V) est également un moyen simple
d’obtenir des informations sur la durée de vie des PCM. En effet le courant de la diode en
polarisation direct (V,>0) dépend des recombinaisons de PCM en excés dans les différentes
régions de la diode : zones quasi-neutre (ZQN), zone de charge d’espace (ZCE) et surfaces.
Cela représente la somme des courants dans ces régions. Cette technique nécessite donc une
jonction p-n et des contacts électriques, ce qui permet uniquement, comme ’OCVD et le
BIC, la caractérisation d’un composant fini. Mais le gros inconvénient est qu’elle nécessite la
connaissance des grandeurs caractéristiques du matériau étudié et du design de la structure :
densité de dopage, densité de porteurs intrinséques, coefficient de diffusion, SRV et les épaisseurs
des ZQN si elles sont faibles devant la longueur de diffusion. Cette technique a déja été présentée
au chapitre précédent section 1.3. Une structure asymétrique au regard du dopage permet de
réduire le nombre d’inconnues dans I’équation 1.3. Cette méthode est fiable pour les diodes de

bonne qualité ou le modéle équivalent & une diode est représentatif.

II1.6 Conclusion

La durée de vie des PCM est le temps moyen pendant lequel les PCM sont libres de se
mouvoir avant recombinaisons. Le phénoméne de recombinaisons est un mécanisme fondamental
qui permet de maintenir les matériaux semiconducteurs dans un état d’équilibre. Il existe
trois types de recombinaisons : radiatif et Auger qui sont des mécanismes propre au type de
matériau et SRH (ou assisté par piéges). Le taux de recombinaisons des mécanismes radiatif
et Auger augmente avec la densité des porteurs en excés tandis que celui des mécanismes SRH
diminue (cf. figure 11.4). La mesure de la durée de vie est systématiquement la mesure de

la durée de vie effective : les effets de volume et de surface s’additionnent et dépendent des
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conditions opératoires (type d’excitation, design de la structure, niveau et profil d’injection,...).
C’est la raison pour laquelle les résultats sont souvent différents d’une technique a 'autre. Il est
trés difficile de dissocier les effets de surface des effets de volume a partir d’une seule mesure
pour une structure donnée. En jouant sur le design de la structure (épaisseur, couches miroirs)
ou sur ’excitation, il est possible des les dissocier mais cela nécessite plusieurs caractérisations

(plusieurs épaisseurs ou plusieurs niveaux d’injection...).

La durée de vie est une grandeur caractéristique clef dans 'optimisation de composants
électroniques ou opto-électroniques comme les cellules PV. Mesurer la durée de vie permet
d’optimiser le design et la compositions des structures, de déterminer la pureté des matériaux et
la qualité des interfaces, mais aussi d’effectuer un controle qualité sur une ligne de production.
Certaines méthodes comme la PCD et la PLD, permettent de définir la qualité de différentes
étapes de fabrication puisqu’elles ne nécessitent pas de contact électrique : la réalisation des
contacts électriques est la derniére étape de fabrication. Les méthodes de mesure de durées de
vie sont nombreuses. Elles ont toutes leurs avantages et leurs inconvénients qui font qu’elles sont
toutes destinées & une ou a plusieurs applications biens précises. La PCD est trés largement
utilisée aujourd’hui puisqu’elle est adaptée au silicium. Elle est peu onéreuse (< 30 k€ pour le
couplage inductif) et permet une caractérisation trés rapide et sans contact électrique. Elle
peut s’appliquer entre chaque étape de fabrication d’'un composant. De plus, elle ne permet
que la mesure de durées de vie supérieures & 100 ns, ce qui correspond & des semiconducteurs
trés purs, dépourvus de propriétés radiatives efficaces (gap indirect). A contrario, la TCSPC
(TRPL) permet de mesurer des durées de vie inférieures a 1 ns sans contact électrique. Son
fonctionnement est basé sur 1’émission spontanée de photons. Les semiconducteurs a gap direct
sont par conséquent les plus adaptés. Cela correspond & de nombreux matériaux I1I-V. Mais le
matériel nécessaire pour mettre au point cette technique est relativement pointu ce qui en
fait une technique trés onéreuse (> 150k€). De plus, le temps de caractérisation peut vite
devenir une contrainte pour les matériaux de mauvaise qualité (dominance des recombinaisons
SRH). Parmi les techniques nécessitant un certain temps de caractérisation, il y a le LBIC
(ou EBIC) qui permet de caractériser des matériaux a gap direct ou indirect. Elle permet
d’effectuer des cartographies du courant de court-circuit et de la longueur de diffusion sur des
jonctions p-n avec des contacts électriques (jonction Schottky). Ces cartographies requiérent
un certain temps mais permettent de mettre en évidence les zones de recombinaisons. Cette
technique reste toutefois onéreuse (>50k€). D’autres techniques plus marginales et moins

chéres comme la RR ou SCCD permettent également de mesurer la durée de vie des PCM.

En outre, parmi les techniques présentées dans ce chapitre, ’OCVD nécessite également
peu de moyen (< 20k€). Cette méthode relativement simple & mettre en place et d’utilisation
permet de caractériser théoriquement tout type de matériaux mais requiert des contacts

électriques. Ceci peut étre un inconvénient, puisque cela rend impossible la caractérisation
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pendant les étapes de fabrication qui précédent la métallisation. Mais cela signifie qu’il est
possible de mesurer la durée de vie pour un échantillon fini, c’est-a-dire en condition réelle de
fonctionnement. C’est la technique OCVD qui a été retenue pour les travaux de recherches qui
seront présentés dans la suite du manuscrit, afin de mesurer la durée de vie dans les matériaux

III-V. C’est pourquoi le chapitre suivant est dédié dans sa totalité a la technique OCVD.
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A METHODE OCVD, Open-Circuit Voltage Decay en anglais (décroissance de la tension
L en circuit ouvert) permet de mesurer la durée de vie des PCM dans une jonction p-n. Ce
chapitre présente la théorie du signal OCVD et les différentes influences auxquelles il peut
étre soumis. Un état de 'art de la méthode a été réalisé, o le développement historique et les
différentes mesures et applications sont présentés. Ensuite, les différents circuits de la méthode
OCVD sous excitation électrique, en configurations série et paralléle avec I'utilisation d’un
MOSFET (transistor MOS a effet de champ) pour obtenir les conditions de circuit ouvert,

seront détaillés.

II1I.1 La méthode OCVD

IT1.1.1 Théorie de ’OCVD

La technique de 'OCVD est apparue dés 1955 pour mesurer la durée de vie des PCM
[75, 76]. Elle fut initialement utilisée pour caractériser les durées de vie dans le germanium
|75, 84|, puis rapidement dans le silicium [85, 83, 86]. Elle permet en théorie de caractériser
tout type de semiconducteurs, pourvu qu’il soit sous la forme d’une jonction (p-n ou Schottky),
a partir d’une simple excitation électrique ou lumineuse [87]. Jusqu'a aujourd’hui, la technique
a été trés largement utilisée en recherche dans le domaine du PV. Elle est trés pratique d’un
point de vue technique et opérationnel. Le matériel nécessaire est trés accessible ce qui rend
cette méthode peu onéreuse (< 20k€). Ce coiit n’est pas réellement comparable aux autres
prix donnés pour les techniques du chapitre précédent (cf. section I1.5), puisqu’ils proviennent
d’entreprises qui proposent chacune une technique de caractérisation préte a I’emploi (banc
opérationnel avec logiciel d’analyse). Le banc de mesure OCVD de PROMES a quant a lui
été développé au laboratoire. Comme certaines techniques, elle présente 'inconvénient de
nécessiter des contacts électriques. En effet, elle est basée sur le mesure de la décroissance de la
tension en circuit ouvert de la jonction a caractériser. Il peut s’agir d’une jonction p-n ou d’une
jonction Schottky. Le schéma de principe de la méthode OCVD en montage conventionnel tout
électrique, appelé dans le reste du manuscrit le montage série, car le MOSFET et la diode a
caractériser D, sont en série (cf. sous-section I11.3.1) est représenté figure I11.1.[a]. Le principe
de fonctionnement en excitation électrique est le suivant : (1) on excite électriquement une
jonction p-n afin d'injecter des PCM comme le montre la figure II1.1.[a], (2) on ouvre le circuit
soudainement pour se retrouver en circuit ouvert et (3) on enregistre au cours du temps la
décroissance de la tension aux bornes de la diode a caractériser due a la recombinaison des PCM.
Celui en excitation optique est différent : (1) on excite avec de la lumiére la jonction p-n afin de
créer des paires e~ /h™ (cf. figure II1.1.[b]), (2) on coupe I’alimentation de la source lumineuse

le plus abruptement possible et (3) on enregistre la décroissance de la tension aux bornes de la
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diode au cours du temps. Dans ces conditions, la diode est intrinséquement en circuit ouvert
(cf. figure II1.1.[b]). Ce qui est un atout important puisque le fonctionnement de la méthode
repose sur cette condition. Pour cela, il faut stopper l'illumination de 1’échantillon le plus
abruptement possible (créneau, shopper, ...). Sous excitation électrique, on utilise généralement
un MOSFET, pour stopper le plus rapidement possible I'alimentation de la diode et la placer
en condition de circuit ouvert. L’alimentation étant assurée par un générateur de courant ou
de tension. On peut également s’affranchir du MOSFET en travaillant avec des alimentations

électriques capables de générer des créneaux de courant ou de tension suffisamment abrupts.

L
(Dt < Dee |1 X < < Dee |1

la] [b]

F1GURE III.1 — Schéma de principe du banc de caractérisation OCVD : [a] excitation électrique

en montage série et [b] excitation optique.

L’interprétation du signal OCVD a été développée en 1955 [75, 76]. Elle est basée sur
la variation au cours du temps du nombre de porteurs injectés dans une jonction, selon les

équations suivantes [27] :

n =ng+ An(t) (IIL.1)

n = ngexp (ql:;(;)> (I11.2)
V(t) = kBqT In (”n(?) = Vgln (1 + Azst)) (IIL.3)
An(t) = An(0) exp (TO;iD) (I11.4)

ou V(t) est la tension aux bornes de la diode en fonction du temps en V, An(t) la densité de

3 ng la densité de PCM a l'équilibre thermique en

PCM injectés en fonction du temps en cm™
cm 3 et An(0) la densité de PCM injectés initialement en cm 2 . An(0) se calcule facilement
d’aprés I'équation I1.2 dés lors que la neutralité électrique est assurée dans les ZQN. Ce qui est
justifié en I’absence de piége électriquement chargé. La décroissance de la densité de PCM au
cours du temps est supposée suivre une loi exponentielle comme le montre ’équation II1.4 ot

TocvD est la constante de temps associée a la durée de vie effective OCVD en s. Ceci implique

nécessairement que les conditions de circuit ouvert soient assurées (cf. équation 11.43). A partir
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de I’équation II1.3, on exprime An(0) selon :

An(0) = ng [exp (“//(i)) — 1] (IIL.5)

ou V(0) est la tension appliquée initialement. En injectant dans I’équation II1.3, les équa-

tions II1.4 et II1.5, on obtient alors I'expression générale de la tension en fonction du temps :

1+ [exp (“//(i)) _ 1} exp (TO;tVD)] (I1L.6)

En supposant que la tension initiale V(0) soit nettement supérieure a la tensions thermique

V(t) = Vth In

Vin (cf. équation 1.6), soit 26 mV a 300K, on peut facilement négliger le terme -1 dans la
premiére exponentielle. Puis en considérant le rapport ¢/7ocyp inférieur a 10, le produit des
deux exponentielles sera nettement supérieur a 2. Cela signifie qu’il sera possible d’identifier la
durée de vie sur des temps de décroissance inférieurs 4 107ocyp. Cette valeur est une limite
qui est valable dans tous les cas de figure. Cependant, en fonction de V(0) et de Tocyp cette
limite varie. Par conséquent, pour ces conditions de fonctionnement, ’équation II1.6 devient :
—t
TOCVD

V(t)=V(0)+ Vin (111.7)

A partir de cette équation simplifiée de V(t), de la forme caractéristique d’une droite, la durée

de vie OCVD devient inversement proportionnelle & la pente de cette droite :

1

TOCVD = _Vthidv/dt (I11.8)

ol Tocyp est la durée de vie effective obtenue & partir du signal OCVD et dV/dt la pente du
signal OCVD. En introduisant le facteur d’idéalité qui est fonction du régime d’injection et du

mécanisme de recombinaison dominant [77], ’équation usuelle devient :

TOCVD = _nvtthl/dt (I11.9)
ou 7 le facteur d’idéalité de la diode. Cette équation simplifiée est obtenue a partir de plusieurs
hypotheéses qui n’ont pas été présentées avant : (1) la durée de vie est constante dans toute
I'épaisseur du semiconducteur, ce qui est juste si la jonction p-n est abrupte (dopage uniforme)
et si les densités de piéges et de porteurs minoritaires en excés sont homogénes en volume et
(2) la diode a caractériser est en régime de faible injection, sinon plusieurs régions linéaires
peuvent apparaitre et le n de ’équation II1.9 doit par conséquent étre ajusté. La courbe de
décroissance de la tension au cours du temps se divise en trois régions parfois biens distinctes.
La figure III1.2 représente le signal OCVD obtenu avec le montage série (cf. figure I111.1.[a]) au
laboratoire PROMES sur une diode silicium du commerce ( Vishay BYW56). Dans la premiére
région (i), on observe une chute de tension abrupte associée principalement a la résistance série.

D’autres effets, comme la faible durée de vie dans ’émetteur peuvent également apparaitre
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dans cette région. La tension de transition entre la région (i) et la région (ii) est appelée Vi
dans la suite du manuscrit. Elle est généralement proche de la tension de diffusion Vi, [75].
La deuxiéme région (ii), linéaire, est exploitée pour 'extraction de la durée de vie a partir
de I'équation III.9. La région (iii), permet d’observer et d’étudier I'influence des phénomeénes
capacitifs de la ZCE sur la décroissance de la tension [88]. Ces phénomeénes capacitifs rendent
difficile I'exploitation du signal dans de nombreux cas, puisqu’ils écourtent la région (ii) et par
conséquent limitent 'identification bien précise de la partie linéaire et donc 'extraction de la
durée de vie.

Cependant, cette région est riche en information, puisqu’on peut en extraire le niveau de
dopage de la région la moins dopée N, la tension de diffusion V', et la résistance paralléle Rgy,.
Les détails relatifs a I’exploitation de cette région (iii) seront donnés dans la sous-section I11.1.2.
En plus des effets capacitifs de la ZCE, la méthode doit garantir les conditions de circuit ouvert
dans le plus bref délai. En effet, le temps d’ouverture du circuit est une condition limite pour
I'extraction de faibles durées de vie. C’est-a-dire que la durée de vie mesurable est au minimum

supérieure au temps d’ouverture du circuit. Jusqu’a aujourd’hui, dans la quasi-totalité des cas,

0.8 T T T T
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FiGure II1.2 — Signal OCVD en montage série d’une diode silicium.

seule la région (ii) a été exploitée. Le traitement du signal OCVD est relativement complexe,

c’est la raison principale pour laquelle cette méthode reste donc marginale aujourd’hui.
I11.1.2 Les effets influents du signal OCVD

111.1.2.1 Effet capacitif de la ZCE

L’effet capacitif de la ZCE sur le signal OCVD est modélisé pour la premiére fois, par
Mahan et Barnes (MéDB) [88] et Castaner et al. [89, 90] en 1981. En effet, si on représente
le modéle équivalent & deux diodes en régime transitoire, on fait apparaitre en paralléle

deux capacités : une capacité de ZCE et une capacité de diffusion. Ce modéle est représenté
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figure I11.3 ou Ry est la résistance série, Ry, la résistance shunt, C'zcg la capacité de la ZCE et

Chp la capacité de diffusion. La capacité de la ZCE est propre & une jonction p-n et traduit le

/D1 \/D Ry ——Czce ——Cb lvl
R,

YJZQN YJj7ZCE R, YJ)Cycr YJ)Cop

[ F—

jtot
F1GURE III.3 — Schéma équivalent du modéle & deux diodes en régime transitoire.

stockage des porteurs de charge majoritaires & la frontiére de la ZCE. En effet, la ZCE forme
un condensateur avec les ZQN, ou la ZCE est Iisolant, car dépourvue de charges libres et les
deux ZQN les deux électrodes [27|. Cette capacité a la particularité d’étre dynamique puisque
I’épaisseur de la ZCE est fonction de la tension a ses bornes. La valeur de la capacité de la
ZCE varie alors au cours du temps lors d’une caractérisation par OCVD. La décroissance du
signal OCVD est « ralentie » par la capacité de ZCE. Ceci est occasionné par le retour du
champs électrique interne de la ZCE qui augmente considérablement la résistance instantanée
de la diode et donc le temps de retour a I’équilibre [87]. La capacité de la ZCE est définie

d’aprés I’équation suivante :

Cror = — :\/ qeNalNp [91] (IIL.10)

Wocr Q(NA + ND)(Vbi — V)

1

Y

ot C'zcg est la capacité de la ZCE en Fem ™2, € la permittivité du semiconducteur en F em™

W zcg Vépaisseur de la ZCE en cm, g la charge électrique élémentaire en C, N (Np) le niveau

3

de dopage de la ZQN dopée p (dopée n) en cm ° et V la tension aux bornes de la ZCE en V.

Vi est calculée d’aprés ’équation suivante :

NAN
A D) (I11.11)

niQ

Vi = Vi In (

Lorsque la jonction p-n est asymétrique, c’est-a-dire que le niveau de dopage de 'une des deux

régions est nettement supérieure a l'autre, I’équation I11.10 devient :

qeNy

=\ o=

38 (111.12)

ol N] est le niveau de dopage de la ZQN la moins dopée en cm ™3 . Cette capacité devient
nulle lorsque la tension aux bornes de la ZCE devient plus grande que la tension de diffusion
Vi puisque la ZCE disparait. Pour une jonction asymétrique, elle dépend donc de Ny, Vi,

et V. La capacité de la ZCE est en paralléle avec celle de diffusion. La capacité de diffusion
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représente 'aptitude des PCM stockés dans les ZQN & diffuser lorsque la diode change de
régime de fonctionnement. Cette capacité de diffusion [89] est exprimée en Fem ™2 d’aprés

I’équation suivante :

1
nVin

Cp TetJ (V) (I11.13)

oil T est la durée de vie effective en s et J(V) la densité de courant de la diode en A cm™2,
Dans ce cas, la durée de vie effective 7o est une moyenne pondérée de la durée de vie dans les
ZQN dopée p et dopée n par la densité de PCM qui y sont présents. Cette durée de vie est
exprimée selon 1’équation suivante :

Np + Pn

e 88] (111.14)

Teff =

ot n, (pn) est la densité d’électrons (trous) dans la ZQN dopée p (dopée n) en cm ™3 et 7, (1)
la durée de vie des électrons (trous). Pour une jonction asymétrique, la durée de vie effective
devient la durée de vie de la ZQN ot la densité de PCM est la plus élevée, c’est-a-dire de la
ZQN la moins dopée. L’équation II1.15 est valable pour une jonction p-n* et 1’équation I11.16

pour une jonction n-p.

Teff X Tn (111.15)
Teff A Tp (I11.16)

ME&B ont considéré la capacité de ZCE constante pour leur modélisation [88] mais cela

n’empéche pas d’observer son influence générale sur le signal OCVD. Leur travail a montré que

- EFFECT OF DEPLETION LAYER
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FIGURE II1.4 — Modélisation du signal OCVD obtenu par Mé&B [88]. Signal OCVD (1) sans
capacité de ZCE et (2) influencé par la capacité de ZCE

le signal est redressé trés fortement comme le montre la courbe (2) figure I11.4. En revanche,
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sans considérer la capacité de la ZCE, le signal présente une partie linéaire trés franche. Il
est représenté courbe (1) figure I11.4 et a été appelé « décroissance idéale » par Mé&B. Cette
appellation est juste si I'objectif de la méthode OCVD est uniquement d’extraire la durée de vie
des PCM. Or, comme la courbe (2) est influencée par la capacité de la ZCE, des informations
importantes sur Ny et Vy,; peuvent étre obtenues a partir de son analyse (cf. équation I11.12).
On remarque sur cette figure II1.4 qu’entre 0,6 V et 0,4V, les deux courbes se confondent.
En effet, sur cette période la capacité de diffusion est dominante et représente la région (ii).
Comme les deux capacités sont en paralléle, la capacité totale est donc la somme de deux
capacités.

La figure II1.5 représente I’évolution de ces capacités en fonction de la tension et montre
bien que pour des tension supérieures & 0,4V, la capacité de diffusion est supérieure. En
revanche pour des tensions < 0,4V, la capacité de ZCE devient supérieure et donc dominante.
Pour de faibles durées de vie, la capacité de la ZCE est toujours supérieure a la capacité de
diffusion, ce qui signifie que la méthode OCVD traditionnelle (exploitation de la partie linéaire)

a une limite théorique propre a chaque matériau. Dans le suite du manuscrit, on appellera

DIFFUSION
CAPACITANCE

DEPLETION LAYER
CAPACITANCE 1

FARAD /cm®

o oz o4 08 o8 10
OPEN CIRCUIT VOLTAGE (V)

F1GURE IIL.5 — Capacité de diffusion et de ZCE calculée par M&B [88].

On comprend alors pourquoi dans ce cas, la courbe (2) de la figure I11.4 se redresse. La plage
de tension (ou l'intervalle de temps) pendant laquelle la capacité de diffusion est dominante
traduit la longueur de la partie linéaire. Plus cette partie linéaire est grande, plus elle sera

facile a identifier et donc plus la méthode sera précise. La tension appliquée a I’échantillon doit
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(ii) sur le signal OCVD. En échelle logarithmique, la pente du courant de la diode et donc de la

capacité de diffusion est inversement proportionnelle au facteur d’idéalité. Le facteur d’idéalité

I11.1.2.2 Effet des courants de fuites de la ZCE

L’effet des courants de fuites de la ZCE sur le signal OCVD est modélisé pour la premiére
fois par M&B en 1981 [88]. Ces courants sont liés a des phénoménes intrinséques [88] que
I'on appelle courants de génération/recombinaison & l'intérieur de la ZCE (Jzcg) [91] ou
alors liés & des phénomeénes extrinséques que ’'on appelle courant de fuite et qui proviennent
majoritairement des flancs (Jgesn) [43]. Contrairement & Ueffet capacitif de la ZCE, les courants
de fuite « accélérent » la décroissance du signal OCVD comme le montre la courbe (2) figure I11.6.

Ces courants de fuites dans la ZCE peuvent étre modélisés simplement grace & une résistance

EFFECT OF DEPLETION LAYER
0.6 RECOMBINATION CURRENT 7

OPEN CIRCUIT VOLTAGE (V)

0 10 20 30 40
TIME (1/7,)

FIGURE II1.6 — Modélisation du signal OCVD obtenu par Mé&B [88]. Signal OCVD (1) sans

courant de fuite dans la ZCE et (2) influencé par les courants de fuite dans la ZCE.

paralléle (cf. figure I11.3). Les effets d’une résistance paralléle sur le signal OCVD ont été
observés pour la premiére fois en 1969 [92]. Le courant de génération/recombinaison dans la

ZCE quant a lui, peut étre représenté par le modeéle suivant :

v
Jg = Jog <exp ( 2Vth> - 1) [88] (I11.17)

ol Jgr est la densité de courant de génération /recombinaison en Acm 2 et J 0,er la densité de

courant de génération/recombinaison a 1’équilibre. Il est exprimé d’aprés I’équation suivante :

W
Jog = T ZCE gy (I11.18)

Ter
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o Wycr est I'épaisseur de la ZCE a 'équilibre thermique en cm et 74 la durée de vie
associée en s. On observe alors que le courant de génération/recombinaison dans la ZCE
est proportionnel a n; alors que le courant de diffusion dans la ZQN est proportionnel a n;?
(cf. equation 1.8). Par conséquent, plus la densité de porteurs intrinséques est importante
et plus Jgr est négligeable devant Jp; (courant de diffusion associé au modéle équivalent
figure II1.3). On peut en conclure que les semiconducteurs a petit gap sont moins sujet aux

phénomeénes de génération /recombinaison dans la ZCE et donc & une décroissance du signal

OCVD plus importante.

I11.1.2.3 Autres effets

La méthode OCVD est limitée par plusieurs autres facteurs. Tout d’abord, si la diode
présente plusieurs régimes de fonctionnement, c’est-a-dire si le courant de la diode est gouverné
par plusieurs courants de recombinaison, alors il est d’autant plus difficile d’observer une
partie linéaire qu’il y a de régimes de fonctionnement [93|. Le temps d’ouverture du circuit,
c’est-a-dire le temps qu’il faut pour que le circuit passe en condition de circuit ouvert est
également un facteur limitant. C’est ce qu’ont mis en évidence pour la premiére fois Derdouri
et al. [94] en 1980. Ils ont noté que plus le temps de commutation est long devant la durée
de vie des PCM du dispositif a caractériser, plus la durée de vie extraite est longue (région
(ii) redressée) et donc fausse. En 1981, Jain et Muralidharan [95] ont montré les influences de
I'émetteur sur le signal OCVD qui sont notamment induites par le rétrécissement du gap (BGN
pour Band Gap Narrowing en anglais [96, 97]) lorsque le niveau de dopage de I’émetteur est
élevé ou par les recombinaisons au contact ohmique lorsque 1’épaisseur de ’émetteur est trés
petite devant la longueur de diffusion. Ces études montrent que le signal OCVD décroit trés
rapidement suivant I’épaisseur et le dopage de I’émetteur. Ces effets de 'émetteur apparaissent
a des temps trés courts, typiquement pour que ¢<27 soit a cheval entre la région (i) et (ii). En
1983, Gopal et al. 98] ont théorisé I'influence des charges présentes dans la ZCE (occasionnées
par le courant de génération/recombinaison) en introduisant une troisiéme capacité au modéle.
Cependant son influence est mineure et & notre connaissance, cet effet n’a jamais été étudié

davantage.

I11.2 Etat de l’art

I11.2.1 Les différentes techniques

Depuis sa naissance en 1955 |75, 76|, la méthode OCVD a vu ’émergence de plusieurs
dérivées. D’abord la technique a été employée en mode tout électrique c’est-a-dire avec une

excitation électrique par le biais d’un générateur de créneaux de courant ou de tension
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suffisamment abrupts. Les premiers organes de commutation purs qui ont permis d’opérer en
condition de circuit ouvert étaient les relais au mercure dés 1966 [99]. En 1979, Mahan et al.
ont produit les premiéres caractérisations OCVD a partir d’une excitation optique [87]. Elles
étaient destinées aux cellules PV simple jonction p-n en silicium et aux multijonctions (MJ).
Les échantillons ont été caractérisés par excitation optique et électrique. Les résultats obtenus
ont montré des signaux OCVD différents entre les deux types d’excitation et des parties
linéaires plus difficilement identifiables pour 'excitation électrique. Néanmoins, les durées de
vie extraites ne présentaient pas une différence supérieure a un ordre de grandeur. Les résultats
ont montré que I'excitation électrique avait tendance a sous-estimer la durée de vie mesurée par
rapport a l'excitation optique. De plus, ils ont également testé différents interrupteurs (relais
au mercure, relais mécanique, électro-mécanique, AOP et triac) sans observer d’importantes
différences pour des durées de vie supérieures a 1ps. En 1981, Jain [100] a exposé la théorie de
I’OCVD pour une excitation optique et a montré les mémes tendances que le précédent travail
de Mahan et al. [87]. Il a conclu, en s’appuyant sur d’autres méthodes indépendantes, que la
précision de la méthode optique était meilleure. Ils ont expliqué cela par la différence de profil
d’injection entre les deux méthodes. En effet, lorsque le gradient de concentration des PCM aux
abords de la ZCE est moins important, I’hypothése que les PCM se recombinent plutot qu’ils
ne diffusent est d’autant plus vraie, ce qui signifie que 1’équation II1.4 issue de ’équation 11.43
se tient. Comme le profil d’injection est facilement modulable par la longueur d’onde de la
source de lumiére, la méthode optique se veut plus adaptée pour la mesure de la durée de vie.
L’année suivante, un nouveau mode opératoire a vu le jour [101]. Il consiste & garder sous
illumination constante un échantillon et de le soumettre dans ces conditions & une excitation
pulsée (électrique ou optique). L’intérét de maintenir I’échantillon sous illumination pendant
une caractérisation OCVD permet de réduire considérablement les effets liés a la ZCE en plus
de les retarder. En 1983, Green [102] a proposé d’améliorer la méthode, afin d’obtenir une
région linéaire franche et plus longue, & partir d’un traitement passif du signal (cf. figure I11.7).
Il introduit entre la diode & caractériser D, et 1'oscilloscope (appareil de mesure du signal
OCVD), une résistance (R.) et un condensateur (C.) variables, en paralléle de la diode ou
I'indice “c” signifie “compensateur”. Ils ont pour fonction de compenser les effets de la ZCE : si le
signal brut de POCVD est influencé par la capacité de la ZCE (diminue la décroissance), alors
la résistance paralléle est connectée et ajustée en conséquence pour augmenter la décroissance ;
Dans le cas contraire, si I'influence dominante provient des courants de fuites dans la ZCE
(augmentation de la décroissance), alors le condensateur en paralléle est connecté et ajusté
en conséquence pour diminuer la décroissance. Cette amélioration est intéressante puisqu’elle
permet d’accroitre la précision mais nécessite plusieurs mesures afin de trouver les bonnes
valeurs de résistance ou de capacitance de compensation. En outre, afin d’observer directement

Iallure de la pente du signal OCVD, il a également intégré au circuit, un dérivateur de tension
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R4Cy (filtre passe-haut) ou 'indice “d” vaut pour “dérivateur”. En 1992, la théorie de 'OCVD

()T Va N/ Dae KAL Ry |dVi/dt

RC —_— C(C
Organes Organes
compensateurs dérivateurs

F1GURE II1.7 — Représentation du circuit OCVD développé par Green [102] pour compenser

les effets de la région (iii).

est élargie pour prendre en considération les effets liés au BGN et a la statistique de Fermi,
pour des niveaux de dopage et d’injection élevés [103]|. Cependant, ce développement théorique
n’a par la suite, & notre connaissance, pas été employé expérimentalement. Plus récemment,
Sinton et Cuevas ont développé en 2000 [104] la méthode « Suns-V,. » sur la base du mode
QSS de la PCD (cf. sous-section I1.5.1) mais appliquée & ’'OCVD. En effet, la méthode permet
d’enregistrer au cours du temps la décroissance de la tension en régime quasi-stationnaire &
la suite d’une excitation optique lente (constante de temps de I'excitation plus importante
que celle de la photodiode). Cette méthode fonctionne en régime quasi-stationnaire et permet
donc de s’affranchir des effets « néfastes » de la capacité de la ZCE pour extraire la durée de
vie. De plus, elle permet également d’obtenir une courbe I-V sans les effets de la résistance
série [104]. Cependant, cette méthode nécessite de connaitre le niveau de dopage du bulk de la

photodiode ainsi que le courant photogénéré (a travers une photodiode de référence). Et enfin

D)
Yocwo
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F1GURE II1.8 — Représentation du design permettant de s’affranchir du saut de tension lié a la

résistance série, développé par Bellone et al. [105, 106].
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en 2004, Bellone et al. ont développé un design spécifique qui permet de s’affranchir des effets
liés a la résistance série [105, 106]. La structure est une jonction p-n de surface et nécessite
un troisiéme contact électrique qui a pour fonction de déterminer la résistance latérale de
surface comme le montre la figure I11.8. La différence de potentiel liée & cette résistance latérale
(VR) est ensuite déduite de la mesure OCVD traditionnelle (Vocyp). Grace a ce design, le
saut de tension abrupt lié a la résistance série est supprimé et, par conséquent, le niveau réel
d’injection identifié. Cette technique est séduisante dans I’absolu mais requiert un design trop

spécifique pour étre utilisée.

I11.2.2 Applications et résultats

La méthode OCVD fut pour la premiére fois utilisée en 1969, pour observer l'effet de la
température sur une jonction p-n de silicium dans la gamme 298 - 393 K [92]. La dégradation
dans le temps des cellules PV en silicium amorphe a été mise en évidence [86] par OCVD en
1988. Elle a été largement utilisée avant les années 90 pour des applications PV, avant que la
PCD et son mode QSSPC ne soient développés. Sa précision et sa simplicité d’opération ont
rapidement écarté ’OCVD. Cependant, ’OCVD reste I'une des seules méthodes capable de
caractériser un composant fini, c’est pourquoi elle ne sera probablement jamais totalement
abandonnée. Les dégradations induites sur une jonction p-n, par irradiation aux rayons 7 [82],
de rayons X [109], de protons (H')[109] et d’ions He™ [110, 109] ont également été étudices
par OCVD. Plus récemment, en 2013, elle fut utilisée sur une LED AlGaAs pour étudier Ieffet
de la température sur la gamme 136 - 345K [107] (cf. figure I11.9.[a]). L’OCVD permet en
théorie de caractériser tout type de semiconducteurs bien qu’elle présente des limites pour

les faibles durées de vie comme expliqué dans la sous-section II1.1.2. La technique a d’abord
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FIGURE II1.9 — Mesure OCVD dans : [a|] une LED AlGaAs [107] et [b] une diode silicium [108].
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Tableau III.1 — Résumé non-exhaustif de mesures de durées de vie par OCVD réalisées dans

plusieurs matériaux semiconducteurs.

Teff Excitation Design Année

Ge 2,5-19ps CE jonction Schottky 1955 [75]
Ge 0,5 - 39,8 us CE jonction Schottky 1955 [76]
Si 191s CE jonction Schottky 1963 [77]
Si 5 - 251 0 PV 1979 [87]
Si 4,1-32ps EC PV 1984 [93]
GaAs 61ns CE homojonction p-n 1990 [111]
InP 1,6 - 34ns CE homojonction p-n 1990 [111]
InGaAs/InP 3-5ups CE HJ p-n 1995 [112]
TiO, ~10ms 0 DSSC 2003 [113)
Si 45 - 215ps CE homojonction p-n 2004 [108|
Si 245 - 257 s 0 CMOS 2013 [114]
AlGaAs 109,6 ns CE LED 2013 [107]
Polymére >1ys ) OSC 2018 [115]
Perovskite >1ps ) PSC 2018 [115]
Si >20ps 0) photodiode 2018 [115]
Polymeére 1,7 - 67ms 0) OsC 2018 [116]
O : optique DSSC : cellule PV & colorant

CE : créneau électrique OSC : cellule PV organique

EC : électrique et compensée [102] PSC : cellule PV pérovskite

InGaAs/InP InP
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FIGURE II1.10 — Mesure OCVD [a| dans une hétérojonction InGaAS/InP [112] et [b] dans une
diode InP [111].
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permis de mesurer des durées de vie de PCM, la plupart du temps autour de 10 ps dans le
germanium |75, 76| et dans le silicium [77|. Mais elle a également été utilisée pour d’autres
matériaux dédiés au PV, comme les perovskites [115], les cellules & colorant (DSSC) [113, 117],
les cellules organiques (OSC) [116, 115] et aussi, bien que plus marginaux, les chalcopyrites
(CIS) [118, 119], les ITI-V [111, 112, 107] et les II/VI [120]. Le tableau III.1 présente un résumé
sélectif des durées de vie mesurées par OCVD pour différents matériaux. Cependant, dans la
majorité des cas, la partie linéaire ou région (ii) est difficilement identifiable car inexistante,
comme en témoigne les figures I11.9 et I11.10. Par conséquent l'extraction de la durée de vie

des PCM qui en résulte est trés subjective.

II1.3 Les différents circuits électriques étudiés

Il existe plusieurs circuits électriques OCVD pour mesurer la durée de vie des PCM.
Initialement, le laboratoire PROMES avait un seul circuit, le montage paralléle, ou le MOSFET
et la diode a caractériser sont en paralléle (cf. figure I111.11). Ce type de montage peut présenter
des inconvénients a forts courants. Le travail bibliographique en début de thése a rapidement
montré l'intérét d’utiliser un montage série. Cette section présente en détails les deux circuits

OCVD, avec excitation électrique, utilisés au laboratoire PROMES.

II1.3.1 Circuit en montage paralléle

Le montage paralléle est le montage initialement utilisé au laboratoire PROMES. Il est
appelé ainsi puisque le MOSFET est en paralléle avec la diode a caractériser D,. comme
le montre la figure I11.11. On le retrouve rarement dans la littérature [121, 122]. Il présente
la particularité de fonctionner uniquement avec une source de courant et non une source
de tension. En effet, le circuit comporte deux mailles, la premiére, appelée maille 1, avec
la diode & caractériser D, et la seconde, appelée maille 2, avec le MOSFET. Le principe
de fonctionnement est basé sur le bypass de la diode a caractériser, soit le bypass de la
maille 1 par la maille 2. La résistance de la maille 2 est considérée nettement inférieure a
celle de la maille 1 lorsque le MOSFET est alimenté (cf. figure III1.11.[b]). Par conséquent le
courant [, est approximativement égal au courant Is. En revanche lorsque le MOSFET est
bloquant, la résistance de la maille 1 est nettement inférieure & celle de la maille 2 et la diode
& caractériser D,. est donc polarisée par le courant I; qui est approximativement égal a I,
(cf. figure II1.11.[a]). Ce montage fonctionne donc avec le MOSFET en mode fermeture. Pour
que ce montage soit fonctionnel il est nécessaire de remplir deux conditions. La premiére est
d’assurer que les recombinaisons des charges de la diode & caractériser se fassent a l'intérieur
de la structure. Pour maintenir cette condition, il est nécessaire de placer une diode (Diode,,)

en amont. La diode est appelée diode anti-retour D, et doit présenter des caractéristiques
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F1GuRrE II1.11 — Représentation du circuit OCVD en montage paralléle : [a] le MOSFET est
bloquant et la diode & caractériser est polarisée et [b] le MOSFET est passant et la diode &

caractériser est bypassée.

particuliéres. Elle doit avoir un temps de fermeture nettement inférieur a la durée de vie a
mesurer et un courant de fuite trés faible. La seconde est le temps de fermeture du MOSFET
qui doit étre le plus faible possible. De plus, la résistance de la maille 2 doit étre nettement
inférieure a celle de la maille 1 lorsque le MOSFET est passant, comme il a été précédemment
expliqué. Dans le cas contraire, un courant résiduel maintiendra la diode hors conditions de
circuit ouvert. Ce probléme apparait notamment lorsque le niveau d’injection souhaité est
élevé comme le montre la figure II1.12 ou la tension aux bornes de la diode & caractériser

n’atteint jamais zéro au cours du temps. On voit également figure I11.12.[b] qu’un overshoot
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FIGURE III.12 — [a] Signaux OCVD expérimentaux sur une diode silicium ( Vishay BYW56)

avec le montage paralléle pour deux niveaux d’injection et |b| zoom sur la partie linéaire.

apparait pour des niveaux d’injection élevés. Ce phénoméne est d’autant plus important
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que le niveau d’injection est élevé et que la durée de vie mesurée de 1’échantillon est faible.
Ceci est dii au générateur de courant qui doit adapter soudainement son impédance interne
pour faire circuler le méme courant de départ dans une maille de résistance différente. Ces
deux pré-requis garantissent les conditions de circuit ouvert du montage paralléle et donc
I’application de la théorie de 'OCVD. Cependant elles dépendent de deux composants, le
MOSFET et la diode anti-retour Dy,.. Cela représente un inconvénient important puisque plus
les composants garantissant ces conditions sont nombreux, plus la méthode est vulnérable. De
plus, la nécessité d’employer un générateur de courant peut également étre un inconvénient en
cas de forte injection. Ces inconvénients et le faible nombre de références a ce type de montage

ont rapidement orienté notre utilisation vers le montage série.

II1.3.2 Circuit en montage série

Le montage série est le plus répandu des montages OCVD avec excitation électrique [102]
derriére le montage initial qui utilise une alimentation capable de générer des créneaux de
courant ou de tension [75, 76]. Il est appelé ainsi puisque le MOSFET est en série avec la

diode & caractériser D,. comme le montre la figure II1.13. Il peut fonctionner avec une source

G|D aG|D
o L. oL, O
u Ny

FIGURE II1.13 — Représentation du circuit OCVD en montage série : [a|] le MOSFET est
passant et la diode & caractériser est polarisée et [b] le MOSFET est bloquant et la diode a

caractériser n’est plus polarisée.

de courant ou de tension, mais nous ne présenterons ici que le montage avec une source de
tension. En effet, la source de tension est privilégiée puisqu’il est plus facile pour un générateur
de maintenir une tension fixe qu’un courant fixe. Le principe de fonctionnement est basé sur
I'ouverture du circuit par le MOSFET. Lorsque le MOSFET est passant, la diode a caractériser
est polarisée par la source de tension (cf. figure I11.13.[a]). Lorsqu’il est bloquant, elle n’est
plus polarisée (cf. figure I11.13.[b]). Par conséquent, ce montage est plus simple que le montage
paralléle parce qu’il nécessite moins de composants et parce que le MOSFET est le seul

composant & garantir les conditions de circuit ouvert. Le temps de fermeture du MOSFET est



66 CHAPITRE III. LA METHODE OCVD : OPEN-CIRCUIT VOLTAGE DECAY

donc le paramétre limitant. En comparaison au montage paralléle, le montage série fonctionne
avec le MOSFET en mode ouverture. La figure I11.14 montre le signal OCVD pour le montage
série et pour le montage paralléle pour deux niveaux d’injection de 0,65V et de 0,75V environ.
On constate que les deux signaux OCVD du montage série ne présentent pas de courant de
fuite contrairement a ceux du montage paralléle. En effet, pour le montage série, la région
(iii) apparait autour de 0,15V et termine & 0,02V pour les deux niveaux d’injection. De plus,
on peut noter que la pente de la région (ii) est identique quel que soit le type de montage et
le niveau d’injection. Par conséquent, le montage série est plus adapté a la technique OCVD
puisqu’il garantit davantage les conditions de circuit ouvert, méme en régime de forte injection

et permet de mesurer des durées de vie identiques.
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FIGURE II1.14 — Signaux OCVD expérimentaux sur une diode silicium ( Vishay BYW56) :

confrontation entre le montage paralléle et le montage série.

II11.4 Conclusion

L’OCVD est une des plus anciennes méthodes permettant de mesurer la durée de vie des
PCM dans des jonctions (p-n ou Schottky). Elle est basée sur la mesure de la décroissance de
la tension aux bornes de la jonction en circuit ouvert aprés I'arrét soudain de son alimentation.
Lors de cette décroissance, la théorie prédit ’apparition d’une partie linéaire dont la pente
est inversement proportionnelle & la durée de vie des PCM. L’OCVD permet de caractériser
théoriquement tout type de matériau semiconducteur mais requiert des contacts électriques.
Ceci est d’une part un inconvénient, puisque cela rend impossible la caractérisation pendant les
étapes de fabrication qui précédent la métallisation. En revanche, cela signifie qu’il est possible

de mesurer la durée de vie pour un échantillon fini soit en condition réelle de fonctionnement.
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De plus, cette méthode est relativement simple a mettre en place, & I'utilisation et demande
peu de moyens financiers (< 20k€). Il est possible d’opérer une mesure OCVD avec deux
circuits électriques différents : le montage paralléle et le montage série. L’un est appelé paralléle
car le MOSFET est en paralléle avec la diode a caractériser alors qu’il est en série pour 'autre
montage. Le montage série s’avére étre le circuit le plus intéressant puisqu’il ne présente pas
les inconvénients du circuit paralléle. A savoir, le courant résiduel dans le MOSFET en régime
de forte injection, 'adaptation d’impédance de la source de courant, et le temps de fermeture
de la diode anti-retour. Malgré le fonctionnement approprié de ces deux circuits électriques, la
difficulté réside dans l'interprétation du signal puisqu’il est perturbé par divers effets. Les effets
liés a la ZCE sont les phénoménes parasites connus les plus problématiques pour la mesure
de la durée de vie des PCM. Ces effets sont capacitifs ou des courants de fuites. Les effets
capacitifs sont liés a la capacité de la ZCE, c’est-a-dire au stockage/destockage des porteurs
de charge majoritaires a la frontiére de la ZCE. Les courants de fuites sont liés au courant
de génération/recombinaison dans la ZCE ou au courant de fuites sur les flancs causés par
la présence d’impuretés chargées électriquement, réduisant ainsi la tension de diffusion. Ces
deux effets sont antagonistes puisque la capacité de ZCE réduit la décroissance alors que les
courants de fuites 'augmente. Ils réduisent tous les deux la région (ii) (ou région linéaire) qui
permet d’extraire la durée de vie des PCM. Par conséquent ils réduisent la précision de la
méthode pour 'extraction de la durée de vie. En revanche, I'influence de la capacité ou des
courants de fuites permet en théorie d’extraire d’autres grandeurs caractéristiques comme la
tension de diffusion V', le niveau de dopage de la région la moins dopéee Nj et la résistance
paralléle Rg,. En modélisant le signal OCVD, il est donc possible de ’ajuster & une courbe
expérimentale et au final d’en extraire Tocvp, N1, Vi et Rgh. Ce travail fait I'objet de la
seconde partie du chapitre suivant (cf. section IV.2) et de la section V.2 du dernier chapitre.
L’extraction théorique de plusieurs grandeurs caractéristiques importantes, fait de ’OCVD

une méthode polyvalente séduisante.
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A SIMULATION numérique est un puissant outil informatique qui permet de modéliser le
L comportement spatio-temporel de systémes réels et complexes. La simulation utilise des
méthodes de résolutions numériques qui recherchent une solution approchée d’une ou plusieurs
équations aux dérivées partielles (EDP) ou équations différentielles ordinaires (EDO), a partir
d’un algorithme mathématique.

La premiére partie de ce chapitre est dédiée a la simulation TCAD du signal OCVD dans
des homojonctions en silicium et en GaAs afin de connaitre les designs permettant d’extraire
la durée de vie dans le bulk et présentant des régions linéaires correctement identifiées. Nous
avons étudié 'influence de I’épaisseur du bulk et le dopage de I’émetteur, sur le signal OCVD
pour extraire la durée de vie des PCM.

La seconde partie de ce chapitre est dédiée a la modélisation du signal OCVD a l'aide des
bibliothéques que posséde le libre et puissant langage informatique Python. Nous avons décidé
d’employer le terme modélisation pour bien distinguer ce travail de la simulation TCAD. En
effet, le modéle que nous avons développé s’appuie sur un ensemble d’équations que nous avons
dérivées par rapport au temps dans le but d’obtenir une EDO. Par la suite, nous utilisons
une méthode de résolution numérique pour résoudre cette EDO. Cette modélisation a pour
objectif de traiter le signal OCVD afin d’en extraire, dans un premier temps, la durée de
vie effective Tooyp mais également d’autres grandeurs caractéristiques, comme la tension de
diffusion V', le niveau de dopage de la région la moins dopée N et la résistance paralléle
Rg;,. La modélisation sous Python et la simulation sous TCAD seront comparées & travers des

exemples sur des homojonctions en silicium et en GaAs.

IV.1 Simulations TCAD du signal OCVD

Dans le cadre de notre étude, la simulation TCAD permet de comprendre les mécanismes
physiques mis en jeu, par la méthode OCVD, du circuit entier a la structure & caractériser : une
homojonction p-n. La simulation du circuit OCVD et de son signal associé a été réalisée avec
le logiciel TCAD Sentaurus. L’incorporation et la connexion des différents composants formant
le circuit sont assurés grace au mized-mode [123]. Le comportement de ces composants insérés
est simulé grace aux modeéles compacts fournis par SPICE (Simulation Program with Integrated
Circuit Emphasis) [124]. L’étude porte sur I'influence du design de I'homojonction sur le signal
OCVD par simulation TCAD 2D. Les deux variables étudiées sont 1’épaisseur du bulk zy, et le
niveau de dopage de I’émetteur N,. Les simulations sont réalisées pour des homojonctions
p-n de silicium et de GaAs. Le premier choix s’est porté sur le silicium, semiconducteur a
gap indirect, car il présente des durées de vie relativement longues (entre 1ps et 10ms) et
ses propriétés et son comportement OCVD sont trés connus |75, 76, 88, 93|. En effet, la

méthode OCVD a été développée sur le silicium et le germanium depuis maintenant plus d’un
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demi-siécle et par conséquent la littérature est riche en résultats expérimentaux (cf. sous-section
I11.2.2). Cependant, la simulation a peu été employée pour comprendre la mesure OCVD ou
valider I’expérience [114]. Le second choix s’est porté sur le GaAs, semiconducteur a gap direct,
puisque c’est le matériau III-V le plus utilisé et le plus étudié. Les I1I-V suscitent 'intérét
de tous les laboratoires qui travaillent sur les cellules multijonctions (MJ) dédiées au CPV.
En effet, ils sont de trés bons absorbeurs et permettent en jouant sur les compositions des
alliages de former des multijonctions capables de couvrir une grande partie du spectre solaire.
Leurs durées de vie sont beaucoup plus courtes que celles du silicium, généralement < 100 ns.
Ce chapitre a pour objectif de déterminer les influences du design sur I'extraction de la durée
de vie par OCVD dans le silicium et le GaAs avec le logiciel TCAD dans la premiére partie,
puis celles des caractéristiques propres aux jonctions et aux matériaux grace & Python dans la

seconde partie.

IV.1.1 Le logiciel Synopsys TCAD Sentaurus

Le logiciel TCAD Sentaurus [125] est développé par 'entreprise Synopsys. TCAD pour
Technology Computer-Aided Design signifie « technologie de conception assistée par ordinateur ».
La simulation TCAD permet la modélisation 1D, 2D et 3D de dispositifs électroniques ou
opto-électroniques, dans le but de développer et d’optimiser une étape de fabrication [126]
ou le fonctionnement d’un composant [127]. Le logiciel permet de simuler le comportement
optique, électronique, thermique, mécanique et chimique de la matiére. En effet, différentes
étapes de fabrication d’'un composant semiconducteur peuvent étre simulées : implantation
ionique, diffusion d’atomes dopants, gravure, oxydation ou encore épitaxie. Mais également
le comportement des charges (électrons et trous) dans les composants semiconducteurs tels
que les diodes, les transistors, les LEDs... Pour ce faire, le logiciel résout numériquement par
la méthode des éléments finis (FEM), les équations fondamentales de la physique, appelées
équations aux dérivées partielles (EDP) telles que ’équation de Poisson, de continuité et de
transport. La FEM est une méthode de résolution numérique qui consiste a discrétiser la
structure étudiée en un nombre fini d’éléments. A chaque élément correspond un matériau
et ses propriétés. Outre les composants, il est possible de simuler des circuits intégrés avec
le mized-mode de TCAD qui utilise les modeéles compacts fournis par SPICE [124]. C’est
un logiciel libre qui permet, & partir de composants élémentaires modélisés par un ensemble
d’équations, de simuler le comportement de composants comme la diode ou le MOSFET [128],
le tout imbriqué dans un circuit. Toutes ces possibilités conférent au logiciel TCAD Sentaurus
des capacités a prédire le comportement de composants et de circuits et donc &, réduire le
temps et le cotit pour 'optimisation et le développement de nouveaux composants et de circuits
électriques. C’est également un outil trés intéressant pour développer de nouveaux modéles

compacts comme ceux fournis par SPICE ou encore pour valider des résultats expérimentaux.
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IV.1.2 Détails des simulations
IV.1.2.1 Structure

La premiére étape consiste a créer la structure dont on souhaite étudier le comportement
par OCVD. Cette structure est représentée figure IV.1. Il s’agira, dans ce chapitre, d’une
homojonction en silicium, puis en GaAs a 300 K. Elle se divise en 4 régions : I’émetteur, le
bulk, le contact électrique de I’émetteur et celui du bulk. L’émetteur et le bulk sont des régions
semiconductrices qui forment I’homojonction p-n abrupte. Elles sont donc dopées p ou n. Les
éléments dopants sont le bore (B) et le phosphore (P) pour le silicium et le béryllium (Be) et le
tellure (Te) pour le GaAs. Le niveau de dopage du bulk (Ny,) est maintenu a 1 x 105 cm™3 et
I'épaisseur de 'émetteur () est maintenue constante pour un niveau de dopage de I’émetteur
donné (N,). La valeur de cette épaisseur est calculée pour conserver le rapport x./ L, = 0,16 ou
L, est la longueur de diffusion dans I’émetteur. Elle dépend de la durée de vie et donc, du niveau
de dopage et d’injection. Ce rapport a été choisi arbitrairement, mais volontairement faible
dans le but de minimiser les recombinaisons dans I’émetteur puisqu’on s’intéresse uniquement
aux recombinaisons des PCM dans le bulk. Les contacts électriques sont ohmiques et ont par
défaut une résistance de 1m§). TCAD Sentaurus considére que la neutralité électrique est
conservée aux contacts ohmiques (cf. équation II.1) et que la vitesse de recombinaison des
charges y est maximale : S, = 2,573 x 10°cms™! et S, = 1,93 x 10® cms™!. La structure est
dessinée en 2D pour une largeur de 500 pm. Les grandeurs physiques obtenues par simulation
(courant, tension et charge) sont calculées pour une structure pseudo-3D avec une troisiéme
dimension : la profondeur qui est de 1pm. En effet, comme les contacts électriques sont
paralléles et qu’il n’y a aucun défaut électriquement actif sur les flancs, la densité de porteurs
de charge varie uniquement selon 1’épaisseur (’axe des x) comme le montre la figure IV.1.
Cette approximation signifie que le courant peut étre considéré unidirectionnel. La simulation
2D est dans notre cas suffisamment proche des conditions réelles, ce qui permet in fine de

gagner en temps de calcul.

/ Contact de I'émetteur

X 0,16 X

émetteur/Lémetteur= émetteur

=1015 =3
Npu=10"cm

Xpulk

\ Contact du bulk

F1GURE IV.1 — Structure étudiée : homojonction p-n.
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IV.1.2.2 Maillage

Le maillage consiste & discrétiser la structure en un nombre fini d’éléments comme le
montre la figure IV.2. Il est volontairement affiné dans les régions ou la variation de porteurs
de charge est importante, typiquement aux interfaces formées par I’émetteur et le bulk avec
la ZCE, puis avec les contacts électriques. La finesse augmente le temps de calcul puisqu’elle
augmente le nombre d’éléments finis mais permet en contrepartie d’obtenir une plus grande
précision. L’affinage du maillage est appliqué de part et d’autre de la ZCE sur 1,5 pm. Lorsque
I’épaisseur de 'émetteur Temetteur €St inférieure & 1,5 pm, alors 'affinage coté émetteur s’étend
sur toute son épaisseur. Pour les contacts électriques, la zone affinée s’étend sur 0,5 pm du coté
du semiconducteur. TCAD Sentaurus utilise en 2D le maillage en triangulation de Delaunay
[129]. 11 est généré pour une finesse bornée par une taille maximale et minimale de 1’élément
fini. Les bornes de chaque région sont présentées tableau IV.1. Comme le champ électrique est
unidirectionnel, le maillage dans la largeur de la structure (selon I’axe y) est volontairement

plus gros.

Tableau IV.1 — Taille des éléments selon les axes x et y en fonction de la région.

taille de 1’élément

selon 'axe x selon 'axe y
Région Max [pm| Min [pm)] Max [pm| Min [pm)]
Bulk/émetteur 0,02* 0,005* 50 10
ZCE 1x107% 2x10°3 50 5
Contacts électriques 5 x 1072 2 x 1073 50 5

* rapport & multiplier par ’épaisseur totale

/ Contact de I'émetteur

Xemetteur

Xpulk

—~— Contact du bulk

FIGURE IV.2 — Maillage de I’homojonction p-n étudiée.
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IV.1.2.3 Modéles physiques utilisés

Afin de simuler le comportement électrique de la structure a caractériser (une homojonction
p-n), les équations fondamentales de la physique du semiconducteur doivent étre résolues a
chaque nceud du maillage. La premiére équation fondamentale est 1’équation de Poisson qui
exprime la variation spatiale du potentiel électrostatique au sein de la structure en fonction
de la distribution des charges électriques mobiles et fixes. Son intégration permet de définir
le champ électrique présent dans la ZCE. Elle est donnée par I’équation IV.1, ou € est la
permittivité électrique en Fem ™!, @ le potentiel électrostatique en V, P la polarisation
ferroélectrique en Cem ™2, q la charge électrique élémentaire en C, n (p) la densité d’électrons
(trous) en cm ™3, Np (Na) la densité d’atomes donneurs (accepteurs) ionisés en cm ™ et
pirap la densité de piéges en Cecm 3. Les charges mobiles sont les électrons et les trous (n
et p) alors que les charges fixes sont les atomes ionisés (Np et Na) et les pieges (pirap). La
distribution de piéges est considérée homogéne en volume et issue d’une seule espéce d’atome.
Les recombinaisons SRH sont prises en compte & travers le modéle SRH détaillé sous-section
IV.1.2.3.3 et par conséquent pirap n’est pas considérée. Dans ce chapitre, toutes les simulations
sont donc réalisées avec une densité de pieges pirap et une polarisation ferroélectrique nulle.

L’équation IV.1 peut donc se simplifier et donne I’équation IV.2.

V- (eV®+ P)=—q(p—n+ Np — Na) — pirap (IV.1)

p—n+Np—Na)
€

AV — —q(

(IV.2)

La seconde équation fondamentale est ’équation de continuité qui permet d’exprimer le
transport des charges électriques et leur conservation. Elle s’applique donc aux électrons (trous)
d’aprés I'équation IV.3 (IV.4), ot n (p) est la densité d’électrons (trous) en cm 2 | ¢ le temps
ens, Jy (J, ») la densité de courant d’électrons (trous) en Acm 2 et Rpetn (Rnetp) le taux net
de recombinaison des électrons (trous) en cm 3 . Il n’y a pas de terme supplémentaire li¢ & la

génération de porteurs de charge puisque 'excitation est électrique dans les simulations.

on 1 -

S VI A V.3
9 qV ¢, (IV.3)
dp 1 -
76t == —6V . Jp - Rnet,p (IV4)

IV.1.2.3.1 Modéle Drift-Diffusion du transport des charges

La densité de courant d’électrons et de trous est calculée & partir du modéle de transport
de charges Drift-Diffusion [123]. Il est exprimé par 1’équation IV.5 (IV.6) pour les électrons
(trous), ot uy (kp) est la mobilité des électrons (trous) en cm? V-ts™1 E¢ (Ey) le niveau

d’énergie du bas de la BC (haut de la BV) en J, m, (m;) la masse effective de 'électron (trou),
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Dy, (Dy) la diffusivité des électrons (trous) en Jem? V- 1ts™L et v, (7p) le coefficient statistique.
La statistique de Mazwell-Boltzmann est utilisée pour toutes les simulations réalisées dans ce
chapitre. Le coefficient statistique vaut alors 1 et signifie qu’il n’y a pas de dégénérescence. Ce
qui signifie que la densité de porteurs est inférieure a la densité d’états. Cette statistique est
utilisée en physique du semiconducteur pour déterminer la distribution statistique des densités
d’électrons dans la BC et de trous dans la BV. Elle peut étre utilisée si le semiconducteur
étudié n’est pas dégénéré. Cette condition est remplie dans ce chapitre. Dans le cas contraire, la
statistique Fermi-Dirac doit étre utilisée. Le modéle Drift-Diffusion divise le courant en deux
composantes : le courant de dérive (drift) occasionné par une variation spatiale du potentiel
électrostatique qui est représenté par le premier terme p,(nVEc — 1.5nkgT'VIinm,) de la
somme (cf. équation IV.5) et le courant de diffusion di au gradient de concentration qui est
représenté par le second terme D, (Vn — nVIn-y,) de la somme. Le modéle tient compte de la
variation spatiale de la masse effective et du coefficient statistique, pour le courant de dérive
et celui de diffusion respectivement.

-

Jn = pin(nVEc — 1.5nkgTVIinmy) + Dp(Vn — nVinyy,) (IV.5)
J

-

p = lp(NVEvy + 1.5pkgTVInm,) — Dp(Vp — pViny,) (IV.6)

Le coefficient de diffusion des électrons (trous) Dy, (Dp) est calculé & partir de la relation

d’Einstein [27] d’apres les équations IV.7 et IV.8.

T

Dy, = k]ZMn IV.7)
kgT

Dp ==~ (IV.8)

IV.1.2.3.2 Modéle Masetti de la mobilité

La mobilité des porteurs de charge est calculée a partir de modéles empiriques. Le modéle
Masetti [130] est le modéle par défaut pour le silicium. Ce modéle est utilisé pour toutes les
simulations des diodes en silicium et en GaAs traitées dans ce chapitre. Il est exprimé d’aprés

I’équation suivante :

Nc) + HMconst Numclxnz _ K1 3 (IV.Q)
(&) (%)

out N est le niveau de dopage en cm 3 Meonst 1a mobilité maximale en em?s VL Mminl

HMasetti = Hminl €XP <

et Umin2 les mobilités minimales en em?s 1 V7L Les autres paramétres sont déterminés
empiriquement. Typiquement, le dernier terme de I’équation IV.9 influence la mobilité lorsque
le dopage est supérieur & Cs. Le second terme, quant & lui, influence la mobilité lorsque le
dopage est inférieur a C;. Ce modéle décrit la dépendance au dopage de la mobilité des électrons

et des trous représentée figure IV.3. Les paramétres utilisés sont listés dans le tableau IV.2.
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10

10°

Mobilité (cm?/V.s)

—silicium : électrons
|| e silicium : trous
GaAs : électrons
........... GaAs : trous

T T T T T
1E14  1E15 1E16  1E17  1E18  1E19  1E20
Dopage (cm'3)

Fi1GURE IV.3 — Dépendance au dopage de la mobilité des électrons et des trous pour le silicium
et le GaAs. Les courbes sont tracées a partir du modeéle Masetti [130] ou les paramétres sont

listés tableau IV.2.

Tableau IV.2 — Parameétres du modeéle Masetti [130] pour le silicium et le GaAs.

Si GaAs
électrons trous électrons trous Unité
Hconst 1417 470,5 9400 491,5 [em? V- 1s!]
Lminl 52,2 44,9 500 20 [em?V—1s71]
min2 52,2 0 500 20 [em?V—1s71]
1 43,4 29 0 0 [em? V- 1s1]
P. 0 9,23 x 106 0 0 [em 3 |
Cy| 9,68 x10' 223 x 107 6 x 1016 1,48 x 107 [em 3 |
Cs| 343 x10%° 6,1 x 10% 0 0 [em 3 ]
o 0,68 0,719 0,394 0,38 ]
3 2 2 0 0 B

IV.1.2.3.3 Recombinaisons SRH, radiatives et Auger

Les modéles de recombinaisons employés pour les simulations sont identiques & ceux
présentés dans le chapitre I1.2, a savoir les recombinaisons de type SRH, Auger et radiatif.
En revanche, les recombinaisons de type SRH en surface n’ont pas été considérées pour
les simulations dans ce chapitre. Nous voulions pour cette premiére étude de ’'OCVD par
simulation TCAD, constater 'influence des contacts ohmiques uniquement. En ce qui concerne
les recombinaisons de type SRH dont le taux de recombinaison est exprimé par 1’équation I1.11,

les parameétres Tsran et Tsru,p sont déterminés a partir de la relation empirique Scharfetter.
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Ce modele [131] traduit la dépendance au dopage de TsrHn €t TsRH,p- Il est exprimé d’aprés

I’équation suivante :
Tmax(n,p) B Tmin(n,p)

7-SRH(n,p) = Tmin(n,p) + N\ (IV1O)
1+ (#%)

ref

ot N est le niveau de dopage en cm ™3 | T min( la durée de vie minimale des électrons (n)

n,p)
ou des trous (p) en s, Thax(n,p) la durée de vie maximale des électrons (n) ou des trous (p)
en s et Nyt et v des coefficients de pondération. Les durées de vie calculées d’aprés cette
équation sont tracées figure IV.4.|a] pour les électrons et les trous dans le silicium et le GaAs.
Les paramétres utilisés sont listés dans le tableau IV.3. De plus, concernant les recombinaisons
SRH, les coefficients statistiques n1 et p; de 'équation I1.11 exprimés respectivement dans
les équations I1.14 et I1.15 sont calculés pour un piége induisant un niveau d’énergie dans le
milieu du gap, soit au niveau d’énergie intrinséque Fj. Ce niveau d’énergie constitue un piége

profond qui est le cas le plus favorable aux recombinaisons (cf. sous-section I1.2.3). Pour les
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silicium : électrons
~~~~~~~~~~~~ silicium : trous

1E15 1E16 1E17 1E18 1E19 1E15 1E16 1E17 1E18 1E19
Dopage (cm™) Dopage (cm™)

FIGURE IV.4 - |a] durées de vie Tgrun €t Tsr,p dans le silicium et le GaAs en fonction du
dopage (modéle Scharfetter [131]) et [b] coefficient de recombinaisons Auger pour les électrons

et les trous dans le silicium en fonction du dopage d’aprés les équations IV.11 et IV.12.

recombinaisons de type radiatif, le coefficient de recombinaison C},q de I’équation I1.5 est nul

pour le silicium et égal & 2 x 1071%cm3s™! pour le GaAs. Les coefficients de recombinaisons

de type Auger Caygn et Caugp, de I'équation I1.8, sont par défaut calculés en fonction du

niveau d’injection [132] & partir d’un modeéle exprimé par les équations suivantes :

CaAvgn = (AA,n + BA,n(%) + C’A,n<3€0>2> {1 + Hyexp ( — NZ n)] (IV.11)
Caugp = (AA,p + BA,p(%) = CA,p<3€O>2> 1+ Hyexp (-~ Nip)] (IV.12)

ot Axn (Aap), Ban (Bap) et Can (Ca,p) sont les coefficients de recombinaisons de type

Auger pour les électrons (trous) en cm®s~! et H, (H}) un coefficient de pondération pour les
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électrons (trous) en fonction du niveau d’injection. Cette dépendance au niveau d’injection n’est
pas prise en compte par défaut pour le GaAs comme on peut le constater tableau IV.3, ot le
coefficient H vaut zéro (cf. figure IV.4.[b]). Tous les paramétres qui sont liés aux recombinaisons

sont listés dans le tableau IV.3.

Tableau IV.3 — Paramétres des modéles de recombinaisons pour le silicium et le GaAs.

Si GaAs
électrons trous électrons trous Unité
Tmax(n,p) 1x107° 3x10°° 5x10°% 5x10°8 [s]
Tmin(n,p) 0 0 0 0 [s]
Niyet 1 x 10'6 1 x 10'6 1x10%  1x10'6 [em 3 |
y 1 1 1 1 ]
Chrad 0 2 x 1010 [em3 s~
Ar|l 6,7x10732 72x10732 1x103% 1x10°30 [em®s 1]
Ba| 245x1073  45x10733 0 0 [emCs 1]
Cal —22x10732 2,63 x 1032 0 0 [emCs—1]
H 3,467 8,257 0 0 ]
No 1 x10'8 1 x10'8 1x 108 1x10'8 [em 3 |

IV.1.2.4 Circuit

Le circuit OCVD est simulé a I'aide du mized-mode de TCAD Sentaurus. Le circuit série est
utilisé pour la réalisation des simulations de ce chapitre. En effet, dans la littérature, comme
il est précisé au chapitre précédent section II1.3, les résultats expérimentaux proviennent
majoritairement d’un montage série [102]. Le circuit simulé est représenté figure IV.5 ou V,
est la tension appliquée et V1 la tension aux bornes de la diode & caractériser. Ces deux
tensions sont généralement identiques s’il n’y a pas de différence de potentiel aux bornes du
MOSFET. Pour chaque simulation, V , est choisi de sorte & placer la diode initialement dans
le régime de fonctionnement ohmique. Ce qui correspond & un courant de 1 x 107> A pour
le silicium, 1 x 107* A pour le GaAs dopé p et 1 x 1072 A pour le GaAs dopé n. En effet,
toutes les diodes présentent des résistances différentes selon qu’elles aient des épaisseurs ou
des dopages d’émetteurs différents. Afin que toutes les diodes étudiées soient dans le méme
niveau d’injection. Nous nous sommes basés sur le courant plutét que sur la tension. Pour
définir la tension V', nous avons déterminé a partir des courbes I-V de chaque diode, la tension
correspondante au courant souhaité.

La mesure de la variation de V1 au cours du temps représente le signal OCVD. Le MOSFET
permet d’ouvrir le circuit et donc de cesser d’alimenter la diode & caractériser (conditions

de circuit ouvert). Il est controlé par un générateur de signaux. Il est caractérisé par une
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tension minimale, une tension maximale, une durée de rampe ascendante, une durée de rampe
descendante et les deux durées de plateaux. Les éléments (MOSFET, source de tension et
générateur de signaux) proviennent des modéles compacts fournis par SPICE, a 'exception de
la jonction p-n & caractériser. Le comportement du MOSFET est modélisé a partir du modéle
SPICE niveau 1 (modéle de Shichman-Hodges) [128] qui peut utiliser le modéle capacitif
de Meyer [133]. Cependant les effets capacitifs n’ont pas été introduits. Le comportement
du MOSFET est simplement modélisé par une tension de seuil et une résistance de canal
(transconductance) qui peuvent étre modifiées. La tension de seuil rentrée dans les paramétres
de TCAD est donc la méme que celle du MOSFET que nous utilisons expérimentalement
(D2081UK Semelab). Le temps de commutation est réglé avec la rampe du générateur de
pulse (24 ns). La source (S), le drain (D), la grille (G) et le bulk (B) composent le MOSFET
quadripolaire. Pour les simulations, le bulk est relié a la masse contrairement aux conditions

réelles ou le bulk est relié au drain.

@ — C)TW

FIGURE IV.5 — Le circuit série OCVD simulé.

IV.1.3 Hypothéses

La technique OCVD, permet d’extraire la durée de vie effective (cf. chapitre III). Notre
objectif est de pouvoir extraire la durée de vie en volume d’un seul type de porteur de charge
minoritaire (PCM). En effet, pour optimiser le design d’une cellule PV, nous avons vu dans
le chapitre II & la section I1.4, que la mesure de la durée en volume était nécessaire. Or, ces
durées de vie sont trés peu connues dans les matériaux III-Sb comme le AlGaAsSb. Le design
de la jonction p-n & caractériser doit donc étre ajusté pour extraire précisément la durée de vie
d’un seul type de PCM, celui du bulk. Pour ce faire, plusieurs hypothéses ont été formulées :
premiérement, ’épaisseur du bulk doit étre nettement supérieure a la longueur de diffusion des
PCM dans le bulk afin de maximiser les recombinaisons en volume. A l'inverse, la densité de
PCM aux abords du contact électrique du bulk est diminuée, ce qui réduit les effets de surface.
Deuxiémement, une homojonction p-n asymétrique est nécessaire (Ne¢» Np). Ceci permet de

réduire la densité de PCM présents dans I’émetteur comme le montrent les équations IV.13
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et IV.14, qui représentent le courant de diffusion des électrons et des trous respectivement.
Elles sont également présentées au premier chapitre a la sous-section 1.3.1. Le courant total
est la somme des courants de diffusion des électrons et des trous, en négligeant le courant de
recombinaison/génération dans la ZCE. L’influence du courant de diffusion dans 1’émetteur

diminue avec son dopage.

2
qni Dn
Jpn = — IV.13
Do =NV (Iv.13)
2
qn; Dp
Jpp ="/ — IV.14
JD total = Jo = Jpn + JDp (IV.15)

IV.1.4 Procédure d’analyse des résultats

La durée de vie mesurée par OCVD est extraite a partir de 1’équation III1.9. Elle est
inversement proportionnelle & la pente de la partie linéaire que présente en théorie le signal
OCVD. L’identification de la partie linéaire, soit la région (ii), se fait a partir des extremums
(ou plateaux) de la dérivée du signal OCVD (dV';/dt) comme le montre 'exemple figure IV.6.
A partir de Pextremum, on extrait (cf. figure IV.8.[a]) la valeur de dV';/d¢ correspondante, le
temps auquel apparait I'extremum noté ¢pjatean €t la durée de cet extremum noté Atpjatean qui

est mesurée sur une variation de £5 % de dV';/d¢. Ensuite, le facteur d’idéalité local (V') [134]

(i) [a] ---------- Région (ii) avec partie linéaire
\ Région (ii) sans partie linéaire
0.5+
>
— 04 -
>
0.3+
L 1 L 1
’\U)\ -1x10° T extremum ey | e Avec extremum
> . —— Sans extremum
- -8x10
i -6x10*
o] v coude n°1 .
o -4x10° |- / coude n°2
N0 _ /
2 -2x10* .
L
o | | 1

6 9 12 | 15
temps (us)

FIGURE IV.6 — [a] Signal OCVD simulé et [b] dérivée du signal OCVD simulé avec et sans extre-

mum, en fonction du temps pour une homojonction p-n de silicium (Ne=Np=1 x 10'° cm3).



82 CHAPITRE 1V. SIMULATIONS OCVD

est calculé, grace a la caractéristique I-V simulée sous obscurité, d’aprés I’équation suivante :

dv

n(V) = kBLTm (IV.16)

ou dV/d(InT) est la pente de la caractéristique In(I)-V a la tension V. Dans notre cas, la
tension est Vjjutequ, ¢'est-a-dire la tension du signal OCVD a l'instant tpatean- L'évolution du

facteur d’idéalité local est tracée pour exemple figure I'V.7.

, , , 2.00
1E-6 4
P75
E Q
(@]
1E-81 r150 2
c
2 E +1.25 a
— 1E-104 5
€ +1.00 .
o 3 =
3 1E-124 F0.75 @
(@] ] o
F0.50 Q
1E-14 4 —
F0.25 =
3
1E-16 . . . 0.00
0.0 0.2 0.4 0.6

Tension (V)

FIGURE IV.7 — I-V simulée sous obscurité et facteur d’idéalité local associé pour une homo-

jonction p-n de silicium (Ne=Np=1 x 10 cm 3).

Une fois la partie linéaire identifiée, par dV'; /dt (cf. figure IV.8.]a|) la dérivée correspondante
ainsi que le facteur d’idéalité local sont injectés dans I’équation II1.9 afin d’extraire la durée
de vie effective correspondante, notée ToovD(extracted)- Elle est ensuite comparée a la durée de
vie dans le bulk utilisée par TCAD, notée Ty (Tcap)- Le rapport entre ces deux grandeurs

est utilisé pour exprimer l’erreur relative d’extraction en % :

TOCVD (extracted)

Erreur =

-1 (IV.17)
Tbulk(TCAD)

I1 est possible qu’il n’existe aucun extremum sur la dérivée du signal. La région (ii) est
tout de méme identifiable comme le montre ’exemple présenté figure IV.6 oul la dérivée sans
extremum décroit trés lentement. Dans ce cas, nous utilisons la dérivée seconde d?V1/dt? pour
déterminer tpjatean €t in fine le dV'1/dt correspondant (cf. figure IV.8.|b]). En effet, la région
(ii) identifiée ot la dérivée sans extremum décroit trés lentement se situe entre les deux coudes
présents sur la figure IV.6. Le premier coude apparait aprés le régime ohmique de la région (i).
Le second représente le passage du régime de diffusion au régime capacitif de la région (iii) lié
a la capacité de la ZCE. L’origine de ces signaux OCVD sans région linéaire, c’est-a-dire ou

les dérivées ne présentent pas d’extremum est inconnue et n’a pas été recherchée. La tension
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FIGURE IV.8 — Analyse du signal OCVD pour l'extraction de la durée de vie : [a| dérivée avec

extremum et [b] dérivée sans extremum et dérivée seconde du signal OCVD.

(cf. sous-section II1.1.2.1). La résistance série exprimée en €2 est également extraite a partir du
signal OCVD grace au saut de tension illustré région (i) sur la figure IV.6.|a| en utilisant la
simple loi d’Ohm d’aprés I’équation suivante :

AVocvp

A (IV.18)

Ryocvp) =

ot AVocyp=Va-Viiien Vet I(V,) est le courant de la diode & la tension V,. En comparaison,

la résistance série est également extraite & partir de la caractéristique I-V d’une diode. Elle est

appelée Ryry) et exprimée en ) d’apres I'équation suivante :
dV

- (IV.19)

Ry1vy =

La tension de diffusion V,; exprimée en V est déterminée & partir du diagramme de bande en

calculant la différence du niveau d’énergie de la BC entre la ZQN dopé p et la ZQN dopé n.

IV.1.5 Influence de I’épaisseur du bulk sur le signal OCVD

Dans cette section, nous étudions grace & TCAD l'influence de ’épaisseur du bulk sur
Iextraction de la durée de vie dans le bulk. Il est le siége des recombinaisons que nous voulons
caractériser. Si il est trop fin, les porteurs peuvent se recombiner aux interfaces avec le contact
électrique, considéré ohmique (SRV maximale [93]), ce qui ne permet pas de mesurer la durée

de vie dans le bulk. Cette étude est réalisée pour des homojonctions en silicium et en GaAs.

IV.1.5.1 Durée de vie des électrons dans un bulk dopé p

Afin de d’analyser au mieux les courbes OCVD, nous présentons figure IV.9.[a], les
caractéristiques courant-tension des homojonctions en silicium et en GaAs pour 2 épaisseurs

de bulk dopés p. L'une correspondant au rapport puik/Ln bulk le plus faible (= 0,6) et I'autre
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FIGURE IV.9 — [a] I-V simulées des diodes a caractériser pour 2 épaisseurs de bulk dopé p et

[b] comparaison des résistances séries extraites a partir des signaux OCVD et des I-V.

au rapport le plus élevé (= 4,1). Le régime ohmique est atteint entre 500 mV et 600 mV pour
le silicium et 900mV et 1000 mV pour le GaAs. Le régime ohmique est atteint en théorie
lorsque la tension appliquée est supérieure a la tension de diffusion, c¢’est-a-dire lorsque le
champ électrique de la ZCE s’annule. 11 est donc logique qu’il soit atteint a une plus faible
tension pour le silicium que pour le GaAs. Dans le régime ohmique, le courant n’est limité
que par les résistances des ZQN, celles des contacts et celles des interfaces. On observe ce
régime figure IV.9.[al, lorsque la pente de la courbe I-V est fortement réduite. La figure IV.9.[b]
représente ’évolution de la résistance série extraite par OCVD a partir de la région (i) et
a partir de la caractéristique I-V (cf. sous-section IV.1.4). Cette résistance série augmente
logiquement avec 1’épaisseur du bulk. De plus, on observe que l'extraction par OCVD a
tendance & surestimer la résistance série de la diode. Cette résistance série est plus faible pour
le GaAs que pour le silicium puisque la mobilité des porteurs dans le GaAs est plus élevée que
celle dans le silicium (cf. figure IV.3).

Voici figure IV.10, [a] le signal OCVD simulé, [b| sa dérivée par rapport au temps et [c] la
durée de vie calculée d’aprés ’équation I11.9 obtenus par simulation TCAD du signal OCVD
d’une homojonction p-n en silicium dont le bulk est dopé p pour différentes épaisseurs de bulk.
Les résultats pour une homojonction en GaAs sont présentés figure IV.11. On observe les trois
régions caractéristiques du signal OCVD pour le silicium et pour le GaAs : la région (i) qui
présente une chute de tension abrupte, est liée principalement a la résistance série [102] (mais
peut également étre a l'origine des recombinaisons dans I’émetteur [95]), la région (ii) linéaire,
est lice a la diffusion des PCM dans les ZQN [75] et la région (iii) qui redresse la décroissance,

est liée a la capacité de la ZCE [88]|. Le comportement global est donc équivalent entre le
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FIGURE IV.10 — [a] Signal OCVD simulé, [b| sa dérivée par rapport au temps et [c| durée
de vie OCVD extraite, tracés en fonction du temps pour une homojonction p-n de silicium

(Ne = N, =1 x 10" em™3) et pour différentes épaisseurs de bulk (dopé p).

silicium et le GaAs pour un bulk dopé p. En comparant plus en détail les deux matériaux,
nous allons vérifier la théorie. On remarque tout d’abord que la tension Vi correspond bien,
comme le prédit la théorie, approximativement & Vy,; qui est de 0,575V pour le silicium et

1,03V pour le GaAs. Elle est donc normalement plus faible pour le silicium que pour le GaAs.

diffusion est aussi, comme le prédit la théorie, plus faible pour le silicium que pour le GaAs. En
effet, les phénomeénes liées & la capacité de la ZCE apparaissent pour des tensions différentes
essentiellement parce que la durée de vie dans le GaAs est plus faible. Effectivement, la capacité
de la ZCE pour les deux matériaux est sensiblement la méme (cf. équation II1.10), en revanche
la capacité de diffusion qui dépend de 7 est nettement plus faible dans le GaAs que dans le
silicium (cf. équation II1.13). Cela signifie que les effets de la capacité de la ZCE apparaissent
pour une tension plus élevée dans le GaAs que dans le silicium et explique également pourquoi
’échelle de tension sur laquelle apparait la région (ii) est plus faible dans le GaAs (90mV) que
dans le silicium (170 mV). Ainsi, plus 7 est faible, plus la plage de tension de la région (ii) est
courte. Cet effet a déja été expliqué dans le chapitre précédent & la sous-section I11.1.2.1 et sera
démontré plus en détail dans ce chapitre, avec la modélisation sous Python du signal OCVD a

la sous-section IV.2.3.1. Ces résultats sont en accord avec la théorie développée chapitre III.
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FIGURE IV.11 — [a] Signal OCVD simulé, [b| sa dérivée par rapport au temps et [c| durée

de vie OCVD extraite, tracés en fonction du temps pour une homojonction p-n de GaAs

(Ne = Ny, =1 x 1015 em™3) et pour différentes épaisseurs de bulk (dopé p).

En ce qui concerne I'influence de ’épaisseur, on constate que dans les deux cas du silicium
et du GaAs, I’épaisseur redresse le signal OCVD, c’est-a-dire que la dérivée du signal est
réduite (cf. figures IV.10.[b] et IV.11.|b]) et donc que la durée de vie extraite est augmentée
(cf. figures IV.10.[c| et IV.11.|c]). La plage de tension de la région (ii) reste sensiblement la
méme avec ’épaisseur, mais la durée de la région (ii) augmente puisque le signal est redressé :
donc la précision aussi bien d’identification de la région (ii) que d’extraction de la durée de vie
dans le bulk est accrue. De plus, on observe que 'extremum, qui permet d’extraire la durée de
vie du signal OCVD, se décale dans le temps : il est retardé avec I'augmentation de I’épaisseur
du bulk. Cette augmentation de I’épaisseur entraine celle de la résistance de ’échantillon et
donc celle de la constante de temps RC du circuit, o R est la résistance du circuit et C
sa capacité. En effet, pour la plus faible épaisseur (plus faible rapport Zpuik/Ln bulk), tplateau
est égal & 1,92 us et & 86,6 ns, pour le silicium et le GaAs respectivement. Pour 1’épaisseur
la plus élevée, il devient égal a 18 ps pour le silicium, soit 27y,,1(TCAD) (Tbulk(TC AD) étant la
durée de vie utilisée par TCAD) et a 150 ns pour le GaAs, soit 1,7Tpu(Tcap). Comme les
phénomeénes de recombinaisons dans le GaAs se produisent & des échelles de temps proches du
temps de commutation du MOSFET, il est normal que la région (i) du signal n’apparaissent

qu’a ~70ns. Ce retard du signal OCVD a été pris en considération pour déterminer tpjatean
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FIGURE IV.12 — Dérivée par rapport au temps normalisée, du signal OCVD simulé pour le
silicium [a] et pour le GaAs [b] en fonction du temps, pour différentes épaisseurs de bulk

dopé p. Les dérivées sont normalisées par les valeurs des dérivées aux extrema.

lorsqu’il est exprimée d’apres Ty (Tcap)- La dérivée a tendance a former un réel plateau
avec I’épaisseur du bulk. La partie linéaire devient plus franche. La durée du plateau Atpiatean
est visible et moins biaisée par 1’échelle sur la figure IV.12 ou la dérivée est normalisée. Le
plateau s’observe pour une valeur de dérivée normalisée égale & 1 pour le silicium et pour
le GaAs, figures IV.12 |[a] et [b| respectivement. Pour la plus faible épaisseur (le plus faible
rapport Thulk/Ln bulk); Alplateau €st de 1,4 ps pour le silicium et 6,4 ns pour le GaAs. Puis elle
atteint une durée de 19,2 s pour le silicium, soit ~ 27y, (Tcap) €t 72ns pour le GaAs, soit
~ 1,5Tpulk(TCAD)- Les évolutions de tplateau €6 de Atplatean avec I'épaisseur sont illustrés plus
en détails & la sous-section IV.1.5.3. L’'influence de I’épaisseur sur les deux matériaux, pour
un bulk dopé p, est donc sensiblement la méme. La principale différence réside uniquement
dans I’échelle de temps du phénoméne OCVD : une dizaine de ps pour le silicium, quelques
centaines de ns pour le GaAs puisque la durée de vie est plus faible dans le GaAs que dans le

silicium.

IV.1.5.2 Durée de vie des trous dans un bulk dopé n

De la méme maniére que pour le bulk dopé p, nous avons dans un premier temps analysé
les courbes I-V des homojonctions en silicium et en GaAs pour 2 épaisseurs de bulk dopés n,
présentées figure IV.13.[a]. Une correspondant au rapport Zuuk/Ln bulk le plus faible (= 0,6)
et 'autre au rapport le plus élevé (=~ 4,1). Le régime ohmique est atteint, sans surprise, sur les

mémes plages de tensions que pour le bulk dopé p. La figure IV.13.[b| représente 1’évolution
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FIGURE IV.13 — [a] I-V simulées des diodes & caractériser pour 2 épaisseurs de bulk dopé n et

[b] comparaison des résistances séries extraites a partir des signaux OCVD et des I-V.

de la résistance série extraite par OCVD et a partir de la caractéristique I-V. On observe les

mémes tendances que pour le bulk dopé p, c’est-a-dire que la méthode par OCVD surestime

bulk” ~p,bulk

‘x L e 0,61---- 1,32+ 2,68 —— 4,04
0byp—m—-rr——

dv1/dt (V/s)

temps (us)

FIGURE IV.14 — [a] Signal OCVD simulé, [b| sa dérivée par rapport au temps et [c| durée
de vie OCVD extraite, tracés en fonction du temps pour une homojonction p-n de silicium

(Ne = Np =1 x 10" ecm™3) et pour différentes épaisseurs de bulk (dopé n).
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la résistance série et qu’elle est plus élevée dans le silicium que dans le GaAs. Les résultats
de simulations OCVD sont représentés figures IV.14 et IV.15 pour le silicium et le GaAs
respectivement. On observe, avec ces deux matériaux, exactement les mémes tendances que
pour le bulk dopé p. Lorsque I’épaisseur du bulk augmente, le signal OCVD se redresse et la
dérivée présente un plateau horizontal de plus en plus large (Atplatean) qui apparait de plus
en plus tard (fplatean). Cependant, la partie linéaire du signal OCVD est inexistante dans le
cas du silicium. L’absence d’extremum sur les figures IV.14.|b] et IV.16 en témoigne, excepté
pour la plus faible épaisseur (le plus faible rapport Zpuk/Lnbulk). Cette particularité n’est
pas expliquée. Nous avons donc utilisé la dérivée seconde pour identifier ¢jjatean €t extraire

la durée de vie (cf. sous-section IV.1.4). Pour la plus faible épaisseur (le plus faible rapport

bulk’ ~p,bulk
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& 1004 ]
S 75 ]
[a] 1 e
5 50__ ) p /// =1
|_.o 25 -1 . '_.A{_'_}/./ ---------- 1
0l=""r"

T T T T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 500
temps (ns)
FIGURE IV.15 — [a] Signal OCVD simulé, [b| sa dérivée par rapport au temps et |[c| durée

de vie OCVD extraite, tracés en fonction du temps pour une homojonction p-n de GaAs

(Ne = Np, =1 x 10" ecm™3) et pour différentes épaisseurs de bulk (dopé n).

Thulk/ Lp bulk), tplateau €st de 0,72 ps et 78,2 ns, respectivement pour le silicium et le GaAs. Elle
atteint pour I'épaisseur la plus élevée, 5,6 ps pour le silicium, soit 27y, (TcAD) €t 148,8 ns pour
le GaAs soit 1,77,,1k(TcaD)- La durée du plateau Atplatean dans le GaAs est plus visible sur la
figure IV.16.|b| ot la dérivée est normalisée. Pour le plus faible rapport @pyik/Ln bulk, la durée
du plateau est de 0,9 ps pour le silicium et de 2,8 ns pour le GaAs. Puis elle atteint une durée
de 4 ps pour le silicium, soit 1,57,y (Tcap) et de 77,2ns pour le GaAs, soit 1,77,y (TcAD)-

Les évolutions de tplateau €t Atplatean avec I'épaisseur du bulk dopé n sont également illustrées
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A la sous-section IV.1.5.3.
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FIGURE IV.16 — Dérivée normalisée du signal OCVD simulé pour le silicium [a] et pour le
GaAs [b] en fonction du temps, pour différentes épaisseurs de bulk (dopé n) normalisées par la
longueur de diffusion des trous dans ce dernier. Les dérivées sont normalisées par les dérivées

extraites, correspondantes aux extrema.

IV.1.5.3 Analyse comparée des extractions de durées de vie

La tendance générale pour le silicium et le GaAs est la méme quel que soit le type de dopage
du bulk, & savoir une précision accrue pour l'identification du plateau et pour 'extraction de
la durée de vie avec le ratio puik/Ln bulk. Nous avons tracé I’évolution du temps auquel est
mesuré 'extremum de la dérivée du signal par rapport au temps, fplateau; €t celle de la largeur
de ce plateau, Atpjatean, €n fonction du ratio @puik/Lp bulk, pour le silicium et le GaAs dans
les cas des recombinaisons dans le bulk dopé n puis p. Ces tendances sont représentées sur les
figures IV.17 [a] et [b], o elles sont normalisées par la durée de vie utilisée par le logiciel. On
observe, quel que soit le matériau étudié et le type de dopage du bulk, que ?;jatean augmente
avec ’épaisseur du bulk. D’aprés la sous-section III.1.1 du chapitre précédent, I'extraction
de la durée de vie reste possible en utilisant la formule II1.9, si le plateau apparait & un
temps maximum 10 fois égal a la durée de vie. Or, d’aprés la figure IV.17, le plateau apparait
systématiquement & des temps<107. Les extractions de durées de vie réalisées respectent donc
cette condition. On observe également que la valeur de Atpjatean augmente avec ce ratio. Cela
suppose que l'extraction de la durée de vie sera d’autant plus précise qu’on travaille avec des
échantillons, ot ’épaisseur du bulk est importante.

L’évolution du facteur d’idéalité local est tracée figure IV.18 d’aprés 1’équation IV.16
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FIGURE IV.17 — [a] tplatean NOrmalisé et [b] Atpjatean Normalisé pour différentes épaisseurs
de bulk normalisées par la longueur de diffusion dans ce dernier. Z,jateau €t Afplateau SONE

normalisés par la durée de vie utilisée par le logiciel.

pour deux épaisseurs de bulk : zpyk/Lyux = 0,6 et Tpuk/Lbuk = 4,1. On remarque que le
GaAs présente deux régimes de fonctionnement quelque soit le dopage : un premier lié aux
phénomeénes de génération /recombinaison dans la ZCE ou 7 est proche de 2 pour la plage
de tension [0,2-0,4 V] et un second lié aux phénomeénes de diffusion (faible injection) ou 7 est

proche de 1 pour [0,7-0,9 V] [91]. On constate également le régime de diffusion pour le silicium
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FIGURE IV.18 — n-V calculés d’aprés les I-V simulées sous obscurité, des diodes en Si et en

GaAs pour 2 épaisseurs [a| de bulk dopé p et |b| de bulk dopé n.
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qui se produit sur la plage [0,25-0,45 V| alors que le régime de génération/recombinaison est
quasi-inexistant. En effet, contrairement au GaAs, la durée de vie est plus élevée et il s’agit
d’un semiconducteur & gap indirect. Les plages de tensions du régime de diffusion sont bien
les mémes que celles ou apparaissent les régions (ii) observées sur les signaux OCVD (cf.
figures IV.10, IV.11, IV.14 et IV.15). De plus, l'effet de 'augmentation de I’épaisseur sur
n(V) montre systématiquement une réduction de la plage de tension sur laquelle le régime
de diffusion apparait. Les symboles sur la figure IV.18 représentent les facteurs d’idéalité
locaux, 7(Vpiateau) pour le silicium (ronds) et le GaAs (triangles). On remarque, qu’ils sont
tous proches de 1 a I'exception du GaAs dopé p. En effet, (Vpiatean) de ce dernier avoisine
1,5 ce qui signifie que l'extraction de la durée de vie effective a été réalisée dans un régime de

plus forte injection.

La figure IV.19 montre la durée de vie extraite par simulation TCAD du signal OCVD,
TOCVD (extracted), Rormalisée par Ty (TcAD), en fonction de I'épaisseur du bulk Zpy, normalisée
par la longueur de diffusion dans le bulk L. Elle représente la précision d’extraction par
OCVD de la durée de vie du bulk dans le silicium (ronds) et le GaAs (triangles). Le bulk dopé p
symbolise ’extraction de la durée de vie des électrons qui est représentée par les symboles
pleins, le bulk dopé n est représenté quant a lui par les symboles vides. Les axes des x et y sont
normalisés pour confronter les différents matériaux et types de dopage du bulk. Effectivement,

la durée de vie dans le silicium est plus élevée que dans le GaAs et la longueur de diffusion est
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FI1GURE IV.19 — Durée de vie extraite normalisée en fonction de 1’épaisseur du bulk normalisée
dans une homojonction p-n symétrique de silicium et de GaAs. Ty (TcaD) est la durée de vie

dans le bulk utilisée par TCAD et Ly est la longueur de diffusion dans le bulk.
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plus grande pour un bulk dopé p que dans un bluk dopé n & cause des différences de mobilité
entre les ¢lectrons et les trous. On constate que la valeur de ToovD(extracted) @ugmente avec
I’épaisseur du bulk et tend vers la valeur de la durée de vie utilisée par TCAD sauf pour le
GaAs dopé p ou elle la dépasse. On considére que la précision d’extraction de la durée de vie
est d’autant plus importante que le ratio 7ocvp(extracted)/ Thulk(TCAD) Se rapproche de 1. Cette
précision est plus faible aux petites épaisseurs, c’est-a-dire & celles inférieures ou proches de la
longueur de diffusion. On peut considérer qu’a ces échelles, les recombinaisons & I'interface du
contact ohmique coté bulk sont prépondérantes. D’aprés ce que nous avons vu a la sous-section
I1.2.4 du chapitre II, les durées de vies aux contacts ohmiques (vitesse de recombinaison infinie)
sont plus courtes que celles en volume lorsque les épaisseurs sont faibles. Cela peut expliquer
pourquoi la durée de vie est sous-estimée aux faibles épaisseurs. En travaillant au-deld de
quelques fois la longueur de diffusion, les effets de volume apparaissent, et les résultats de
simulation tendent vers la valeur de durée de vie dans le volume, Ty, (TcaD)- La valeur finie
tend vers une durée de vie inférieure a 7y, (TcAD) @ cause de l'influence des recombinaisons
dans émetteur et a I'interface du contact ohmique coté émetteur (cf. équation I1.29). L’erreur
relative d’extraction (cf. équation IV.17) atteint pour le silicium dopé p et dopé n, des valeurs
de —24 % et —28 % respectivement, pour un rapport Tpyk/Lbulk de 4.1. Une erreur relative de
—30% est atteinte pour le GaAs dopé n. Cependant pour le GaAs dopé p, elle est supérieure
et égale a +22,5% ce qui signifie qu’elle surestime la durée de vie contrairement aux autres

cas étudiés. Tous les résultats pour le plus grand rapport zpuik/Lbuk sont tableau IV 4.

Tableau IV.4 — Récapitulatif des résultats obtenus par simulation TCAD du signal OCVD

dans une homojonction symétrique (No = Ny, = 1 x 10' cm™3) de Si et de GaAs.

SC L, b/Lb TOCVD(extracted) Erreur tplateau Atplatean (V)

[m] -] [1s] (7] ks bulk(TCAD)] [T bulk(TCAD)] -]
Si(p) 178,7 4,09 6,94 —23.7 1,98 2,11 1.15
Si(n) 57 4,03 1,96 —28,2 2,06 1,46 1.03
GaAs (p) 30,5 4,13 55,68 x 1073 +22.5 1,69 1,58 1.47
GaAs (n) 7,1 4,08 31,96 x 1073 —29.7 1,66 1,69 1.06

Cette meilleure précision d’extraction dans le cas du GaAs, peut étre attribuée a la différence
de mobilité entre les électrons et les trous, nettement plus importante dans le cas du GaAs
que dans celui du silicium. En effet, le rapport pu,/pp, dans le bulk (N, =1 X 10% em™3) est
d’environ 2,9 pour le silicium et 18,4 pour le GaAs (cf. tableau IV.5). En calculant le courant
de diffusion des électrons et des trous a partir des équations IV.13 et IV.14, on constate que
le courant total de diffusion, également appelé courant de saturation (cf. équation IV.15) est
majoritairement un courant d’électrons dans le GaAs, & dopage équivalent entre I’émetteur et

le bulk. Le rapport Jpn/Jpp, que montre le tableau IV.5, est nettement supérieur a 1 dans
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le GaAs alors que dans le silicium, la contribution des deux types de PCM est relativement
identique. A ce niveau de dopage et pour une jonction symétrique, I'effet de I’émetteur lorsqu’il
est dopé n est réduit dans le GaAs. En théorie, plus ce rapport augmente et plus le courant
total dépend d’un seul type de PCM. L’une des méthodes possibles pour accentuer ce rapport
Jpn/Jp,p est donc de réduire l'effet de I’émetteur, en augmentant le niveau de dopage dans
I’émetteur comme il a été présenté sous-section 1V.1.3. Cependant, quand on asymétrise le
dopage d’une jonction p-n, ce rapport ne subit pas de variation linéaire puisque la durée de
vie et le coefficient de diffusion dépendent du dopage. En effet, tous deux diminuent fortement
dans la région sur-dopée, I’émetteur dans notre cas (cf. sous-sections 1V.1.2.3.3 et 1V.1.2.3.2).

Cette influence est donc étudiée dans la section suivante.

Tableau IV.5 — Parameétres pour le calcul de Jp , et Jp , dans une homojonction p-n symétrique

avec Noe = Ny, =1 x 10 em™3.

Tn Tp Hn Hp Mn//‘p n12 JD,n/JD,p

lns]  [ps]  fem®s™' ] fem®sT'] | [em™ | §
silicium 9,09 2,73 1358 461 29 1x10% 0,94
GaAs 4,54 x 102 7921 430 18,4 2,6 x 108 4,29

IV.1.6 Influence du dopage asymétrique sur le signal OCVD

Cette section se penche sur I'influence d’une asymétrie de dopage entre le bulk et I’émetteur.
L’asymeétrie consiste a garder le dopage du bulk constant tout en augmentant le dopage de

3 comme dans

I’émetteur. Dans notre cas, le dopage du bulk est maintenu & 1 x 10'° cm™
la section précédente, ou le rapport N./Ny, valait 1. Les simulations sont réalisées pour
des rapports Ne/Ny, de 10, 100 et 1000 soit pour N, respectivement égal & 1 x 1016 cm =3 |
1x107em ™2 et 1 x 10 em™3 pour le silicium et le GaAs. L’asymétrie permet de diminuer
I'influence d'un type de PCM. Dans la région la plus dopée, la densité des PCM impliqués dans
le transport du courant, va chuter et le courant total de diffusion sera majoritairement dii & un

seul type de PCM : les PCM du bulk. Les épaisseurs de bulk seront identiques & celles prises

pour l'influence de ’épaisseur, soit comprises entre Zpyik/Lbuk = 0,6 et Thuk/Lbuk = 4,1

IV.1.6.1 Durée de vie des électrons dans un bulk dopé p

Les caractéristiques courant-tension des homojonctions en silicium et en GaAs pour 2
dopages d’émetteur dopés p sont représentées figure IV.20.|a]. L'une correspondant au rapport
N /Ny le plus faible, soit 1 et 'autre au rapport le plus élevé, soit 1000. Le régime ohmique est
atteint toujours entre 500 mV et 600 mV pour le silicium et 900 mV et 1000 mV pour le GaAs.

On ne constate donc que trés peu 'augmentation de Vy,; qui est de 0,754V dans le silicium et
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FIGURE IV.20 — |a] I-V simulées des diodes a caractériser pour 2 dopages d’émetteur dopé p

et |[b] comparaison des résistances séries extraites a partir des signaux OCVD et des I-V.

de 1,209V dans le GaAs pour N¢/N}, = 1000. Il semblerait que la résistance série soit trop
importante et masque 'augmentation de V. La figure IV.20.[b| qui représente ’évolution
de la résistance série extraite par OCVD et par I-V montre que la résistance série diminue
légérement mais logiquement avec I'augmentation du dopage de I’émetteur. Comme dans les
cas précédent, Iextraction de la résistance série par OCVD est surestimée.

La figure IV.21 représente le signal OCVD simulé [a], sa dérivée par rapport au temps [b]
et la durée de vie extraite [c| & partir de I’équation I1.50, pour différents dopages de I’émetteur
d’une homojonction p-n™ en silicium. Les résultats obtenus pour le GaAs sont représentés
figure IV.23. Les trois régions caractéristiques du signal OCVD sont bien identifiables pour
chacun des deux matériaux. La tension Vij qui marque le début de la région (ii), semble
augmenter légérement avec le dopage de I’émetteur dans les deux cas. En effet, lorsque le dopage
de ’émetteur augmente, la tension de seuil Vi; augmente également d’aprés ’équation I11.11.
L’évolution de celle-ci est tracée figure IV.22 a partir du diagramme de bande obtenu par
TCAD. On note une nette différence entre le silicium et le GaAs liée a la différence de n;,
ou Vi passe de 0,575V a 0,754V pour le silicium et de 1,031V a 1,209V pour le GaAs,

3 et Ne =1x10®cm™3 . Cependant, on remarque

respectivement pour N = 1 x 10® em™
pour les deux matériaux, que la légére augmentation de Vi ne suit pas 'augmentation de Vi,
qui est plus importante. Ceci laisse présumer que la région (i) n’est pas uniquement influencée
par la résistance série. Effectivement, 'augmentation du niveau de dopage dans 1’émetteur
entraine une augmentation des recombinaisons dans cette région qui engendre des effets sur le

signal OCVD a cheval sur la région (i) et (ii) [95] comme il est évoqué sous-section I11.1.2.3.

La pente de la région (ii) diminue légérement avec I'augmentation du dopage dans I’émetteur,
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FIGURE IV.21 - |a] Signal OCVD simulé, |b| dérivée du signal OCVD simulé et [c| durée de
vie OCVD extraite a partir de la dérivée du signal OCVD simulé, tracés en fonction du temps
pour une homojonction p-n de silicium pour différents dopages de I’émetteur. Le bulk est

dopé p avec Tpuii/Lbuk = 4,09 et Npu = 1 x 1019 em ™3,

ce qui signifie que la dérivée diminue et donc que la durée de vie extraite augmente. On voit
apparaitre, dans le cas du GaAs, une seconde partie linéaire au début de la région (ii) qui est
la conséquence du régime de forte injection de la diode. Ce régime est d’autant plus visible
sur la dérivée figure IV.23.[b|, ot un second extremum apparait. On peut également constater
sur la dérivée du silicium figure IV.21.[b], bien que nettement moins marquée, ’apparition
d’un second extremum. La premiére partie linéaire de la région (ii) est liée au régime de
forte injection tandis que la seconde partie linéaire de la région (ii) est lié au régime de faible
injection. Nous n’étudierons par la suite que le régime de faible injection. On constate qu’avec
I’apparition de plus en plus marquée du régime de forte injection avec 'asymétrie, I’extremum
correspondant au régime de faible injection apparait plus tardivement, ce qui signifie que
tplateau S€ décale dans le temps. Dans le silicium, pour No/N}, = 1, la pente reste & peu prés
constante entre 10 p1s et 251s et vaut ~ —4 x 10> Vs~1. A partir de No/Ny, = 100, le plateau
est marqué entre 25 ps et 50 s, et la pente est comprise entre —4 x 103 et —3 x 103 Vs~1. On
peut alors dire que la partie linéaire du signal s’établit aux régimes de plus faibles injections
lorsque N/ Ny, augmente, et logiquement & des temps plus longs a cause de la diminution de la

pente. tplatean Passe de 18 us a 35 s, soit & 47y, (Tcap)- 1 en est de méme pour le GaAs, ou
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FIGURE IV.22 — Tensions de diffusion V,; en fonction du dopage de I’émetteur N, calculées a

partir de la structure de bande pour le silicium et le GaAs.

I'extremum de la dérivée apparait a 150ns pour N¢/Ny, =1 et a 227 ns pour N/Ny, = 1000,
soit 3,4Tpu(TcAD)- En revanche, la durée du plateau augmente avec I'asymétrie pour le silicium
mais diminue pour le GaAs. Pour le silicium, Atpjateau passe de 19,2ps a 24,1 s et 98,2ns a
63,6 ns pour le GaAs avec dans les deux cas No/N} = 1000. Cette diminution de la durée du
plateau peut étre attribuée & 'apparition plus franche du régime de forte injection dans le
GaAs qui divise en deux la région (ii). Par conséquent, le niveau d’injection peut avoir des
effets indésirables, puisqu’il rend identification de la région (ii) plus délicate. En effet, plus le
plateau est court et plus 'extraction est difficile. Les évolutions de tplatean €t Atplateau sONt
présentées en détail figure IV.27.

La région (iii) est également sensible & I'augmentation du dopage de I’émetteur puisqu’elle

est asymétrique, I’épaisseur totale de la ZCE est diminuée puisqu’elle ne s’étend principalement
que d’'un coté, celui de la région la moins dopée. Il en résulte une légére augmentation
de la capacité de la ZCE. Celle-ci influence donc le signal pour des tensions plus élevées

(cf. sous-section III1.1.2.1). Par conséquent, l’asymétrie raccourcit donc la région (ii) du fait de

Viii. Pour un rapport supérieur & 100 il n’y a plus de variation significative sur le signal OCVD.
Cette observation témoigne de I’écart minimum de dopage entre ’émetteur et le bulk d’une
homojonction, nécessaire pour extraire la durée de vie dans un bulk dopé p, que ce soit en
silicium ou en GaAs. Les durées de vie extraites a partir de I'extremum, figure IV.21.|c|] pour le
silicium et IV.23.[c| pour le GaAs, sont inférieures a 10 pis et supérieures a 50 ns respectivement.

La durée de vie utilisée par TCAD est de 9,09 ns pour le silicium et de 45,5ns pour le GaAs.
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FIGURE IV.23 — [a] Signal OCVD simulé, |b| dérivée du signal OCVD simulé et [c] durée de
vie OCVD extraite a partir de la dérivée du signal OCVD simulé, tracés en fonction du temps

pour une homojonction p-n de GaAs pour différents dopages de I’émetteur. Le bulk est dopé p

avec Tpulk/Lbuik = 4,13 et Npy = 1 X 10%% cm 3.

La valeur de la durée de vie extraite & partir de la simultation TCAD du signal OCVD, est

donc surestimée dans le cas du GaAs et sous-estimée dans celui du silicium.

IV.1.6.2 Durée de vie des trous dans un bulk dopé n

D’aprés les courbes I-V tracées figure IV.24.]a|, les observations sont sensiblement les
mémes que pour le bulk dopé p. On peut seulement constater que 'augmentation de Vi,; est
cette fois-ci plus nette pour le GaAs. La résistance série étant moins importante dans le bulk
dopé n, comme en témoigne la figure IV.24.|b], explique selon nous ce comportement puisque
le régime ohmique est atteint plus tardivement. De plus, on remarque figure IV.24.[b], que
I’extraction de la résistance série par OCVD dans le GaAs suit ’évolution de celle extraite
par I-V, ce qui signifie que Vij suit bien I’évolution de la résistance série mais pas forcément
celle de V. Il semblerait donc que lorsque la résistance série est trop importante, c’est-a-dire
lorsque le régime ohmique est atteint avant Vy;, que Vi ne soit pas représentatif de V.

Cette fois, on s’intéresse & I'extraction de la durée de vie des trous dans une homojonction
n-p ", toujours pour différents niveaux de dopages de I’émetteur. Les signaux OCVD simulés,

leurs dérivées et les durées de vie extraites sont représentées sur les figures IV.25 et 1V.26
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FIGURE IV.24 — |a] I-V simulées des diodes a caractériser pour 2 dopages d’émetteur dopé n

et |[b] comparaison des résistances séries extraites a partir des signaux OCVD et des I-V.

pour le silicium et le GaAs respectivement. L’étude de 'extraction de la durée de vie des

trous dans le silicium en fonction de ’épaisseur du bulk (cf. sous-section IV.1.5.2) a montré
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FIGURE IV.25 — [a] Signal OCVD simulé, [b] dérivée du signal OCVD simulé et [c] durée de
vie OCVD extraite & partir de la dérivée du signal OCVD simulé, tracés en fonction du temps

pour une homojonction p-n de silicium pour différents dopages de ’émetteur.
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que la partie linéaire du signal OCVD n’était pas franche, les dérivées ne présentant pas
d’extremum (cf. figure IV.14.[b]). On remarque figure IV.25 qu’un extremum apparait pour les
homojonctions asymétriques en silicium. En revanche, pour le GaAs figure IV.26.|b|, '’extremum
disparait avec I'asymétrie du dopage. Cette tendance inverse entre les deux matériaux n’est
pas expliquée. Pour le silicium et le GaAs, le signal OCVD, respectivement figures IV.25.|a]
et IV.26.[a|, présente distinctement les 3 régions caractéristiques du signal OCVD. Comme
pour le bulk dopé p, on remarque que pour N./Ny, >100, le signal OCVD devient invariant
dans le cas du silicium. Cependant, ce n’est pas le cas du GaAs, ou la tension Vi ne cesse
d’augmenter avec I'asymétrie. Ce cas est intéressant puisque Vi se rapproche de I’évolution
de Vi (cf. figure IV.22) comme nous 'avions prédit en étudiant la figure IV.24. De plus, la
pente de la région (ii) ne cesse de varier, ce qui signifie que 'asymétrie de dopage n’a pas
atteint de limite comme dans les autres cas. Cette différence entre le GaAs dopé n et dopé p,
peut une nouvelle fois étre attribuée a la différence de mobilité entre les électrons et les trous,

mais n’a pas été prouvée.

Comme pour le bulk dopé p, tplateau est décalé dans le temps avec 'augmentation du
dopage de I’émetteur. Il varie dans les deux matériaux et apparait a ~ 6Ty (Tcap) dans le

silicium et a ~ 47p(Tcap) dans le GaAs pour Ne = 1 X 10" cm™3. La durée du plateau,
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FIGURE IV.26 — [a] Signal OCVD simulé, [b| dérivée du signal OCVD simulé et [c] durée de

vie OCVD extraite & partir de la dérivée du signal OCVD simulé, tracés en fonction du temps

pour une homojonction p-n de GaAs pour différents dopages de I’émetteur.
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Atplatean; augmente avec No/Ny, dans le cas du silicium pour atteindre 6,5 ps. En revanche,
dans le cas du GaAs, la durée du plateau est plus ou moins stable quel que soit le dopage de
I'émetteur. Elle passe de 77ns & 76 ns No/Ny, = 1000. Les évolutions de tplateau €t Atplatean

sont présentées en détail figure IV.27.

IV.1.6.3 Analyse comparée des extractions de durées de vie

L’extraction de la durée de vie des électrons et des trous est plus précise lorsque la structure
& caractériser est asymétrique d’un point de vue du dopage. Cependant le gain de précision
obtenu varie en fonction du matériau et du PCM. L’influence de ’asymétrie de dopage s’observe
a partir d’un ordre de grandeur d’écart entre le dopage de I’émetteur et celui du bulk. Elle
disparait au-dela de deux ordres de grandeurs de différence. A I'exception du bulk GaAs
dopé n, ou aprés une asymétrie de No/Np>1000, le signal OCVD est encore modifié. Cette
différence peut étre attribuée a la différence de mobilité entre les électrons et les trous, plus
importante dans le GaAs que dans le silicium.

Nous avons tracé figure IV.27, [a| I'évolution de tplatean €t [b] I'évolution de Atplatean €n
fonction de I’asymétrie pour un rapport pyix/ Lyuik”4,1. On constate premiérement que tplatean
augmente avec ’asymétrie jusqu’a atteindre un palier, a ’exception du GaAs dopé n. Ensuite,
la durée du plateau Atplatean 2augmente avec I’asymeétrie pour le silicium avant d’atteindre un
palier pour la plus grande asymétrie. Cependant, elle n’est sensiblement pas modifiée pour le

GaAs et demeure plus faible que celle du silicium pour N¢/N},>1. On peut en conclure que

Si - @ -p-type bulk-O-n-type bulk
GaAs - A -p-type bulk--/\-n-type bulk
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FIGURE IV.27 — [a] tplateau DOrmalisé et [b] Atpjatean normalisé pour différents ratio No/Ny, et
pour le ratio pyik/Liulk le plus élevé. tpjatean €t Atplatean sont normalisés par la durée de vie

utilisée par le logiciel.
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Pasymétrie augmente la précision d’identification de la région (ii) pour le silicium mais pas
pour le GaAs.

L’évolution du facteur d’idéalité local est tracée figure IV.28 d’aprés I'équation 1V.16 pour
deux dopages d’émetteur : Ngmetteur/Nbulk = 1 €6 Nemetteur/Nbuk = 1000. On remarque, pour
le silicium et le GaAs, que le régime lié aux phénoménes de génération/recombinaison dans
la ZCE [91] est plus marqué avec 'augmentation de 'asymétrie. Ce qui a pour conséquence
de raccourcir le régime de diffusion tout comme l'est la région (ii) par OCVD (cf. figures
IV.21, IV.23, IV.25 et IV.26). Les symboles sur la figure IV.28 représentent n(Vpiateqn) pour le
silicium (ronds) et le GaAs (triangles). Une fois de plus, on remarque qu’ils sont sensiblement
égaux a 1, sauf dans le cas du GaAs dopé p, et donc que l'extraction de la durée de vie se fait

bien en régime de faible injection.
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FIGURE IV.28 — -V calculés d’aprés les I-V simulées sous obscurité pour 2 dopages d’émetteur

de diodes en Si et en GaAs [a| de bulk dopé p et [b] de bulk dopé n.

Nous avons tracé sur la figure IV.29 les durées de vie normalisées des électrons et des
trous dans le silicium et le GaAs, en fonction de 1’épaisseur normalisée, et ce, pour différents
dopages de I’émetteur. Les durées de vie sont normalisées par les durées de vie utilisées par
TCAD, et I’épaisseur du bulk par les longueurs de diffusion dans le bulk. Cette figure, qui
synthétise les résultats de simulation présentés dans ce chapitre, permet de comparer les durées
de vie extraites, quels que soient, le semiconducteur, le PCM et le dopage de I’émetteur. Pour
chaque matériau et chaque type de dopage de bulk, quatre densités de dopage de I’émetteur
ont été testées. Chacune de ces densités de dopage a été simulée pour sept épaisseurs de bulk
différentes.

On observe, sur la figure IV.29, le méme comportement général de la durée de vie en

fonction de I’épaisseur et du niveau de dopage de I’émetteur : plus ’épaisseur du bulk est
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FIGURE IV.29 — Durée de vie extraite normalisée en fonction de ’épaisseur du bulk normalisée
dans une homojonction p-n de silicium [a] [c] et de GaAs [a] [d]. Les symboles pleins |a]
[b] représentent les électrons (bulk dopé p) et les évidés [c| [d] les trous (bulk dopé n).
Npuk = 1 x 10" em =3, Thulk(TCAD) €st la durée de vie dans le bulk utilisée par TCAD et

Lk est la longueur de diffusion dans le bulk.

grande devant celle de la longueur de diffusion, plus 'extraction est précise. Il en est de méme
avec le dopage de I’émetteur par rapport a celui du bulk. Pour le silicium, il n’y a pas de
différence majeure entre 'extraction de la durée de vie des électrons et celle des trous. Les
résultats obtenus pour la plus grande épaisseur de bulk (= 4,1 fois la longueur de diffusion
des PCM dans le bulk) et pour un dopage de 1 x 108 cm 3 dans I'émetteur (No/ Ny, = 1000)
sont présentés dans le tableau IV.6. Une erreur relative de —6,5 % pour les électrons et —5,3 %
pour les trous est obtenue pour le silicium. Le signe négatif (positif) signifie que la durée
de vie extraite par OCVD sous-estime (surestime) la durée de vie réelle, c’est-a-~dire celle
rentrée comme parameétre dans TCAD. En revanche, on remarque plusieurs différences entre
les trous et les électrons dans le GaAs, figures IV.29.[b] et [c|. La premiére concerne l’erreur
relative obtenue : +47,3% pour les électrons et —2,3 % pour les trous. Ce qui signifie que la
méthode surestime la durée de vie des électrons et sous-estime celle des trous. Ensuite on
remarque que l'extraction de la durée de vie des trous n’est pas possible dans plusieurs cas, du

fait de I'absence d’une partie linéaire identifiable sur le signal OCVD. L’absence de symboles
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figure IV.29.|d] pour de faibles épaisseurs de bulk permet de constater que plus I'asymétrie est
grande et moins 'extraction est possible pour zpyyc/ Ly inférieur a 2. De plus, 'asymétrie de
dopage a relativement moins d’effet sur 'extraction de la durée de vie des trous dans un bulk
dopé n IV.29.[d| mais ne cesse d’influencer le signal contrairement au bulk dopé p IV.29.|c|. En
effet, dans ce dernier, l'influence apparait dés la premiére asymétrie (No/N}, = 10) et évolue
ensuite relativement peu. La différence de mobilité, plus importante dans le cas du GaAs que
dans celui du silicium, peut expliquer la différence de sensibilité au dopage entre I'extraction

de la durée de vie des électrons et celle des trous pour le GaAs.

Tableau IV.6 — Récapitulatif des résultats obtenus par simulation TCAD du signal OCVD dans
une homojonction asymétrique (No/Nyp = 1000) de Si et de GaAs pour le ratio Zpyik/Ln,bulk

le plus élevé.

SC Ly ap/Ly  ToCVD(extracted) Erreur tplateau Atplatean  1(V)

[pm] -] [1s] %] [T bulk(TCAD)] ka bulk(TCAD)] §
Si (p) 178,7 4,09 8,49 —6,5 3,89 2,65 1.10
Si(n) 57 @ 4,03 2,58 ~5,3 5,78 2,38 1.05
GaAs (p) 30,5 4,13 6,69 x 102 +47.,3 3,40 1,39 1.32
GaAs (n) 7,1 4,08 4,44 x 102 -2.3 3,98 1,68 1.21

IV.1.7 Conclusion

TCAD Sentaurus est un outil informatique puissant qui permet de simuler les compor-
tements électrique et électronique de composants semiconducteurs, insérés ou non dans un
circuit. Grace a cet outil, 'influence du design d’homojonctions p-n en silicium et en GaAs sur
la réponse OCVD a pu étre déterminée. Le design a été chaque fois modifié en faisant varier
I’épaisseur du bulk, puis le niveau de dopage de ’émetteur, pour des homojonctions p-n et n-p.
La méthode OCVD repose essentiellement sur la rapidité du circuit a établir les conditions de
circuit ouvert. Dans notre étude, la méthode OCVD est tout électrique et les conditions de
circuit ouvert sont obtenues grace & un MOSFET. Les résultats montrent que théoriquement,
la technique est capable de mesurer des durées de vie de PCM inférieures a 50 ns dans des
matériaux I1I-V & grand gap (>1,4€eV) pour des tensions appliquée V, supérieures a la tension
de diffusion Vy,; avec ce temps de commutation de MOSFET. Cependant les résultats de
simulations obtenus montrent que la méthode OCVD sur-estime 'extraction de la durée de
vie des électrons et sous-estime I'extraction de celle des trous, dans le cas du GaAs. Cette
différence n’a pas été observée pour le silicium, ol 'extraction est toujours sous-estimée. La
premiére explication plausible peut venir de la différence de mobilité importante des porteurs

de charge dans le GaAs. De plus, cette différence de mobilité est si importante, qu’elle agit déja
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comme « asymétrie » pour I'extraction de la durée de vie des électrons dans une homojonction
p-n symétrique en GaAs. C’est-a-dire qu’a dopage identique (N = Ny, = 1 x 101%cm™3 ),
le rapport fin/pp est de 18,4, soit un ratio Jpn/Jpp de 4,29. Alors que pour le silicium ils
sont de 2,9 et 0,94 respectivement. Le ratio Jp n/Jpp peut étre considéré comme le coefficient
d’asymétrie pour I'extraction des électrons, plus il est élevé et plus le courant traversant la
diode est li¢ aux électrons. Le ratio Jp /J D,n est le coefficient d’asymétrie pour I'extraction
des trous. Les résultats obtenus montrent également que sans une épaisseur importante du bulk
(Tbuk/ Lbuik < 1), le signal OCVD est perturbé par les recombinaisons aux contacts ohmiques
coté bulk qui ont tendance a réduire la durée de vie effective. L’asymétrie de dopage est une
caractéristique indispensable du design pour s’affranchir des recombinaisons dans I’émetteur
et a 'interface du contact ohmique coté émetteur. Au moins deux ordres de grandeurs sont
nécessaires entre le dopage de I’émetteur et du bulk. La plus faible erreur relative obtenue pour
Ne/Ny, = 1000 est de —6,5% et de —5,3 % respectivement pour les électrons et les trous dans
le silicium, et de +47,3% et de —2,3 % respectivement pour les électrons et les trous dans le
GaAs. Le manque de précision général de la méthode peut s’expliquer par les recombinaisons
se produisant ailleurs que dans le bulk, bien que réduites par le design spécifique et par
I'inexactitude de certaines hypothéses de base sur lesquelles la méthode est fondée, a savoir :
la durée de vie constante dans toute 1’épaisseur de 1’échantillon caractérisé et la décroissance
exponentielle des PCM au cours du temps. Cette premiére hypothése est inexacte puisque
électriquement, 'injection de PCM ne peut étre constante dans toute 1’épaisseur & moins de
considérer une épaisseur trés faible devant la longueur de diffusion, ce qui revient dans ce
cas-l1a & maximiser les effets de surfaces liés au contact ohmique. Et la seconde hypothése tient
si les conditions de circuit ouvert sont assurées et si I'injection est homogéne. Au vue de sa
simplicité de mise en ceuvre devant d’autres techniques (cf .II), les résultats, et notamment les
erreurs relatives obtenues, sont trés encourageants pour caractériser par OCVD les matériaux

[II-V ayant de faibles durées de vie.

IV.2 Modélisation du signal OCVD sous Python

Cette section est dédiée a la modélisation du signal OCVD a l'aide du langage de program-
mation Python, libre et open source. En effet, il est en libre accés pour toute utilisation et il
est possible pour les utilisateurs de faire évoluer le langage en lui apportant des modifications
et des extensions. Il est considéré par la communauté informatique comme un langage intuitif,
ce qui rend son apprentissage plus rapide. Il permet, grace & une multitude de bibliothéques
informatiques, de réaliser un grande nombre de taches, allant du simple traitement de données
au calcul numérique. Python est a ce jour de plus en plus utilisé et disponible sur la plupart

des systémes d’exploitation (GNU /Linux, macOS, Windows, Android...). Sa communauté
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est grandissante et trés active sur le net, ce qui permet une fluidité dans le débogage. Pour
ces raisons, Python deviendra trés probablement incontournable dans les années a venir et
notamment pour la communauté scientifique, ot la recherche de financement est un frein sans
équivoque. Python 3.7.1 a été utilisé durant ces travaux, avec la distribution Anaconda 4.2.0

et 'environnement Spyder.

La modélisation du signal OCVD est essentielle pour déterminer avec précision la durée de
vie des PCM Tocvp. En effet, lorsque la partie linéaire de 'OCVD est difficile, voire impossible,
a identifier, la modélisation du signal devient incontournable pour extraire avec précision
TocvD- En modélisant le signal, il est également possible de déterminer certaines grandeurs
caractéristiques importantes comme la tension de diffusion V7, le niveau de dopage de la
région la moins dopée Nj (1 pour low en anglais) et parfois méme la résistance paralléle Rgy,.
Nous nous sommes donc appuyés sur les travaux de Mahan et Barnes (MéB) [88] et sur un
modéle équivalent de diode en régime transitoire donné dans la figure IV.30 pour développer
notre modéle. Il est régi par des équations simples relevant de chaque composant élémentaire
le constituant. Cette caractéristique permet au calcul numérique de s’effectuer trés rapidement,
contrairement & la simulation TCAD qui résout les équations de Poisson et de continuité pour

chaque élément fini de la structure.

IV.2.1 Modéle étudié pour ’'OCVD

La capacité de la ZCE influence le signal OCVD et peut géner 'extraction de la durée de
vie. Ce phénoméne n’a pu étre étudié sous TCAD, mais il est facilement modélisable sous
Python. Le modéle du signal OCVD incluant les effets de la ZCE a été développé pour la
premiére fois par Mahan et Barnes [88] comme évoqué dans la sous-sections II1.1.2 du chapitre
précédent. Cependant, ce modéle ne prenait pas en compte la variation temporelle de la
capacité de la ZCE Cycg. Nous 'avons prise en compte dans notre travail. C’est la premiére
différence avec leur modéle. D’aprés ’équation I11.12, cette capacité dépend de la tension
appliquée aux bornes de la diode. Elle varie donc avec le temps lors d’une mesure OCVD.
Nous avons également considéré les courants de fuite de la ZCE en placant dans notre modéle
a une diode sous Python, une résistance paralléle Ry}, constante. C’est la seconde différence
avec leur modéle. L’objectif est donc de pouvoir modéliser avec précision le signal OCVD
en incluant les effets de la ZCE (cf. sous-section II1.1.2) puis de confronter nos résultats a
ceux obtenus par Mahan et Barnes [88] et a ceux obtenus par simulation TCAD. Nous en
profiterons pour montrer 'influence des grandeurs 7ocvp, N1, Vi et Rgn sur le signal OCVD.
La tension OCVD modélisée V1, est obtenue en résolvant I’équation différentielle du premier
ordre du systéme représenté figure IV.30. Cette figure représente le modéle équivalent & une

diode en régime transitoire qui a été utilisé pour la modélisation. La densité de courant total
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FIGURE IV.30 — Schéma équivalent du modéle & une diode en régime transitoire utilisé pour

notre modélisation.

notée Jior en A cm 2 dans une jonction p-n asymétrique (jonction p-n™) est donnée par :
Jtot = Jp1 + JRsh + Jc(zcE) + JcDn) (IV.20)

ou Jp1, JRrsh, Jozog) €t JoD,n) sont respectivement la densité de courant dans la diode D1,
dans la résistance paralléle Ry, dans la capacité de ZCE et dans la capacité de diffusion
de la ZQN dopée p (ZQNp) en Acm 2. En exprimant chacune de ces densités de courant,

I’équation IV.20 devient :
@n(t) | Va(t)

dvl(t> + dQn(t)

Jtot = - + Ra + Czci(t) 7 i (IV.21)
_ Vi(t)
@n(t) = @no [exp (m) — 1] (IV.22)
2
Quo = g—/Dyn (IV.23)

Na
ol @y est la densité d’électrons soit les PCM dans la ZQN, en Cem™2, Quo la densité

d’électrons dans la ZQN}, a ’équilibre thermique en C cm 2

, Tn la durée de vie des électrons
en s, V1 la tension OCVD en V, Ry, la résistance paralléle en Q cm? et Cycp la capacité de la
ZCE en Fem ™2 (cf. équation I11.12). Nz est le niveau de dopage d’accepteurs présents dans
la ZQN, qui est également la région la moins dopée pour ce type de jonction asymétrique
(jonction p-n') soit Np = Nj.

Jtot devient nulle lorsque le circuit est ouvert, ce qui permet d’exprimer ’équation différentielle
suivante :

0= @ [exp (Vl(t)> —1

Vi) dva(t)
+
Tn nvth

Ry, + dt

Qn() ( Vl (t)
exp
nVin nVin

)+ CZCE(t)] (IV.24)

On utilise pour résoudre ’équation IV.24, la fonction « odeint » [135] disponible dans la
bibliothéque « scipy.integrate » et la méthode de résolution Adams/BDF [136]. La bibliothéque
« scipy.integrate » met également & disposition d’autres méthodes de résolution comme Runge-
Kutta d’ordre 5 mais la modélisation a été réalisée avec la méthode par défaut. Ce modéle a

toutefois une limite, puisqu’il ne prend pas en compte la résistance série.
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IV.2.2 Comparaison au modéle de Mahan et Barnes

Les premiers résultats de modélisation obtenus sont présentés figure IV.31. Ils ont été
obtenus pour une jonction en silicium en reprenant les mémes paramétres que ceux utilisés par
MéB [88]. La premiére modélisation a été effectuée sans prendre en compte le courant de fuite
dans la ZCE, la deuxiéme sans prendre en compte la capacité de la ZCE et la troisiéme est le

signal idéal sans considérer ni Czcg, ni Jzcog. Ce dernier est donc totalement linéaire, sans

T T T ) '
0.6+ |
; Modélisation OCVD :
i Sans J,
§ ---SansC, .
!\ ........... Sans Czce et JZCE
R 04. .\.\ —-—-Sans C,
> s
g \\;\.\"'\.. ------------------------ -
O o
[}
O o2 I |
[}
[}
[}
| ",
[} -
1 - ..
0.0 . — T '
5 10 20 30 40

F1cURE IV.31 — Signaux OCVD modélisés. Les parameétres sont identiques & ceux utilisés par

MEB [88).

variation de pente. La quatriéme modélisation tracée représente le signal OCVD sans utiliser la
capacité de diffusion. Ce signal permet juste de constater que la région (ii) du signal disparait,
ce qui est typiquement le cas lorsque la durée de vie est trés faible, typiquement de 'ordre de
la ps. Dans ce dernier cas, la limite théorique intrinséque de la méthode OCVD conventionnelle
est atteinte puisqu’il n’existe pas de région (ii). L’extraction de la durée de vie effective sur
un tel signal passe donc obligatoirement par une modélisation. La figure IV.31 montre que
les résultats obtenus sont identiques a ceux trouvé par Mé&B, représentés figures 111.4 et I11.6
du chapitre précédent. Ces premiéres modélisations ont donc permis de valider le modéle par
rapport a celui de Mé&B. Comme nous 'avons dit précédemment, leur modéle ne prenait pas
en compte la dynamique de la capacité de la ZCE. Nous I’avons prise en compte en considérant
V(t) dans cette ’équation. Dans leur modéle, la capacité de la ZCE est calculée d’aprés
I’équation II1.12 avec V = V, a t = 0. La comparaison des modélisations entre la capacité
de la ZCE constante Czcp =cste et la capacité de la ZCE variable Czcg(t) est présentée
sur la figure IV.32 pour deux niveaux d’injections différents a ¢ = 0. Ces niveaux d’injection

correspondent a des tensions appliquées de 0,6 V et de 0,9V qui sont toutes les deux inférieures
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FI1GURE IV.32 — Signaux OCVD modélisés dans une jonction en silicium en considérant C'zcg

constant puis dépendant du temps : comparaison de notre modéle avec celui de modéle MéB.

a la tension de diffusion (Vy,; = 0,93 V). Nous sommes donc en régime de faible injection,
contrairement aux précédents résultats sous TCAD, puisque le modéle ne prend pas en compte
le saut de tension de la région (i). On constate que la principale différence apparait dans
la région (iii) quel que soit le niveau d’injection. Cependant, plus le niveau d’injection est
important et plus I’écart est grandissant. Ces évolutions sont représentées figure IV.33 pour une

jonction en silicium. Elles sont calculées a partir des équations I11.12 et II1.13. On remarque

1E-5 : . - —— .
1|6 ,.f"
—— CyeeVOD) /
——¢C,_(06V)
1E-6 4 a ! .
o C,..(0.9V) ; E
< /
e i
O 1
LC p /
Z\G_’-/ 1571 .fi 3
S ] — 1
© 7
[oX 7
© I.’
O ies.- .
E i 3
; ]
!j
1E-9 : ! : : : : :
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Tension (V)

F1GURE 1V.33 — Capacité de diffusion et de la ZCE calculées en fonction de la tension. Les

paramétres sont identiques a ceux utilisés par Mé&B [88].
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que, plus la tension diminue, moins la pente de la capacité de la ZCE est importante. Sa plus
grande variation se produit pour des tensions autour de Vy;, c’est-a-dire lorsque 1’épaisseur
de la ZCE est trés mince. Les traits en pointillés sont 1a pour illustrer la tension & partir de

laquelle la capacité dominante du signal OCVD change. Cette tension représente la tension

sous-sections I11.1.2.1 et IV.1.4. Durant une caractérisation OCVD, la tension chute au cours
du temps, le changement de dominance de la capacité opére donc dans le sens capacité de
diffusion vers capacité de la ZCE. Ces résultats montrent donc 'importance de prendre en
considération cette variation au cours du temps de la capacité de la ZCE, sans quoi les résultats

d’extraction des grandeurs caractéristiques comme N, V,; et R, seraient faussés.

IV.2.3 Influences sur le signal OCVD

Nous étudions dans cette sous-section I'influence de la durée de vie 7, du niveau de dopage
de la région la moins dopée N1, de la résistance paralléle Ry}, et de la tension de diffusion Vi,
sur le signal OCVD d’une jonction en silicium. Les paramétres de modélisation sont renseignés
dans le tableau IV.7, ou Ny, (h pour high en anglais) est le niveau de dopage de la région la
plus dopée et €, la permittivité électrique relative du milieu. La permittivité électrique du
semiconducteur e est calculée d’aprés le produit €069 oll €y est la permittivité diélectrique
du vide et vaut 8,854187 x 107 Fcem—!. Toutes les modélisations sont réalisées pour une
jonction asymétrique p-n' avec un rapport Ny /N;>100. Le coefficient de diffusion est calculé
a partir de la mobilité des électrons d’aprés ’équation IV.7. La mobilité dépend du dopage
selon le modéle Masetti présenté sous-section 1V.1.2.3.2. La tension de diffusion est calculée
d’aprés I’équation III.11 et la résistance paralléle a volontairement été surestimée pour négliger

son influence.

Tableau IV.7 — Paramétres de modélisation a 300 K.
Ny Ny n; €re Va Ray T n

] fem ] V] [Qew? ls] [l
I1x10% 1x10¥ 1x10° 11,7 0,8 1x10"¥ 1x106 1

[em™3] [cm

IV.2.3.1 De la durée de vie

La modélisation du signal OCVD de la jonction en silicium pour différentes durées de
vie est présentée figure IV.34. Nous y avons représenté 1’évolution de la tension au cours du
temps en fonction du temps normalisé par la durée de vie. D’apreés les équations IV.21 et
II1.13, nous savons que le courant de la diode et la capacité de diffusion dépendent de la

durée de vie. Ainsi la pente de la région (ii) sera d’autant plus grande que la durée de vie
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sera faible. Cependant, la normalisation du temps par la durée de vie, ne permet pas de voir
le changement de pente sur la figure IV.34. En revanche, on constate que plus 7 est faible
et plus la région (iii) apparait tot et donc raccourcit la région (ii). En effet plus la durée de

vie est faible, moins les PCM diffusent. Cela se traduit par une diminution de la capacité de

fixe, plus 7 est faible, plus la région (ii) est courte et donc, moins la méthode est précise en ce

qui concerne l'identification de la région (ii).

vV, (V)

o 20 40 60 80 100
tlt ()

FI1GURE 1V.34 — Signal OCVD modélisé pour différentes valeurs de 7.

IV.2.3.2 Du dopage de la zone quasi neutre la moins dopée

Le niveau de dopage de la région la moins dopée N influence les courants de la diode, de la
capacité de la ZCE et de la capacité de diffusion (cf. équation IV.21). La figure V.35 représente
le signal OCVD de la jonction en silicium pour différentes valeurs de N1. On constate que plus

N) augmente, plus la région (iii) apparait tot. Ce qui entraine, comme pour 7, une réduction

est élevée et plus la densité de PCM dans la ZQN est faible d’aprés la loi d’action de masse
équation I1.2, ce qui diminue la capacité de diffusion. D’autre part, plus la densité de PCM a
la frontiére de la ZCE augmente avec Nj. Cela se traduit par une épaisseur de la ZCE plus
faible et donc par une augmentation de la capacité de ZCE. On remarque que le signal OCVD
est plus sensible & une variation de N qu’a une variation de 7. Ceci est di a la double action
de Nj : il réduit la capacité de la diffusion et augmente celle de la ZCE. Par conséquent, la
méthode est d’autant moins précise, pour identifier la région (ii) et donc extraire 7, que N est

élevée.
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F1cURE IV.35 — Signal OCVD modélisé pour différentes valeurs de N.

IV.2.3.3 De la résistance paralléle

La figure IV.36 montre l'influence de Ry, sur le signal OCVD en considérant la capacité de

la ZCE. A notre connaissance, la modélisation incluant les influences de Ry, et de Czcr n'a

jamais été réalisée conjointement. On remarque que lorsque la résistance paralléle diminue,

comme 'avait initialement démontré M&B [88], la décroissance au cours du temps de V'

augmente. La résistance paralléle devient un centre de recombinaison, elle bypasse les courants

de la capacité de la ZCE et de la capacité de diffusion (cf. équation 1V.21). Comme Rgy

augmente la décroissance et que C'zcg la diminue, lorsque leurs effets se contrebalancent, la

T T T
............. R :1EZQCm2 -
sh
----- R_=le30cm’ |
sh
------- R_=1le4Qcm’
sh

R =
Rsh

0.8
0.6 (i)
S ol
>
0.2
0.0 e
0 20

60 80 100
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F1Gure IV.36 — Signal OCVD modélisé pour différentes valeurs de Rgy.
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région (ii) apparait sur une plus longue plage de temps, comme le montre la courbe pour
Ry, =1 x 10 Qcem?. Clest précisément sur ce phénoméne que Green avait congu son circuit
[102]. Lorsque la résistance paralléle et la capacité de ZCE influencent conjointement le signal
OCVD, il est alors trés difficile de pouvoir extraire des informations sur la région (iii). Dans ce
cas, une caractéristique I-V peut aider & déterminer Ry, pour la modélisation et valider les
résultats finaux. Lorsque le signal est dominé par les effets de la résistance paralléle, c’est le cas
pour Ry, = 1 x 10 Q2 cm?, on constate que la durée de la région (ii) est & son tour diminuée. 11
en résulte que lorsque l'influence de Ry, est dominante devant celle de la capacité de la ZCE,
la méthode est d’autant moins précise, pour identifier la région (ii) et donc extraire 7, que Ry

est élevée.

IV.2.3.4 De la tension de diffusion

Vi dépend directement du dopage de la région la plus dopée d’aprés 'équation TI1.11.

Nous avons donc fait varier Ny, de 3,4 x 108 ecm™3 a4 1,1 x 1020 cm ™2 pour faire varier Vi;

N=1lel5cm™
0.8+ ——V,=0.805V (N,=3.4e18cm™) 1
- - - V,=0.845V (N,=1.6e19cm™)
0.7 s
a 0 V,=0.894V (N,=1.1e20cm")
0.6
S\ 4
< 05-
>
0.4
0.3
0.2 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

temps (us)

FI1GURE 1V.37 — Signal OCVD modélisé pour différente valeurs de V.

de 0,805V & 0,894V en conservant N| égal & 1 x 101 cm ™3 afin de conserver une asymétrie
de jonction ou Ny /N;>100. On constate que Vi,; n’a aucune influence significative sur le
signal dans ces conditions. V,; influence majoritairement le courant de la capacité de la ZCE
(cf. équation 1V.21). Elle définit la tension a partir de laquelle la capacité de la ZCE apparait.
Elle est donc d’autant plus grande et donc influence d’autant plus le signal, que la tension
appliquée V , en est proche. Cependant, dans ces conditions d’injection, la capacité de diffusion

est généralement nettement supérieure a la capacité de la ZCE, ce qui la rend peu importante.
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IV.2.4 Modéle d’ajustement

Une fois la modélisation du signal OCVD fonctionnelle, elle nécessite un outil d’ajustement
pour qu’a partir d’'une courbe expérimentale il soit possible d’en extraire les grandeurs
caractéristiques suivantes : Tocvp, N1, Vi et Rgh. Pour cela, nous avons utilisé un algorithme
d’optimisation qui cherche & minimiser une fonction appelée RM S E exprimée d’aprés I’équation

suivante :

1 & 2
RMSE = |~ > <Vmod(ti) - Vexp(ti)> (IV.25)
=1

ou n est le nombre de points de la simulation, Vexp(ti) la tension OCVD expérimentale
a linstant ¢ et Vinoa(ti) la tension OCVD modélisée a linstant ti. Vinoq(ti) correspond
a V', représentée figure IV.30. RMSE représente l'erreur quadratique moyenne (RMSE).
Cet algorithme d’optimisation est mis & disposition par la bibliothéque « scipy.optimize »
en utilisant la fonction « minimize » [137]. Il existe plusieurs algorithmes disponibles mais
Nelder-Mead (NM) [138] est celui qui a été retenu pour sa robustesse. L’algorithme NTC par
exemple [139] est intéressant puisqu’il permet de fixer des bornes aux variables mais il n’a
pas été utilisé puisqu’il ne s’est pas montré aussi robuste que NM. Les raisons sont inconnues
et n’ont pas été recherchées par manque de temps. Il est clair qu’une investigation sur les
différents algorithmes disponibles devrait faire I’objet d’une future étude. L’algorithme NM est
un algorithme de simplexe qui permet de minimiser un scalaire a partir de plusieurs variables.
Pour démarrer, I'algorithme a besoin de valeurs initiales évaluées par I'utilisateur. Ce modéle
d’ajustement est donc indispensable pour ajuster une courbe expérimentale et, in fine, en

extraire les grandeurs caractéristiques souhaitées de 1’échantillon caractérisé.

IV.2.5 Comparaison de la modélisation Python et de la simulation TCAD

Les résultats présentés dans cette sous-section confrontent le modéle développé aux résultats
de simulations TCAD obtenus dans la premiére partie de ce chapitre (cf. sous-section IV.1.6).
La figure IV.38 présente les résultats de simulation TCAD et de modélisation sous Python
a partir du modéle figure IV.30 et de I’équation 1V.24 pour des homojonctions p-n abruptes
et asymétriques (p-n') de silicium et de GaAs. L’épaisseur du bulk est choisie largement
supérieure & la longueur de diffusion (zpuk/Lbuk = 4,1). La tension de diffusion Vi, est
déterminée a partir du diagramme de bande dans TCAD. Les paramétres pour faire coincider
les courbes OCVD de la modélisation Python sont issus de la simulation TCAD et sont
présentés dans le tableau I'V.8. On remarque donc que la modélisation Python différe de la
simulation TCAD, dans les deux cas du silicium et du GaAs. En effet pour le silicium, la
différence la plus notable apparait dans la région (iii) alors que pour le GaAs, la région (ii) et

(iii) difféerent du signal OCVD TCAD. Cette différence dans la région (ii) pour le silicium est



IV.2. MODELISATION DU SIGNAL OCVD SOUS PYTHON 115

Tableau IV.8 — Paramétres de simulation TCAD

Na Np n; €re  Vbi Dy Thbulk
em 2] fem ] fem ][] [V]  [em®s ] [s]
Si 1x10% 1x10® 1x10" 11,7 0,754 35,12 9,09 x 1076

GaAs 1x10"” 1x10¥® 26x105 129 1,209 204,77 4,54 x 1078

également présente mais nettement moins importante. Cet écart dans la région (ii) est da au
régime de forte injection dans le cas du signal OCVD TCAD. Effectivement, la modélisation
sous Python ne prend pas en considération ce régime de forte injection qui peut étre modélisé
par I'ajout d’une seconde diode avec un facteur d’idéalité différent. L’écart au niveau de la
région (iii) est différent dans le silicium et dans le GaAs. En effet, la capacité de la ZCE
influence le signal OCVD modélisé sous Python, plus tot pour le silicium et plus tard pour le
GaAs. Cette différence peut étre en partie attribuée au régime de forte injection qui « ralentit »
significativement la décroissance au tout début de la région (ii) dans le cas du GaAs. L’erreur
quadratique moyenne RMSE obtenue sur une échelle de temps de t/77cap = 100 est de
2,78 % pour le silicium et 0,90 % pour le GaAs (cf. tableau IV.9). Le tableau IV.9 présente les
résultats de modélisation obtenus sous Python, ot d¢ est le pas de temps utilisé pour résoudre
I’équation différentielle. Pour ajuster la courbe du modéle sous Python & la simulation TCAD,
RMSFE doit étre minimisée. Le modéle d’ajustement montré sous-section 1V.2.4 a été utilisé a
cet effet et les résultats sont représentés par les courbes rouges en traits pointillés.

Pour cela, seulement deux paramétres ont été ajustés : le premier, 7, puisque la durée
de vie extraite a partir du signal OCVD est une durée de vie effective. Il est donc juste de
supposer que la durée de vie extraite & partir du signal OCVD n’est pas exactement la durée
de vie dans le bulk méme dans la condition suivante : Zpu>>Lyuk. En effet, la durée de vie
peut varier en fonction du régime d’injection et des effets de surface et de I’émetteur. Le
second, Dpylk, dans le cas ot les porteurs de charge diffusent de maniére ambipolaire [27]. Ces
deux variables ont été ajustées par l'algorithme d’optimisation. Le signal OCVD obtenu par la
modélisation sous Python aprés ajustement permet de faire coincider la modélisation Python
a la simulation TCAD. En effet, nous avons obtenu RMSE = 0,13 % pour le silicium et de
0,24 % pour le GaAs. Les nouvelles valeurs de 7 et D sont données tableau IV.9. On remarque,
que les valeurs de 7 sont cohérentes pour le silicium et le GaAs puisqu’elles sont relativement
proches des valeurs initiales issues des paramétres de la simulation TCAD. En revanche, les
valeurs de D obtenues pour le silicium et le GaAs sont incohérentes. Pour le silicium, D vaut
270,22 cm? s~ ce qui correspond & une mobilité des électrons de 10452 cm? V—ts~! d’aprés
I'équation IV.7. Or la mobilité des électrons dans le silicium n’excéde pas 1500 cm? V=1 s~ !
[130]. Pour le GaAs, le résultat n’est pas aberrant comme pour le silicium, mais I’hypothése

de la diffusion ambipolaire ne tient pas. En effet, le caractére ambipolaire de la diffusion dans
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\ —— Python
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F1GURE IV.38 — Signaux OCVD obtenus avec Python et avec TCAD pour des homojonctions

p-n' en [a] silicium et en [b] GaAs.

un semiconducteur accélére les porteurs les plus lents (trous) et ralentit les porteurs les plus
rapides (électrons) [27]. Or, nous sommes dans le cas d’une homojonction p-n™, le courant
est majoritairement un courant d’électrons. Donc, si on considére une diffusion ambipolaire,
la mobilité des électrons devrait diminuer. Ce n’est pas le cas, puisque ’ajustement sous
Python fait varier D de 204,77 cm?s ! & 236,45 cm?s !, soit la mobilité de 7924 cm? V- 1s~!

a 9150cm? V- 1s~! d’aprés I’équation IV.7. Ces résultats laissent penser qu’un phénomeéne

Tableau IV.9 — Résultats de modélisation obtenus, avant et aprés ajustement, sur une homo-

jonction p-n™ de silicium et de GaAs : comparaison a la simulation TCAD.

Si Si, GaAs GaAs, Unité
figure 1V.38 [a] [a] [b] [b]
dt 1 [ns]
t/T 100 B
D 35,12 270,22* 204,77 236,45* [em? s
T 9,09 x 106 816 x 107 454 x 10°% 6,44 x 10 8* [s]
RMSE 2,78 0,13 0,90 0,24 (%]

a : ajusté

* variables d’ajustement

extérieur a I’homojonction p-n perturbe le signal OCVD TCAD. En testant ces ajustements
obtenus sur des échelles de temps beaucoup plus longues (100007), les modélisations sous
Python des jonctions en silicium et en GaAs ne sont plus correctement ajustées au signal
OCVD obtenu sous TCAD. En effet, comme le montre la figure IV.39, la RMSE est passée de
0,13% a 6,36 % dans le silicium et de 0,24 % a 4,55 % dans le GaAs pour ¢ = 100007. Cette
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FI1GURE IV.39 — Signaux OCVD obtenus avec Python et avec TCAD pour des homojonctions

p-n' en [a] silicium et en [b] GaAs sur une échelle de temps plus importante.

divergence sur des temps plus longs met en évidence la limite du modéle sous Python. En
effet, le simulation TCAD a été obtenue en simulant tout le circuit OCVD alors que le modéle
sous Python est basé sur le seul modéle de la diode. Le signal OCVD TCAD décroit au final
plus rapidement que celui sous Python. Ce qui laisse entrevoir la présence d’un courant de
fuite & travers une résistance paralléle présente sur le circuit TCAD. Le MOSFET, pris en
considération sous TCAD, pourrait en étre a l'origine. Les phénoménes parasites causés par
le circuit sont vraisemblablement un point clef pour I'ajustement optimisé du signal OCVD
et donc pour I'extraction des grandeurs caractéristiques désirées. Néanmoins, le modéle a

démontré sa robustesse quand & sa détermination de 7 a cette échelle de temps.

IV.2.6 Conclusion

La seconde partie de ce chapitre était dédiée a la modélisation du signal OCVD sous
Python. Le modéle a une diode en régime transitoire a été utilisé pendant cette thése pour
étudier la modélisation du signal OCVD. La modélisation a été réalisée avec les outils mis &
disposition par les bibliothéques disponibles avec le langage de programmation Python. Nous
avons reproduit le modeéle développé par Mé&B en 1981 afin de valider nos résultats. Nous
I’avons par la suite légérement modifié. Nous avons simplement introduit la dépendance au
court du temps de la capacité de la ZCE dans le modéle. De plus, nous avons rajouté au
modéle les effets liés au courant de fuite. Mé/B avaient modélisé le signal OCVD en jouant
sur la capacité de la ZCE ou sur le courant de fuite de la ZCE, mais jamais sur les deux en
méme temps. Nous avons obtenu des résultats identiques aux leurs et donc pu valider notre

premier modéle. Nous avons pu montrer 'importance capitale de prendre en considération la
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dynamique de la capacité de la ZCE pour la justesse du modéle. Enfin, nous avons pu étudier
I'influence de 7, Ni, Rgn et Vi, sur le signal avant de confronter le modéle sous Python a la
simulation TCAD.

Dans certains cas, la région (ii), caractéristique du signal OCVD, n’est pas identifiable,
puisqu’elle est influencée par la capacité de la ZCE et/ou par les courants de fuites de la ZCE ce
qui rend donc I'extraction subjective voir impossible. Ces influences ne sont pas nécessairement
qu’un inconvénient, puisqu’ils permettent, d’aprés la théorie, d’obtenir des informations
supplémentaires sur la structure caractérisée. Cependant, un travail de modélisation du signal
et une connaissance de certaines propriétés du semiconducteur (n; et p) étudié sont nécessaires.
En effet, la méthode OCVD permet d’extraire en théorie d’autres grandeurs caractéristiques
comme la tension de diffusion V7, le niveau de dopage de la région la moins dopée N et
la résistance paralléle Rg,. Le travail de modélisation du signal est donc un moyen puissant
d’obtenir d’importantes informations sur le composant tout en employant une méthode ‘“non-
subjective”. Cependant comme les courants de fuites et la capacité de la ZCE ont des effets
antagonistes, il peut étre compliqué de modéliser avec précision le signal OCVD sans le
soutien d’une autre méthode comme la mesure C-V pour N; et Vy; et I-V pour Rg,. En
étudiant U'influence de 7, Ny, Rgn et Vi nous avons pu constater que seule V,; a une influence
insignifiante. Ce qui nous laisse présumer que son extraction sera compliquée. En revanche,
toutes les autres grandeurs influencent de maniére significative le signal OCVD. En effet, plus
7 est faible ou plus Nj est élevé et plus la durée de la région (ii) est faible, ce qui réduit
donc la précision de la méthode pour 'extraction de 7. Rg, réduit également la durée de la
région (ii) lorsqu’elle influence individuellement le signal. En revanche, si Nj et Ry}, influencent
conjointement le signal, il se peut que leurs effets se compensent. Dans ce cas, la durée de
la région (ii) peut se retrouver rallongée et donc la précision de la méthode augmentée pour
I’extraction de 7.

A partir d’un algorithme d’optimisation, le signal OCVD modélisé sous Python a pu étre
ajusté et comparé aux résultats obtenus par simulations TCAD dans des homojonction p-n™*
de silicium et de GaAs. Les premiers résultats obtenus se sont appuyés sur la simulation TCAD
connue pour sa robustesse. L’ajustement sur 1007 a permis d’obtenir RMSE = 0,13 % pour le
silicium et RMSE = 0,24 % pour le GaAs. Cepdendant, les résultats d’ajustement du modéle
sous Python par rapport & la simulation TCAD ont montré des incohérences. De plus, sur
des échelles de temps plus longues (¢/7 = 10000), le signal modélisé sous Python diverge du
signal TCAD. Cela met en évidence certaines limites du modéle sous Python & la fois pour des
temps trés élevés (t/7 > 100) et trés courts (/7 < 100) aussi bien pour une homojonction
de silicium que de GaAs. La premiére amélioration & apporter serait de prendre en compte
les régimes de fortes injections. La seconde serait d’étudier davantage les effets diis au circuit

électrique. Néanmoins le modéle a montré sa robustesse pour extraire 7.
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A SIMULATION des résultats expérimentaux est un outil sur lequel on peut s’appuyer pour
L extraire la durée de vie avec précision par la méthode OCVD. La premiére partie de
ce chapitre est dédiée a la caractérisation de jonctions en GaSb et en GaAs. Ce sont des
matériaux III-V et leur durée de vie est généralement trés faible, proche de la nanoseconde.
Nous avons fait le choix de caractériser ces deux matériaux puisque ce sont des matériaux I11-V
utilisés pour fabriquer des LASER, des photodétecteurs mais aussi des cellules PV dédiées a la
concentration solaire (CPV). La caractérisation par OCVD du GaSb est inexistante a notre
connaissance dans la littérature et celle du GaAs relativement rare [111]. En effet, comme il a
été introduit au chapitre I, le GaSb est un candidat potentiel pour remplacer le germanium
[5], actuel semiconducteur a petit gap utilisé pour les triples jonctions de références dédiées
au CPV [1, 2]. Le probléme du germanium est son gap indirect et son parameétre de maille
non accordé avec les autres jonctions. Le désaccord de maille entre différentes couches de
semiconducteurs, engendre des contraintes mécaniques sur les couches qui créent des défauts
cristallins. Ces défauts cristallins sont des centres de recombinaisons. Des techniques, telles que
le wafer-bonding [3], permettent de s’affranchir de ces contraintes mais nécessitent des étapes
de fabrication délicates et supplémentaires. Le GaSb posséde des propriétés intéressantes pour
les MJ dédiées au CPV puisqu’il est possible de 1'utiliser comme substrat et cellule « bottom »
(gap direct de faible énergie) pour la croissance monolithique d’alliages accordés en faisant
varier leur gap de 0,726V & 1,64 eV. Ce sont les raisons pour lesquelles le GaSb suscite 'intérét

de plusieurs laboratoires [4, 8|.

Comme nous l'avons présenté au chapitre précédent, le GaAs est quant & lui 'un des
matériaux III-V les plus connus, ¢’est pourquoi nous nous y sommes également intéressés. Grace
a I'ES de Montpellier, des jonctions p-n en GaSb et en GaAs d’épaisseur et dopage connus
ont été réalisées par MBE (Molecular Beam Epitaxy). Les structures ont été caractérisées
au laboratoire PROMES par OCVD en montage paralléle. Dans les matériaux II1I-V, les
durées de vie sont généralement faibles et la partie linéaire de 'OCVD, la région (ii), est
souvent difficilement identifiable. Pour cette raison, la simulation TCAD est utilisée dans le

but d’ajuster les résultats expérimentaux obtenus afin d’en extraire les durées de vie.

La seconde partie de ce chapitre est dédiée & la caractérisation d’une diode en silicium. Le
but est de valider le modéle développé sous Python qui est présenté au chapitre précédent a la
section IV.2. Il permet de modéliser une courbe expérimentale pour en extraire les grandeurs
caractéristiques suivantes : Tocvp, V1, Vi et Rgn. Nous avons sélectionné une diode en silicium
du commerce, dont nous ne connaissons pas le design mais dont la partie linéaire est franche.
La durée de vie Tocyp est donc facilement mesurée. De plus, les trois régions caractéristiques
de ’OCVD sont clairement identifiables. En ’absence d’informations sur design de la diode,
les résultats de modélisation s’appuient sur une caractérisation C-V pour extraire N et V', et

une courbe I-V pour extraire Rgy,.



122 CHAPITRE V. SIMULATIONS DE RESULTATS EXPERIMENTAUX

V.1 Résultats dans des jonctions en GaSb et en GaAs

Cette section est dédiée & la caractérisation des diodes en GaSb et en GaAs. Les détails
expérimentaux et de simulations sont donnés avant de présenter les résultats de caractérisation.
Les caractéristiques I-V et OCVD ont été réalisées expérimentalement avant d’étre comparées
& la simulation. Les courbes I-V et OCVD ont été ajustées par simulations & partir du logiciel

TCAD Sentaurus.

V.1.1 Deétails expérimentaux

V.1.1.1 Banc OCVD

Les mesures OCVD sont toutes réalisées dans ce chapitre avec le montage paralléle
(cf. sous-section II1.3.1). Le choix du montage paralléle dans ce cas s’est fait selon des critéres
opérationnels et fonctionnels. En effet, le circuit électrique du montage série est actuellement
opérationnel sur une platine d’essai. Cette configuration n’est pas pratique pour la réalisation
d’un nombre important de caractérisations notamment pour des raisons de reproductibilité et
de commodité. De plus, le montage série a montré pour ces échantillons des résultats bruités

inexploitables. Le banc de mesure est constitué d’une source de tension/courant 1 A (Keithley

FIGURE V.1 — [a] banc OCVD et I-V complet, [b] platine OCVD en circuit imprimé vue de

dessus et [c] platine OCVD en circuit imprimé vue de dessous

2400), d’un oscilloscope de largeur de bande 2 GHz ( Tektroniz TDS784D) et d’un générateur
basse fréquence « GBF » (MB Electronique Wavetek FG3B) pour controler le MOSFET. Le
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Keithley est également I’appareil utilisé pour obtenir les caractéristiques I-V en quatre points
(deux points pour la source et deux points pour la mesure). La platine de caractérisation
représentée figure V.1, comporte un MOSFET (Semelab D2081UK) de canal N a enrichissement
et une diode anti-retour en silicium (Philips 1N4148). Le MOSFET sélectionné a été choisi
pour sa rapidité de commutation, d’environ 30 ns, comme le montre la figure V.2. Il en est de
méme pour la diode anti-retour, qui présente d’aprés les données constructeur un temps de

commutation de 4ns et un courant de saturation faible de 1 x 1010 A.
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FIGURE V.2 — Tensions entre le drain et la source (Vpg) et entre la grille et la source (Vgg)
du MOSFET.

V.1.1.2 Structure des diodes GaSb et GaAs

Les diodes ont été réalisées par MBE dans un bati VARIAN GEN II a 'IES de Montpellier
sur des quarts de wafer de 2" : deux en GaSb et deux en GaAs. Nous avons défini le design
des structures suite aux résultats de simulation TCAD obtenus au chapitre IV, dans I’espoir
d’observer expérimentalement 'influence de ’asymétrie sur I'extraction de la durée de vie.
Nous avons donc défini deux structures par matériau. Une premiére symétrique et une seconde
asymétrique pour un ratio No/Nyp, = 100 pour le GaSb et de No/N}, = 10 pour le GaAs. Le
ratio No/ N}, pour le GaAs est plus faible car le niveau de dopage du substrat est trop élevé.
En effet, la limite intrinséque de dopage du GaAs se trouve autour de 3 x 10 cm ™3 . Les
substrats disponibles a 'IES ont donc fixé les niveaux de dopages choisis pour I’émetteur.
De méme, les épaisseurs d’émetteurs ont été volontairement réduites, comme au chapitre

précédent, pour y réduire les recombinaisons, ot nous avons pris un ratio z./Le = 0,16. Nous
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nous sommes basés, pour déterminer Le, sur les paramétres de recombinaisons donnés, au
chapitre précédent a la sous-section IV.1.2.3.3 pour le GaAs et donnés dans la littérature [140]
pour le GaSbh. Ces paramétres de recombinaisons pour le GaSb seront détaillés & la sous-section
V.1.2.2.2. Les deux structures en GaSb sont représentées figure V.3 et les deux structures en

GaAs figure V.4. Les espéces dopantes pour le dopage n et p sont respectivement le tellurium

2um I IO.Zum
O.ZumI IO.Zum
500pm 500um
[b]

[a]

FIGURE V.3 — Structure des diodes en GaSb : [a] dopage symétrique et [b] dopage asymétrique.

0.37umI Isonm
0.2um1 IO.Zp.m
500um 500um

[a] [b]

FIGURE V.4 — Structure des diodes en GaAs : |a] dopage symétrique et [b| dopage asymétrique.

et le béryllium pour le GaSbh, et le tellurium et le silicium pour le GaAs. Le masque utilisé
pour la réalisation des gravures en mesa et de la métallisation permet d’obtenir au total

quinze diodes cylindriques de trois diamétres différents, soit cinq diodes par diamétre. Les
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caractéristiques géométriques des diodes réalisées sont dans le tableau V.1, ou () représente le

diameétre du contact avant, A la surface de la face avant et Pe le périmétre du contact avant.

[a]

FIGURE V.5 — Diodes en GaSb : |a] zoom sur les trois diamétres C1, C2 et C3 et [b] vue

d’ensemble avec le boitier TO-8.

Tableau V.1 — Caractéristiques géométriques des diodes en GaSb et GaAs.

Contact ) A Pe Pe/A
im]  fem?] o] fem Y]
C1 460 1,66 x 1073 1,45 x 107! 87
C2 230 4,15 x107% 723x10°2 174
C3 115 1,04 x107% 3,61 x1072 348

V.1.2 Deétails des simulations
V.1.2.1 Structure et maillage

La structure réalisée pour les simulations TCAD est une représentation des structures en
GaSb et GaAs présentées respectivement figures V.3 et V.4. Cependant, nous avons ajouté
une couche d’oxyde sur le flanc de la diode comme le montre la figure V.6. Cette couche
d’oxyde permet de simuler les recombinaisons périmétriques, qui ont généralement une influence
significative sur le comportement des diodes de petites surfaces [43], comme le sont les notres
(cf. tableau V.1). L’interface entre le semiconducteur et cet oxyde sert de « siéges » pour

I'introduction de piéges. La modélisation des piéges comme centre de recombinaisons sera
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présentée a la sous-section V.1.2.2.3. Comme au chapitre précédent a la sous-section IV.1.2.1,

oxyde

v «~——émetteur
<« buffer

23218415

10756413
.-a,vmru
| o77ens

. 23216417
-5.0000+19

Axe des x

U

FIGURE V.6 — Structure étudiée pour la simulation TCAD 2D.

les contacts électriques sont ohmiques et ont par défaut une résistance de 1mf2. La structure
est dessinée en 2D et divisée en deux selon 'axe x comme le montre la figure V.6. En effet,
nous utilisons une symétrie de révolution autour de I’axe x pour obtenir un courant en A.
Cette symétrie de révolution permet d’effectuer une simulation 2D et donc de considérablement
gagner en temps de calcul. Le maillage utilisé est le méme que celui décrit au chapitre précédent
a la sous-section IV.1.2.2. La seule différence concerne la finesse du maillage aux abords de la
ZCE (niveau de dopage plus important) et de 1'oxyde, comme le montre la figure V.7. Elle
doit étre, dans cette région, la plus fine possible pour ne pas surestimer les recombinaisons
périmétriques [43]. En effet, la finesse du maillage doit étre inférieure a la longueur de Debye
pour correctement prendre en compte les variations spatiales de charges a I'interface [43]. La
longueur de Debye représente la profondeur de pénétration des porteurs libres dans la ZCE

[27]. La longueur de Debye & 300 K dans le GaSb dopé 4 5 x 10! em ™3 est d’environ 0,5nm,

[DopingConcentration (cm-3)

FIGURE V.7 — Maillage de la diode aux abords de l'oxyde.
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et d’environ 0,6 nm dans le GaAs dopé a 3 x 10 cm ™2 . Elle est exprimée en cm selon :

0.5
€kBT
Lpy, = 1
D, <2q2ND> (V )

0.5
Gl{?BT
LD,p = <2q2NA> (V2)

ou Lpy (Lpp) est la longueur de Debye des électrons (trous). Le maillage, généré pour une

certaine finesse, est borné par une taille maximale et minimale de ’élément fini. Les bornes &

I'interface de 'oxyde sur les flancs verticaux et horizontaux sont présentées tableau V.2.

Tableau V.2 — Tailles min et max des éléments selon les axes x et y en fonction de la région.

taille de 1’élément

selon 'axe x selon l'axe y
Région Max [pm| Min [pm)] Max [pm| Min [pm]
ZCE 2x107% 1x1073 50 5
Flancs verticaux 1x10% 1x1074 1 1x 104
Flancs horizontaux 1 1x1074 1x103% 1x10*

V.1.2.2 Modéles physiques utilisés

Les détails relatifs aux propriétés du GaAs sont identiques & ceux présentés au chapitre
précédent & la sous-section IV.1.2.3, a I'exception des paramétres pour la modélisation du
rétrécissement du gap (BGN), avec le niveau de dopage qui sera introduit & la sous-section
V.1.2.2.4. En revanche, le GaSbh ne fait pas partie des matériaux disponibles de base dans
la bibliothéque de TCAD Sentaurus. Nous avons donc créé le matériau GaSb dans TCAD
Sentaurus en utilisant les grandeurs caractéristiques du IOFFE [141]. Elles sont données dans
le tableau V.3. Nous avons utilisé pour le GaSb et le GaAs la statistique de Fermi-Dirac, car

les couches p' et n du GaSb et du GaAs sont dégénérées (cf. figure V.25).

Tableau V.3 — Propriétés électroniques du GaSb a 300 K utilisées dans TCAD Sentaurus [141].
Symbole € Eq Nc¢ Ny
Unités -] [eV] [em 3 | [em 3 |
15,7 0,726 2,1 x 107 1,8 x 10

V.1.2.2.1 Mobilité : modéle Arora
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La mobilité des porteurs de charge dans le GaSb est calculée & partir du modéle empirique

Arora [142] et est exprimée par :

Hd

A*
1+ ()

ref

HArora = Mmin + (V3)

ot N est le niveau de dopage en cm ™3 | Lmin 1a mobilité minimale en cm V-ls, uq la différence
entre la mobilité maximale et minimale en cm Vs, N ¢t le niveau de dopage a partir duquel
la mobilité est réduite et A* un coefficient de pondération. Le modéle décrit la dépendance au
dopage de la mobilité des électrons et des trous qui est représentée figure V.8. Les paramétres

utilisés sont listés dans le tableau V .4.

GaSb

électrons| 7

Mobilité (cm?/V.s)

1E16 1E17 1E18 1E19
Dopage (cm™)

FIGURE V.8 — Mobilité des électrons et des trous dans le GaSb en fonction du dopage, d’aprés

le modeéle Arora [142] et les paramétres du tableau V.4.

Tableau V.4 — Paramétres du modéle de mobilité Arora pour le GaSb [140].

Symbole électrons trous Unité

Hmin 850 85 [em? Vs
fd 5750 1165  [em2V - ls 1]
Neet  8x10Y 4x 1017 [em 3]

A* 1,8 044  []

V.1.2.2.2 Recombinaisons SRH, radiatives et Auger

Les modéles de recombinaisons employés pour les simulations sont identiques & ceux

présentés dans le chapitre précédent a la sous-section IV.1.2.3.3, a savoir les recombinaisons de
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type SRH, Auger et radiatif. Les paramétres concernant le GaAs sont donc identiques. En
revanche, les paramétres concernant le GaSb sont donnés tableau V.5 et proviennent du travail

de Stollwerck et al. [140]. Nous n’avons pas utilisé la relation de Scharfetter (cf. équation IV.10)

GaSb dopé p GaSb dopé n
10000 T T T T T T T 10000
[a] [b]
1000- 3 E 90800000000 ccsesssecccsccsssscccccssssssncsnnse -1000
_ ] s
............................... W)
g 100 ] , ______ L 100 5
=1 TN B et [oN
]
9] ] 1 L L
= 10 10 %
o)
S I . 1 &
8 SRH SRH -
3 0l Trad L rad 10,1 \g/
Aug Aug '-.
001 —1 I T {001
1E-3 T T T T T T T T 1E-3
1E16 1E17 1E18 1E19 1E16 1E17 1E18 1E19
Densité de porteurs en exces An (cm's) Densité de porteurs en exces Ap (cm'3)

FIGURE V.9 — Durées de vie de type SRH, radiatif, Auger et effective en fonction de la
densité de porteurs en excés dans le GaSb pour [a] un cristal dopé p et [b] un cristal dopé n a

N =5x10""cm™3 d’aprés les paramétres du tableau V.5.

pour la dépendance au dopage de Tsrun et de Tsru,p. En effet, 7.« est une variable sur
laquelle nous allons jouer pour ajuster les simulations aux résultats expérimentaux. Il est
préférable de modifier directement les valeurs de Tgrun et de Tsru,p plutot que de passer
par la loi Scharfetter. C’est la raison pour laquelle nous n’utilisons pas ce modéle. Cela
signifie que, pour les électrons Tmax = Tsru,n €t pour les trous Tmax = TsRH,p- Le coefficient de
recombinaison C',q, quant a lui, est plus élevé pour les trous (GaSb dopé n) du fait du recyclage
de photons qui est supposé significatif dans le GaSb dopé n [140]. Les durées de vie de type
SRH, radiatif, Auger et effective sont représentées par la figure V.9.|a] pour le GaSb dopé p et
par la figure V.9.|b| pour le GaSb dopé n, en fonction de la densité de PCM en excés pour un
cristal dopé & 5 x 107 cm 3 . On remarque que dans le GaSb dopé p (cf. figure V.9.[a]), la

Tableau V.5 — Paramétres des modéles de recombinaisons pour GaSb [140].

Symbole électrons trous Unité
T max 1x 108 6x107 s
Chrad 85x 1071 85x 10712 [cm3s !

Cang=Aa 1x1073% 1x1073%  [em%™!

durée de vie effective est gouvernée par les recombinaisons SRH jusqu’a environ 1 x 106 cm—3

de PCM en excés, puis par les recombinaisons de type radiatif jusqu’a environ 8 x 10 cm—3 |
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et enfin par les recombinaisons de type Auger pour une densité de PCM en excés. En revanche,
pour le GaSb dopé n (cf. figure V.9.[b]), on remarque qu’il est uniquement gouverné par les

recombinaisons de type radiatif puis Auger pour A,>8 x 10 ecm—3 .

V.1.2.2.3 Recombinaisons périphériques

Les recombinaisons périphériques (ou sur les flancs) sont connues pour étre de plus en plus
importantes avec la diminution de la surface A ou plutot 'augmentation du ratio Pe/A [143].
Pe est le périmétre et A la surface de la face avant de ’échantillon. Ce qui est typiquement
le cas pour nos échantillons de GaSb et de GaAs mais aussi plus généralement pour les
cellules solaires MJ dédiées au CPV. Ces recombinaisons peuvent notamment engendrer une
diminution de la tension en circuit ouvert (Vo). La présence d’états de surface (autrement
dit de pieges) est a 'origine de ces recombinaisons périphériques. Ils peuvent venir de liaisons
pendantes liées a ’arrét brutal du réseau atomique sur les flancs, ou d’atomes étrangers comme
I'oxygéne, adsorbés a la surface [43]. Ces piéges sont donc trés sensibles aux différentes étapes
de fabrication, comme la gravure du mesa. Ils vont influencer la densité de porteurs aux
abords de la surface et donc y modifier le potentiel électrostatique. En effet, a la périphérie
du semiconducteur dopé p (n), les piéges donneurs (accepteurs) vont se retrouver ionisés
positivement (négativement). Afin de conserver la neutralité électrique, la surface va concéder
au volume, proche de la surface, la méme quantité de charges opposées, soit des électrons (trous)
[144]. Cette accumulation de PCM aux abords de la surface réduit le niveau de Fermi. On dit
alors que la BC et la BV fléchissent vers le bas (haut) dans un semiconducteur dopé p (n). Ceci
entraine une réduction de la tension de seuil en surface appelée Vi; ¢ (cf. figure V.10) et forme un
« canal de surface », appelé surface channel » en anglais [43|. Une fois qu’il est formé, il donne
lieu & un courant de fuite périphérique. Afin de modéliser ces recombinaisons périphériques,
il est possible d’utiliser avec TCAD Sentaurus le modéle de recombinaison SRH en surface,
qui nécessite a la place des durées de vie Tsgrun €t Tsru,p, des vitesses de recombinaisons en
surface Sy, et Sp. Cependant, ce modéle modifie la durée de vie de surface mais ne permet pas
d’y considérer la variation du potentiel électrostatique. Autrement dit, il ne permet pas de
modéliser le « canal de surface ». En revanche, le modéle de recombinaisons assistées par piéges
permet d’introduire une densité de piéges qui modifie le potentiel électrostatique de surface.
Ce dernier est calculé & partir de I’équation IV.1, ol le terme pirap correspond a la densité de
piéges introduite. Par conséquent, nous avons utilisé ce modéle pour simuler le comportement
des diodes en GaSb et en GaAs. Le modéle SRH en surface est le modéle simplifié du modéle
assisté par piéges [123]. Le modéle SRH est utilisé a travers I’équation I1.20 tout comme le
modele assisté par piéges. Cependant, dans ce dernier, Sy, et S, sont exprimées explicitement

par les équations I1.21 et I1.22, respectivement.
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FIGURE V.10 — [a] variation spatiale du potentiel électrostatique dans le bulk (z = 50 pm) et
en surface périphérique (x = 0pm) d’une jonction n-p en GaSb simulé sous TCAD Sentaurus

représentée en |b].

Le modeéle nécessite donc de connaitre la section de capture efficace des électrons (o)
et des trous (op), la nature (accepteurs ou donneurs) et la densité des piéges a la surface
périphérique N ) les niveaux d’énergie Ey qu’ils induisent dans le gap et leur distribution
dans le gap. Pour introduire des piéges en périphérie du semiconducteur, il faut créer une
interface avec un second matériau. Nous avons décidé d’y mettre une fine couche d’oxyde (un
diélectrique) comme il est présenté a la sous-section V.1.2.1. En I'absence d’informations sur
la densité de piéges a cette interface, sur leur charge et sur leur distribution énergétique dans
le gap, nous avons considéré des densités d’accepteurs et de donneurs constantes et identiques
sur toute l'interface oxyde/semiconducteur, un niveau unique d’énergie induit dans le milieu
du gap (cas le plus défavorable) par les accepteurs et les donneurs et donc des probabilités
de capturess d’électrons ou de trous identiques. Nous avons choisi comme section de capture
efficace d’électrons et de trous dans le GaSb et dans le GaAs 8 x 1019 em? [43]. Cette valeur

sera gardée constante tout au long des simulations présentées par la suite dans ce chapitre.

V.1.2.2.4 BandGapNarrowing : Jain-Roulston

L’énergie du gap F¢ des matériaux semiconducteurs influence directement leur comporte-

ment électrique, notamment a travers la variation de la densité de porteurs intrinséques n;.
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Elle dépend de la température [145] mais également de la concentration en atomes dopants
[96, 97]. Cette dépendance au dopage induit un rétrécissement du gap, appelé BGN pour
Band Gap Narrowing en anglais. Cela induit donc une augmentation de la densité de porteurs
intrinséques. Le modéle Jain-Roulston [146] est celui utilisé pour nos simulations. Il est exprimé

par ’équation suivante :
AEpgy = ANY3 4+ BNY4 4 ONY2 4 DNY/? (V.4)

ou AEpgn est la variation du gap en eV. L’énergie de gap effective Eg (g est ensuite calculée
a partir de 'équation V.5, ot Eg est le gap du matériau pour une température donnée et
nieff est calculée a partir de I’équation V.6, ol n; est la densité de porteurs intrinseques du
matériau pour une température donnée. La dépendance au dopage de Fq g et de nj g est

représentée sur la figure V.11.

EG,eﬂ‘ = EG — AEBGN (V.5)

AEBGN)
2kgT

Ni eff = Nj €XP ( (V.6)

Les paramétres pour le GaSb [140] et le GaAs [123] sont donnés dans le tableau V.6.

0.72+

< 0.704
2

EG,eff

0.68

T T T T T T T TTTTTT T
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Dopage (cm™)

FIGURE V.11 — Evolution de Eq e et nje en fonction du dopage dans le GaSb d’aprés le
modéle BGN [140]. Les paramétres sont dans le tableau V.6.
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Tableau V.6 — Paramétres du modéle BGN Jain-Roulston pour le GaSb et le GaAs.

GaSb [140] GaAs [123|
Dopage n p n p Unité
A 14x107% 1x10°8 1,65x 1078 977 %1077 [eV cm]
B 0 0 2,38 x 1077 3,87 x 1077 [eV cm®/4]
C 0 0 1,83 x 10711 341 x 10 12 [eV cm®/?]
D 0 0 7,25 x 10711 4,84 x 10713 [eV em?/2]

V.1.2.3 Circuit

Le circuit OCVD est simulé dans sa globalité a 'aide du mized-mode de TCAD Sentaurus
comme au chapitre précédent. Cependant, pour des raisons de reproductibilité, nous avons
utilisé expérimentalement le circuit paralléle (cf. sous-section I11.3.1). Nous utilisons donc cette
fois-ci une source de courant & la place de la source de tension comme excitation électrique. Le
MOSFET (D2081UK Semelab) fonctionne alors en mode fermeture. La source (S), le drain
(D), la grille (G) et le bulk (B) composent le MOSFET quadripolaire. Pour les simulations
comme pour le banc expérimental, le bulk est relié a la source. Une diode anti-retour Dy, est
ajoutée pour assurer les conditions de circuit ouvert. Le fonctionnement de la diode anti-retour
Dgy est simulé par le modéle compact fourni par SPICE comme le MOSFET, la source de
courant et le GBF. Les paramétres SPICE de la diode anti-retour D,, ont été configurés a
partir d'un ajustement de la courbe I-V pour ceux relevant du régime stationnaire (courant
de saturation, facteur d’idéalité....) et & partir des données constructeur pour ceux relevant

du régime transitoire (durée de vie et capacité de jonction a 0 V). Ces paramétres sont listés

S

'Il
\/ Dar

—Y— AL,

D o[l T < 1zl ©
[

FIGURE V.12 — Circuits simulés [a] pour la caractéristiques I-V et |b] pour le signal OCVD.
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dans le tableau V.7. Tout ceux qui ne sont pas listés ont gardé leur valeur par défaut [147].
Le coefficient de jonction représente la nature de la jonction a travers le profil du dopage
(m = 0,5 : profil abrupt et m = 0,33 : profil linéaire). Afin de simuler convenablement les
caractéristiques courant tension (I-V) des diodes, nous avons rajouté un résistance en série
(Rs) et une en paralléle (Rgy) et réalisé les simulations avec le mized-mode. L’ajout de ces
résistances permet de jouer plus facilement sur les résistances de contacts et sur les courants
de fuite qui bypassent la ZCE (autres que ceux des flancs). Elles prennent ainsi en compte les
effets de la technologie effectuée. Ces résistances sont conservées pour la simulation OCVD.
Le circuit OCVD simulé est représenté figure V.12.|b|. La figure V.12.[a| représente le circuit

simulé pour obtenir la caractéristique I-V.

Tableau V.7 — Paramétres du modéle compact SPICE d’une diode pour de la diode anti-retour.

Symbole Description Valeur Unité
s résistance série 0,6 (€]
vj tension de diffusion 0,75 [V]
m coefficient de jonction 0,35 -]
is courant de saturation 1x 10710 [A]
n facteur d’idéalité 1,8 -]
tt durée de vie 4x107Y g

cjo capacité de jonction a0V 4 x 10712 [F]

V.1.2.4 Procédure d’ajustement

Pour ajuster les courbes I-V et OCVD expérimentales nous allons faire varier plusieurs
grandeurs caractéristiques de la diode. Comme nous connaissons la structure, son design
ne servira pas d’ajustement. Les modéles décrits précédemment sont considérés justes et ne
seront également pas source d’ajustement. Les grandeurs sur lesquelles nous jouerons pour
I'ajustement sont : TSRHn, TSRH,p; Nt(5> et Rg,. Nous avons considéré les durées de vie Tsrun
et Tsru,p identiques. La caractéristique I-V d’une diode est réalisée en régime stationnaire
alors que la caractéristique OCVD est réalisée en régime transitoire. Nous ajusterons la courbe
[-V avant celle de 'OCVD en gardant a 'esprit que tout ajustement sur 'OCVD nécessite

également une vérification de I’ajustement en régime stationnaire.

V.1.3 Résultats dans le GaSb
V.1.3.1 Ajustement des courbes I-V

les courbes I-V des jonctions n-p symétriques et n-p™ asymétriques en GaSb sont présentées

sur la figure V.13 en échelle logarithmique. Ces mémes courbes en échelle linéaire sont présentées
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sur la figure V.14.|b| uniquement pour les diodes C2. Elles sont tracées figure V.13 pour trois
diameétres différents (cf. tableau V.1). Elle représente en |a] et [d] le courant total en A, en [b]
et [e] le courant surfacique en Acm 2 et en [c] et [f] le courant linéique ou périphérique en
Acm . Le courant linéique est exprimé en divisant le courant total par le périmétre de la
jonction et le courant surfacique par la surface de la diode. Ces deux courants sont tracés dans
le but d’analyser plus en détail ’origine des recombinaisons dominantes : bulk ou périphérique.
En effet, pour des petites surfaces, les recombinaisons dites périphériques ou sur les flancs

sont généralement significatives [43, 148]. Parmi les diodes n-p, au moins deux diodes sur cinq

| ——C1:D=460um C2 : D=230ym —— C3: D=115ym |
GaSb n-p’

GaSb n-p

Courant (A)

Lo [o] i

o L ] —
= =
o 10° ] @)

< , 3

107k :

| JUBJNOD 8nbioepns ueinNod

(A/cm)
" (wopy)

anbiaul

7

Courant linéique Courant surfacique
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F1GURE V.13 — Courbes expérimentales courant-tension, courant surfacique-tension et courant
linéique-tension dans des diodes en GaSb pour trois surfaces. La colonne de gauche concerne

les diodes symétriques et la colonne de droite les diodes asymétriques.
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FIGURE V.14 — Courbes courant-tension des diodes n-p et n-p" en GaSb de diamétre C2

(A= 4,15 x 10~*cm?), oti le courant est [a] en échelle logarithmique et [b] en échelle linéaire.

(cing diodes par contact d’une surface donnée) ont montré des caractéristiques I-V identiques
pour une méme surface. Les [-V des 15 diodes n-p", sont quant & elles toutes identiques. Ceci
est important pour les conclusions qui seront tirées puisque cela signifie que la fabrication
(épitaxie, gravure et métallisation) est homogeéne sur 'ensemble de 1’échantillon, au moins pour
les diodes n-p . Tout d’abord, on remarque que le courant total augmente logiquement avec la
surface quelle que soit la jonction (n-p ou n-p™). La superposition des courbes I-V des jonctions
n-p et n-p " sur la figure V.13.|b| et [e] montre la bonne corrélation entre courant et surface,
et donc la bonne homogénéité de la qualité de la technologie réalisée. Les recombinaisons
dominantes semblent donc étre celles en volume. Cependant, pour les diodes n-p, a plus
faible tension (V'<0,15V), on remarque que, la ou la diode de plus faible surface présente la
plus grande densité de courant, les courbes ne sont plus superposées. Ceci laisse présumer
I'influence des recombinaisons périphériques. Or, le courant linéique ne permet pas vraiment
d’observer cette influence, puisqu’il n’y a pas de superposition donc aucune corrélation avec
le périmétre. Cependant, le facteur d’idéalité est proche de 2 (cf. figure V.16), ce qui est
généralement le cas lorsque les recombinaisons périphériques sont dominantes [148|. A tension
plus élevée, (V>0,4V) les diode symétriques (n-p) ne présentent pas une résistance série en
corrélation avec la surface de I’échantillon. Comme il s’agit de ’échantillon ne présentant
pas la meilleure homogénéité, on pourrait attribuer cela a une fabrication non-homogéne.
Les courbes I-V des deux diodes de diamétre C2 sont comparées figure V.14. On remarque
qu’elles sont sensiblement les mémes & ’exception de la résistance série. En effet, celle de la
diode n-p est plus faible que celle de la diode n-p ", ce qui signifie que le courant traversé
par la diode n-p est plus élevé que dans la diode n-p™. Cela peut s’expliquer en partie par
la dépendance au dopage de la mobilité, ot celle-ci est de 638,9cm? V1 s~! dans I'émetteur

dopé p a 5 x 107 ecm™3 et de 209,4cm? V~s~! dans 'émetteur dopé p a 5 x 10 cm ™3
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FIGURE V.15 — [-V expérimentales et simulées des diodes n-p en GaSb pour les trois diamétres.

(cf. figure V.8). Une autre explication pourrait venir des résistances de contact différentes et du
travail de sortie moins adapté pour I’émetteur le plus dopé. Les courbes expérimentales ont pu
étre reproduites grace a la simulation TCAD comme le montre la figure V.15 pour les diodes

n-p et la figure V.17 pour les diodes n-p™. Les paramétres d’ajustement sont donnés dans
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FIGURE V.16 — n-V calculées a partir des I-V expérimentales et simulées des diodes n-p en

GaSb pour les trois diamétres.
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le tableau V.8. Pour les deux structures (symétrique et asymétrique), la résistance paralléle
n’a pas été nécessaire a I'ajustement. Comme nous 'avons présumé d’aprés la figure V.13,
les recombinaisons périphériques n’ont également pas été nécessaires pour ajuster les courbes
de simulation. Les résultats présentaient un facteur d’idéalité proche de 2 qui n’était pas
en adéquation avec I'expérience (=1,6). Le facteur d’idéalité locale a été calculé d’apres
I’équation IV.16 pour les courbes expérimentales et simulées. Les évolutions de ce dernier sont
représentées figures V.16 et V.18 pour les diodes n-p et n-p", respectivement. Les résultats de
simulations montrent clairement que les recombinaisons sont majoritairement de type SRH en
volume. Le facteur d’idéalité est légérement différent entre les résultats expérimentaux (~1,6)
et les simulations (1,8 sur la plage de tension [0,1 : 0,25 V]). Ce facteur d’idéalité, en I’absence
de recombinaisons périphériques, est souvent associé aux recombinaisons prédominantes dans
la ZCE [149]. 7srpu est de 13 ps et 18 ps, respectivement pour la diode n-p et n-p™. Ces durées
de vie sont trés faibles et mettent en évidence la dominance incontestable des recombinaisons
SRH. Cependant, de si faible durées de vie peuvent également traduire des recombinaisons aux
interfaces comme celle du substrat/buffer, celle du buffer/émetteur ou aux contacts électriques.
En effet, en prenant I'expression de Tsrin (Tsriup) d’aprés 'équation I1.12 (I1.13), la densité
de piéges dans le volume serait de 2,3 x 10'? cm™3 pour une section de capture efficace dans
le volume de 1,3 x 107 1% cm? [149]. Cette densité de piéges est supérieure au dopage, ce qui
est trés peu probable. En revanche, cela confirme ’hypothése de piéges aux interfaces, qui
influencent significativement le comportement électrique. La durée de vie supérieure pour la

diode asymétrique est logique si I’on considére que I'asymétrie réduit les recombinaisons dans
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e C3:expérimental
C1 : simulation
C2 : simulation
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Courant (A)

02 04 0,6
Tension (V)

FIGURE V.17 — [-V expérimentales et simulées des diodes n-p" en GaSb pour les trois diamétres.



V.1. RESULTATS DANS DES JONCTIONS EN GASB ET EN GAAS 139

S ) T ) T T T T T o
o
1 | e C1:expérimental L /
o C2:expérimental 8 7
4 e (C3: expérimental ] i

C1 : simulation
C2 : simulation
—— C3 : simulation

Facteur d'idéalité n (-)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Tension (V)

FIGURE V.18 — n-V calculées & partir des I-V expérimentales et simulées des diodes n-p ™ en

GaSb pour les trois diamétres.
I'émetteur et a l'interface entre le contact métallique et 'émetteur (cf. chapitre IV). Cependant,

Tableau V.8 — Paramétres d’ajustement de simulation TCAD pour les diodes C2 en GaSb
(D = 230 pm).

Parameétre n-p n-p°~  Unité

TSRHn—TSRH,p 13 18 [ps]

Ny, 0 0 [em 2
R 1,2 10 9]
Ran - -9

la différence est tellement minime qu’il est difficile d’affirmer que cela provient de I'asymétrie
du dopage de la jonction. Pour la diode C2 symétrique (n-p), la résistance série d’ajustement
est de 1,2Q et de 109 pour la diode C2 asymétrique (n-p"). Dans ’ensemble, les courbes I-V
ont pu étre ajustées pour les trois diameétres en polarisation direct. Cependant, en polarisation
inverse, les deux diodes expérimentales présentent la méme particularité : elle ressemble & une
diode polarisée en direct sur la plage [-0,25 : 0 V], ou le facteur d’idéalité est supérieur a 2,5.

Aujourd’hui, aucune hypothése n’a été avancée pour expliquer ce courant inverse.

V.1.3.2 Ajustement des courbes OCVD

Il est présenté dans cette sous-section uniquement les diodes C2. Le signal OCVD expéri-

mental de la diode n-p en GaSb est comparé a celui de la diode n-p™ figure V.19. L’oscilloscope
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utilisé permet de tracer 500 points de mesure, quelle que soit la plage de temps. Sur la
figure V.19.|al, le pas de temps est de 20 ns et sur la figure V.19.|b] le pas de temps est de 4 ns.
Il est possible de réduire davantage 1’échelle de temps, mais étant donné le bruit du signal,
nous ne sommes pas allés au-dela. On constate que les deux signaux OCVD figure V.19 sont

quasi-identiques sur ’ensemble de la décroissance. L’asymétrie ne semble pas avoir d’influence

entre les régions (ii) et (iii). On remarque juste que la jonction n-p décroit trés légérement plus
vite, ce qui dans un premier temps confirme la plus petite durée de vie trouvée par ajustement

des courbes I-V de la sous-section précédente. Les deux signaux OCVD présentent bien la

o
0.25 4™ 0.25 () () —nN-p| ] A
e 1), (1l n-p*
(). (i) = P
0.20- 5 .
< 2
P 8 0151
c  0.15-4 .
2 0.10
2 1 [b]
|q_') 0.10+ 0 100 200 300 400 500
temps (ns)
0.05 i

(iii)

0.00 T - . , :
0 2 4 6

temps (us)

FIGURE V.19 — [a] Signaux OCVD expérimentaux des diodes n-p et n-p" en GaSb de diamétre
C2 (A =4,15 x 107* cm?) et [b] zoom sur 500 ns.

région (iii), cependant la région (i) et (ii) ne sont pas réellement dissociables. En effectuant un
zoom au départ de la décroissance, il également impossible de discerner la région (i) de la (ii).
D’aprés la tension appliquée V,, il est probable que les effets de la résistance série n’influencent
pas le signal OCVD et donc que la région (i) ne soit tout simplement pas présente. Nous avons
essayé des niveaux d’injection plus élevés mais le signal était davantage bruité. Les paramétres
précédemment donnés tableau V.8 ont permis d’obtenir la courbe OCVD pour la diode n-p
figure V.20 et pour la diode n-p™ figure V.21. Aucun réajustement n’a été effectué. Le pas
de temps expérimental est de 20ns pour les figures V.20.[a] et V.21.[a], et de 4ns pour les
figures V.20.[b] et V.21.[b]. Le signal OCVD simulé est ajusté au signal OCVD expérimental

sur ’ensemble de la décroissance pour les deux diodes. On remarque une légére différence pour
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la diode n-p, oit le signal OCVD simulé décroit 1égérement plus rapidement dans la région
(iii) que le signal expérimental. En regardant le début de la décroissance, sur les premiéres
200 ns (figure V.20.[b] et figure V.21.|b|), on constate que le signal est trés bruité. Cela signifie

qu’il devrait subir un traitement pour ces échelles de temps. La simulation TCAD est dans

—o— C2 : expérimental C2 : simulation ‘
T T T T T T T

T T T T T ]
T T T
s Fermeture du MOSFET
0.25+ bodec®, .

0.05

0.00
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FIGURE V.20 — [a] Signaux OCVD expérimentaux et simulés de la diode n-p en GaSb de
diamétre C2 (A = 4,15 x 107* cm?) et [b] zoom sur 200 ns.

ce cas la un atout incontestable pour s’affranchir du bruit et identifier avec précision, dans
la limite du possible, les régions caractéristiques du signal OCVD. De plus, on remarque un
premier retard engendré par le temps de fermeture du MOSFET. Ce temps de fermeture,
déterminé expérimentalement (cf. figure V.2), est paramétré a 24 ns. Ce retard signifie que la
diode en GaSb ne peut étre en condition de circuit ouvert avant que ce temps de fermeture
caractéristique du MOSFET ne se soit écoulé. De plus, avec le montage paralléle, la diode
anti-retour doit également « se fermer », c’est-a-dire se libérer de ses charges libres avant que les
conditions de circuit ouvert ne soient garanties aux bornes de la diode en GaSb (cf. sous-section
II1.3.1). Autrement dit, si la diode anti-retour n’est pas assez rapide, alors les charges libres
de la diode en GaSb se recombinent partiellement ou totalement dans le circuit. Dans notre
cas, le temps de fermeture de la diode est régi par la durée de vie (capacité de diffusion) qui
est de 4ns et par la capacité de la jonction (capacité de la ZCE) qui est de 4 x 10 12F a0V
(cf. tableau V.7). On constate donc que la durée de vie est nettement supérieure a la durée de
vie dans les diodes en GaSb. Il est donc impossible, dans cette configuration de caractérisation,

d’extraire la durée de vie des PCM puisque la diode anti-retour n’est pas assez rapide. On peut
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d’ailleurs le constater sur la figure V.21, ot la tension chute dans un premier temps jusqu’a
environ 0,18 V pour ensuite remonter au dessus de 0,21 V. Ce saut de tension traduit le passage
soudain du courant en inverse dans cette maille comme le montre la figure V.22, ou la tension
et le courant I (cf. figure V.12) de la maille sont représentés. Ce courant inverse représente le
« déstockage » des PCM de la diode en GaSb et de la diode anti-retour dans le circuit. On
constate, que le courant inverse est identique pour les deux diodes. Cependant, ce n’est pas le

cas pour la tension, comme il a été remarqué figures V.20 et V.21. La tension aux bornes de la

‘ —o— C2 : expérimental

C2 : simulation ‘
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FIGURE V.21 - |a] Signaux OCVD expérimentaux et simulés de la diode n-p™ en GaSb de
diamétre C2 (A = 4,15 x 10~* cm?) et [b] zoom sur 200 ns.

diode en GaSb ne devient pas négative puisque le temps de fermeture de la diode anti-retour
est suffisamment rapide devant la constante RC' de la diode en GaSb. Le regain de tension
traduit I’arrét du courant inverse par la fermeture de la diode anti-retour et refléte « I'inertie »
de la jonction n-p (de la ZCE). En effet, si les PCM se sont « déstockés » dans le circuit, la
ZCE présente une inertie bien plus grande. Ce phénoméne est nettement moins visible pour la
diode n-p. D’une part parce que la constante RC' est plus faible (cf. figure V.23) et d’autre
part parce que la tension appliquée au départ est légérement inférieure. De plus, comme nous
I’avons présenté a la sous-section IV.2.3.1 du chapitre précédent, plus la durée de vie est faible,
plus la région (ii) est courte et plus le signal OCVD est influencé par la capacité de la ZCE. En
effet, la figure V.23 montre que la capacité totale des deux diodes est entiérement gouvernée
par la capacité de la ZCE pour une tension inférieure & 0,4 V. Au-dela, la capacité de diffusion

n’influence que trés peu le capacité totale. Les capacités sont calculées d’aprés I’équation I11.13
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FI1IGURE V.22 — Signaux OCVD simulés et courant /7 des deux diodes en GaSbh de diamétre
02 (A =4,15 x 10~*cm?).

pour celle de diffusion, out J(V) est celui de la simulation et d’aprés 'équation I11.10 pour celle
de la ZCE ot V', est celui de la simulation. La figure V.23 met en évidence qu’il est impossible
d’extraire la durée de vie des PCM dans les diodes en GaSbh ayant de si faibles durées de vie.
La figure V.23 montre également 'importance du facteur d’idéalité de la diode comme nous
I’avons expliqué & la sous-section II1.1.2.1. Le signal OCVD expérimental est donc régi par
les phénomeénes capacitifs de la ZCE. On observe une absence de linéarité et donc de région
(ii) ce qui laisse place uniquement a la région (iii) du signal. Ceci met en évidence la limite
théorique de la méthode OCVD dés lors que ’on considére uniquement 1’équation II1.9 pour
déterminer la durée de vie. Malgré I'impossibilité d’extraire la durée de vie des PCM, méme a
I’aide de la simulation TCAD, la diode GaSb représente une alternative intéressante a la diode
anti-retour en silicium actuellement utilisée pour le montage paralléle. En effet, elle présente
une durée de vie trés faible donc un temps de fermeture beaucoup plus rapide et une surface
trés petite qui réduit d’autant plus les capacités de diffusion et de la ZCE. Cependant, la
stabilité dans le temps du comportement de la diode est & questionner tout comme le courant
maximal admissible. Ce dernier pourrait étre un frein pour la caractérisation d’échantillon de
plus grande surface. Le courant inverse est également un parameétre important, puisqu’il doit
étre le plus faible possible pour éviter le courant de fuite inverse. Cependant, ’ajout d’une
résistance de valeur élevée en série avec la diode permettrait de réduire I'influence du courant

de fuite. Cette ouverture pourrait faire I’objet d’une future étude.
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FIGURE V.23 — Capacités de diffusion, de la ZCE et totale en fonction de la tension d’aprés

les résultats de simulations obtenus pour les deux diodes en GaSb de diamétre C2.

V.1.4 Reésultats dans le GaAs
V.1.4.1 Présentation des courbes I-V

Les courbes expérimentales -V que nous avons obtenues pour les deux jonctions en GaAs
sont représentées figure V.24 en échelle logarithmique et figure V.26.[b| en échelle linéaire
uniquement pour les diodes C2. Contrairement aux diodes en GaSb, les caractéristiques sont
différentes d’une diode a l’autre pour un diamétre de contact donné. Seules les diodes de
diametre C2 ont présenté une homogénéité supérieure a 50 %, c’est la raison pour laquelle
nous avons choisi de présenter uniquement les résultats OCVD pour C2 dans le GaSb et le
GaAs. Nous avons omis délibérément sur cette figure les caractéristiques des diodes n-p de
contact C1 et n-p™ de contact C3 car elles présentaient trop d’incohérences. Cependant on
peut constater qu’il existe une légére corrélation avec le périmétre pour les diodes n-p pour
des tensions supérieures a 0,75V, ce qui ne corrobore par les résultats de Espinet-Gonzalez et
al. [148]. En effet, les effets de recombinaisons périphériques s’observent généralement pour
V<0,75V dans le GaAs. Cependant, malgré le diamétre de C3 inférieur & celui de C2, le
courant traversé par la diode est supérieur ou identique. Ceci traduit donc la présence d’un
courant de fuite plus prononcé pour le plus petit diamétre. Les caractéristiques I-V des diodes
n-p " sont représentées dans la colonne de droite figure V.24. Dans un premier temps, nous
pouvons constater la « bosse » pour V'<0,3V, caractéristique d’une jonction tunnel [150]. Cet

effet tunnel est plausible si I'on regarde les niveaux de dopage de la diode. Les diagrammes
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FIGURE V.24 — Courbes courant-tension, courant surfacique-tension et courant linéique-tension
dans des diodes en GaAs pour trois surfaces. La colonne de gauche concerne les diodes

symétriques et la colonne de droite les diodes asymétriques.

de bandes obtenus par simulation TCAD sont représentés figure V.25 : respectivement |[a)
et [b] pour les jonction n-p et n-p*. On remarque que le substrat, le buffer et I'’émetteur
sont dégénérés pour la jonction n-p™. De plus, I'épaisseur de la barriére de potentiel est plus
fine (environ 20nm). En effet, plus la barriére de potentiel est fine plus la probabilité de
recombinaisons par effet tunnel est importante [150], ce qui semble donc confirmer I’hypothése
selon laquelle la diode n-p " est une diode tunnel [150]. De plus, aucune corrélation avec la
surface ou le périmétre n’est franchement évidente. Comme le montre la figure V.24, les deux
diodes présentent un facteur d’idéalité supérieur & 3,2 qui n’est pas commun et refléte le

comportement « anormal » des diodes en GaAs. Par manque de temps, les diodes en GaAs
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FIGURE V.25 — Diagramme de bande des jonctions [a] n-p et [b] n-p" en GaAs.

n’ont pu étre simulées par TCAD, car les caractéristiques qu’elles présentent, notamment le
facteur d’idéalité, n’ont pu étre ajustés correctement avec les modéles utilisés. Effectivement,
un premier travail bibliographique serait nécessaire pour identifier les possibles causes d’un tel
facteur d’idéalité. S’en suivrait un second travail sur la prise en main des modéles auxquels il
faudrait faire appel, comme par exemple celui des recombinaisons par effet tunnel [151]. On
peut en effet soupconner la qualité des interfaces comme cause mais également 'influence
des recombinaisons par effets tunnel. Les courbes I-V des deux diodes de diamétre C2 sont
comparées figure V.26. On remarque que pour les deux diodes, le courant inverse est trés
important, ce qui est également ’'une des propriétés des diodes tunnels. En effet, lorsque les
recombinaisons par effet tunnel sont dominantes, la diode se comporte comme une résistance,

aussi bien en polarisation inverse qu’en polarisation directe puisque les porteurs de charge ne
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FIGURE V.26 — Courbes courant-tension des diodes n-p et n-p" en GaAs de diamétre C2

(A = 4,15 x 10~*cm?), ot le courant est [a] en échelle logarithmique et [b] en échelle linéaire.
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voient pas la ZCE. Le courant inverse est plus important pour la diode n-p". La résistance
équivalente est donc plus faible, ce qui est en adéquation avec le comportement d’une diode

tunnel.

V.1.4.2 Présentation des courbes OCVD

En l'absence de simulations des courbes I-V, le signal OCVD n’a également pas été simulé
et ajusté. Nous présenterons donc uniquement les résultats expérimentaux qui sont figure V.27
pour le diameétres C2 des deux diodes. On distingue trés bien la région (iii) sur les deux
signaux OCVD, cependant, méme en zoomant, il est impossible de dissocier les régions (i) et

(ii). On remarque que le signal OCVD de la diode n-p™ décroit plus rapidement. Cependant,
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FIGURE V.27 — |a| Signaux OCVD expérimentaux des diodes en GaAs de diamétre C2 et [b]

zoom sur 10 ps.

nous avons démontré dans le chapitre précédent a la sous-section IV.1.6, que ’asymétrie

explication pourrait venir de la tension appliquée, qui est 1égérement plus faible pour la diode
n-p ", mais l’explication la plus plausible concerne la durée de vie. Une fois de plus, nous

avons montré dans le chapitre précédent & la sous-section IV.2.3.1, que plus la durée de vie

jonction asymeétrique soit plus faible. Cette hypothése ne peut étre vérifiée par OCVD puisqu’il
est impossible d’identifier la région (ii). En revanche, les courbes I-V figure V.26 semblent
confirmer cette hypothése, oti le courant est plus important dans la diode n-p™. Effectivement,

d’aprés ’équation simplifiée de la diode (cf. équation 1.3), plus la durée de vie est faible, plus
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le courant que peut traverser la diode est important. On constate également qu’autour de
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FIGURE V.28 — Dérivées du signal OCVD (V) en fonction du temps des diodes en GaAs de
diamétre C2 (A = 4,15 x 10~* cm?).

75 ps, la décroissance de la tension de la jonction n-p* est supérieure a celle de la jonction
n-p. A notre connaissance, ceci peut étre la conséquence d’une faible résistance paralléle. Nous
avons tracé figure V.28 la dérivée de V1 par rapport au temps afin de mettre en évidence
cette augmentation de la décroissance. De plus, on sait que d’aprés la théorie, la dérivée du
signal OCVD dans la région (iii) est identique quels que soient la durée de vie et le niveau de
dopage de la structure (cf. sous-section II1.1.2.1). Cependant, si la région (iii) du signal est
influencée dans un cas par un autre phénomeéne, comme la résistance paralléle, alors ceci n’est
plus vrai. On remarque justement sur la figure V.28 que la dérivée de V1 différe entre les deux
diodes autour de 651s ce qui correspond a une tension de 0,207 V. Lorsque 'on trace, sur
une méme figure, le courant et la dérivée en fonction du temps, on s’apercoit qu’il existe une
corrélation indéniable entre le courant de la diode tunnel et la dérivée de V1 au cours du temps
(cf. figure V.29). Cette augmentation de la décroissance est donc la conséquence du régime
« tunnel » de la diode n-p". Comme nous ’avons précisé précédemment, lorsque le courant de
la diode est dominé par les effets tunnel, la diode se comporte comme une résistance. Cette
caractéristique de la diode tunnel confirme I'influence d’une résistance paralléle sur le signal

OCVD de la diode n-p™.
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FIGURE V.29 — Courbes I-V et dérivée-tension du signal OCVD de la diode n-p™ en GaAs de
diamétre C2 (A = 4,15 x 10~* cm?).

V.2 Reésultats dans une diode en silicium

Cette section est dédiée a la validation du modéle OCVD développé sous Python pour
I’extraction des grandeurs caractéristiques suivantes : Tocvp, N1, Vi et Rgn. Le modéle est
présenté en détail au chapitre précédent & la section IV.2. Nous avons décidé de travailler sur
une diode en silicium du commerce d’une part parce que les propriétés trés connues de ce
matériau peuvent garantir la fiabilité de notre modéle et d’autre part parce que les régions
(ii) et (iii) du signal OCVD sont bien nettes. En effet, il est important de valider le modéle
simulé sur I'ensemble de la région (ii) et (iii) puisque plus la durée de vie est faible (cas des
matériaux III-V) plus la région (ii) est courte et donc difficilement identifiable (cf. sous-section
IV.2.3.1). Dans ce cas, 'extraction de la durée de vie repose essentiellement sur 1’ajustement
de la région (iii). En ce qui concerne le diode en silicium, nous n’avons aucune information sur
les détails de sa structure (épaisseurs et dopages), c’est pourquoi nous avons avant tout extrait
expérimentalement, les grandeurs nécessaires par I-V et C-V. Nous les avons ensuite comparées
aux résultats de modélisation sous Python. La démarche suivie pour ces modélisations est la
suivante :

Dans un premier temps, des valeurs de départ arbitraires et cohérentes de grandeurs
nécessaires a la résolution du systéme ont été injectées (Tocvp, N1 et V) en faisant 'hypothése
d’une jonction n-p™ et d’une jonction p-n™. Dans un second temps, une autre batterie de

valeurs (Tocvp, N1 et Rgh), issue en partie des résultats de la simulation précédente, a été
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utilisée, en travaillant toujours dans I’hypothése d'une jonction n-p™ et d’une jonction p-n™.
Dans un dernier temps, la simulation a été faite en considérant un dernier jeu de parameétres
initiaux (Tocvp, N1 et Rgh), déterminé grace aux caractérisations I-V et C-V, dans le but
d’observer I'importance des variables de départ.

L’objectif final est de voir si il est possible, & partir de la modélisation sous Python d’un
signal expérimental OCVD, de déterminer efficacement les grandeurs Tocvp, V1, Vi et Rsh

ainsi que la nature de la jonction (n-p"™ ou p-n™").

V.2.1 Deétails expérimentaux

Les détails expérimentaux concernant le banc de caractérisation OCVD sont présentés en
début de chapitre a la sous-section V.1.1.1. La seule différence concerne le montage utilisé. Pour
cette section, nous avons utilisé le montage série (cf. sous-section I11.3.2). Contrairement aux
diodes en GaSb et en GaAs, la diode en silicium & caractériser n’a pas été réalisée sur commande
pour le banc OCVD. C’est une diode classique du commerce dont les caractéristiques de la
structure sont inconnues. Afin d’obtenir davantage d’informations sur celles-ci, nous avons
effectué une caractéristique I-V et une caractéristique C-V (cf. figure V.30). La courbe I-V est
obtenue avec le Keithley 2400 (cf. sous-section V.1.1.1) et la mesure C-V a partir d'un C-V
plotter (EG&G Model 410) réalisée & 1 MHz.

Grace a une mesure I-V, on peut déterminer la valeur approximative de la résistance
paralléle Ry,. En considérant la plage de tension [-0,6 : 0 V], on trouve Ry, =5 x 107 Q soit

1,57 x 10Qcm?. A partir d'une mesure C-V, il est possible de déterminer pour une jonction
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FIGURE V.30 — Caractéristiques I-V et C-V de la diode en silicium étudiée ( Vishay 1N4007).
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asymétrique (n-p* ou p-n"), ce qui est généralement le cas, N et Vi, [152]. D’aprés la courbe
C-V, on observe bien les deux capacités caractéristiques d’une diode (Cp et Cycg). Cette
identification claire permet de définir la plage sur laquelle la régression linéaire pour extraire
Nj et Vi, est applicable. Cette régression linéaire s’applique a ’équation de la capacité de

ZCE (cf. équation I11.12) ou son inverse au carré est exprimé d’aprés ’équation suivante :

1 2V 2V 1
= _ V.7
CZCE2 qu1A2 + qu1A2 ( )

ou A est la surface en cm?. La figure V.31 représente 'inverse au carré de la capacité en
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FIGURE V.31 — Caractéristique inverse au carré de la capacité de la diode étudiée ( Vishay

1N4007) en fonction de la tension.

fonction de la tension. En appliquant une régression linéaire sur la plage [—0,7 : 0 V] on obtient,

pour une surface de 3,14mm?, Nj = 2,19 x 1012cm™3 et Vi,; = 0,694 V (cf. tableau V.9).

Tableau V.9 — Récapitulatif des grandeurs caractéristiques de la diode en silicium ( Vishay

1N4007) obtenues par I-V et C-V.

Ran N; Vi

€2 cm?| lem? | [V]
Valeur 1,57 x 10 2,19 x 10'2 0,694
Méthode -V C-V C-v

V.2.2 Détails de modélisation

Dans la modélisation, le coefficient de diffusion D est déterminé & partir de la mobilité

d’aprés la relation d’Einstein [27] (cf. équations IV.7 et IV.8). La mobilité est calculée a partir
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du modéle Masetti, présenté dans le chapitre précédent a la sous-section IV.1.2.3.2. Elle ne
dépend que du dopage, soit dans notre modéle Ni. Comme nous ne connaissons pas la nature
du dopage de N de la diode en silicium (dopé p ou dopé n), nous avons effectué a chaque fois
la modélisation pour les deux cas. C'est-a-dire lorsque Nj est dopé p (dopé n), nous supposons
une jonction p-n™ (n-p™) et donc utilisons le modele Masetti afin de définir la mobilité des
PCM donc des électrons (trous). En effet, dans le silicium et dans tous les semiconducteurs, la
mobilité des électrons et des trous est différente, ce qui laisse entrevoir au modéle la possibilité
d’identifier la nature de la jonction p-n (p-n™ ou n-p"). Nous n’avons pas pris en compte
I'influence du facteur d’idéalité pour ces modélisations : n=1. Tous les autres détails relatifs a

la modélisation sont donnés dans le chapitre précédent a la section I'V.2.

V.2.3 Résultats de modélisation : confrontation a ’expérimental

Cette sous-section confronte le modéle OCVD développé sous Python & la caractérisation
expérimentale d'une diode silicium du commerce (Vishay 1N4007) dont on ne connait absolu-
ment rien du design (épaisseur, dopage, contacts). Nous nous baserons par conséquent sur les
grandeurs caractéristiques extraites par I-V et C-V données dans le tableau V.9 comme base
de comparaison. Cette diode a été sélectionnée pour valider le modéle puisqu’elle présente une
région (ii), la partie linéaire, trés franche et une région (iii). En effet, cette caractéristique est
importante d’une part parce que nous n’avons pas d’autre moyen de connaitre la durée de vie
de cette diode et d’autre part puisqu’il est nécessaire d’ajuster le modeéle sur les régions (ii) et
(iii). En présentant une partie linéaire trés franche, nous pouvons supposer que la durée de vie
est donc facilement mesurable d’aprés I'équation II1.9.

Dans un premier temps, on a fixé Ry, et fait varier Tocyp, N1 et V. On prend Ry, =
1 x 10° Qcm?, c’est-a-dire une valeur suffisamment élevée pour considérer qu’elle n’influence
pas le signal OCVD modélisé. Le coefficient de diffusion D est déterminé a partir de la
mobilité (cf. sous-section V.2.2). Les variables d’ajustement de départ de la modélisation ont
été choisies arbitrairement. Néanmoins, ces valeurs sont cohérentes pour le silicium, & savoir
Tocvp = 7x1070%s, N} = 1 x 10" em™3 et Vi,; = 0,75V. La figure V.32 montre que les
courbes simulées dans I’hypothése d'une jonction p-n™ et dans celles d’une jonction n-p™,
sont confondues et proches de la courbe expérimentale (RMSE<1,1%). En regardant les
valeurs finales des paramétres d’ajustement données dans le tableau V.10, colonne Siy, on
observe que Tocyp et N restent cohérents (autour de 6 s et de 1 x 1012 e¢m—3 ), et identiques
dans les deux hypothéses. En revanche, le Vy; est bien trop important. En effet, d’aprés
I'équation I11.11, pour Nj = 2 x 102 cm™3 | V},; est maximale pour Ny, =5 x 102°cm™3 et
vaut 0,766 V<FEqgj). C’est précisément dans ce cas de figure qu'il serait intéressant d’utiliser
un algorithme permettant de borner les variables. De plus, il n’est pas vraiment possible

d’aprés les résultats, de conclure sur la nature de la jonction bien que N pour une jonction
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FIGURE V.32 — Premiére confrontation (Si;) du signal OCVD expérimental au signal OCVD
modélisé pour une jonction p-n™ et pour une jonction n-p™. Les deux signaux modélisés sont

obtenus aprés ajustement des trois variables, Tocvp, N1 et Vi, par algorithme d’optimisation.

p-n' soit légérement proche de N extrait par C-V.

Afin de travailler avec un V,; cohérent, un nouvel ajustement sur d’autres paramétres de
départ a été effectué (cf. figure V.33). Nous avons cette fois-ci fixé Vi; a4 0,694V, la valeur
extraite par C-V et fait varier Rg,. On observe figure V.32 que la pente de la région (ii) subit
une légére augmentation autour de 0,35V, qui peut se traduire par les effets d’une résistance
paralléle, comme nous I’avons présenté dans le chapitre précédent a la sous-section 1V.2.3.3.
C’est la raison pour laquelle nous pensons que le signal est influencé par la résistance paralléle
Rgh. Les trois variables d’ajustement sont donc Ry, Ni et Tocvp. Les valeurs de départ de
ces trois variables sont données dans la colonne Si; du tableau V.10. Comme précédemment,
les courbes simulant la jonction p-n™ et la jonction n-p* sont quasiment confondues. On
remarque également que le choix de Rg, comme variable d’ajustement n’a pas permis de réduire
RM SE de maniére significative, quel que soit le type de jonction (colonne Siz). Cependant, les
valeurs finales de Rg}, sont trés différentes entre les deux types de jonctions. C’est la jonction
n-p" qui présente, aprés ajustement, la valeur de résistance paralléle (2,4 x 10° Qcm?) la
plus proche de celle obtenue & partir du I-V (1,57 x 10 Qcm?). En faisant varier Ry, a la
place de Vi, Tocvp n'a que trés peu varié et reste autour de 6 ps. Les valeurs de N} pour
les deux types de jonctions (1,02 x 102em 3 et 0,71 x 10*2cm 3 ) restent du méme ordre
de grandeur que celle déterminée par le C-V & un facteur 2-3 prés. Ces résultats montrent

que l'influence de V', sur le signal OCVD est minime, comme nous ’avons mis en évidence
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FIGURE V.33 — Seconde confrontation (Siz) du signal OCVD expérimental au signal OCVD
modélisé pour une jonction p-n™ et pour une jonction n-p". Les deux signaux modélisés sont

obtenus aprés ajustement des trois variables, Tocvp, IN1 et Rgh, par I'algorithme d’optimisation.

au chapitre précédent a la sous-section IV.2.3.4. En considérant que les valeurs de Ny de
0,71 x 10"2cm ™3 et de Ry, de 2,4 x 105Qcm? (colonne Sip) ne sont pas trop éloignées de
celles déterminées expérimentalement & partir du I-V et du C-V, nous pourrions en déduire
que la diode silicium est du type n-p ™. Ces résultats démontrent bien I'importance de choisir
le bon type de PCM pour la modélisation afin d’obtenir une meilleure précision et fiabilité des

résultats d’ajustement.

Nous avons effectué une derniére simulation en prenant comme variables d’ajustement
TocvD, V1 et Rg, puis comme valeurs initiales celles de Ny, V; et Rq, obtenues a partir des
caractérisations C-V et I-V. Ces derniers résultats sont présentés uniquement pour mettre
en évidence I'importance des ces valeurs initiales. Comme le montrent les figures V.34.|a]
et V.34.|b], en mettant des valeurs initiales plus proches des valeurs réelles, du moins de
celles obtenues & partir des caractérisations I-V et C-V, 'algorithme d’optimisation permet de
diminuer RM SFE jusqu’a 0,49 % dans les deux cas de jonction. Cela signifie que 1’équation V.25
contient plusieurs minimums locaux que l'algorithme d’optimisation est capable d’identifier.
Un travail accentué sur l'algorithme d’optimisation est donc essentiel pour accroitre la précision
du modéle. Si on se fie toujours aux résultats obtenus par I-V et C-V, les valeurs d’ajustement
obtenues par cette troisiéme optimisation montrent que la jonction serait de type p-n" mais
sans certitude puisque d’aprés le précédent ajustement nous en avions déduit une jonction

n-p . La diminution de R, et ’augmentation de N aprés ajustement mettent en évidence
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I'influence significative de Rg,. La diode présente donc des conditions qui ne sont pas des
plus favorables pour une caractérisation OCVD puisque la région (iii) du signal semble étre
influencée par deux phénomeénes antagonistes : la capacité de la ZCE et la résistance paralléle,

ce qui rend d’autant plus délicate ’extraction.

jonction n-p” jonction p-n*

0-6 T T T T T T T T T 0.6
[a] Expérimental [b] Expérimental

0.5 Python 1P — Python -0.5
Pythonajusté |||\ | e Python ajusté
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FIGURE V.34 — Derniére confrontation (Siz) du signal OCVD expérimental au signal OCVD mo-
délis¢ pour [a] une jonction n-p™ et [b] pour une jonction p-n*. Les deux signaux modélisés sont
obtenus aprés ajustement des trois variables, Tocvp, N1 et Ry, par 'algorithme d’optimisation

en prenant comme valeurs initiales celles extraites par I-V et C-V (cf. tableau V.9).

Tableau V.10 — Résultats de modélisation obtenus aprés ajustement sur une diode en silicium

du commerce & partir d’un signal expérimental.

I-V/C-V Sig Sig Sis
p-nT  n-pth p-n" n-p+ pnt n-p" [Unité
RMSE § 1,05 1,04 1,01 0,49 %]
TOCVD - 5,87 5,87 5,84 5,68 [ns]
Ny 2,19* 1,29* 0,92* 1,02* 0,71* 5,10  3,53* [em 3|
Vi 0,694 1,379 1,383 0,694 0,694 [V]
R, 1,57 1 x 103 9,2x 102 24 1,6 0,11 |[MQcm?|
n - 20000 -]
figure V.32 V.33 V.34
* x10"

Le modele, tel qu’il existe aujourd’hui, permet d’obtenir des valeurs fiables pour Tocvp

et relativement proches pour Nj et Rgy pour ce type de structure et ces échelles de temps.

Le manque de précision vient probablement du caractére inachevé du modéle qui ne prend
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pas en compte toutes les influences du composant caractérisé. Par exemple, si la jonction est
symétrique, I’équation IV.24 n’est plus valable, de méme si la diode suit plusieurs régimes
d’injection. Le profil de dopage de la jonction p-n est également important. En effet, notre
modéle repose sur ’hypothése que la jonction p-n soit abrupte. Or, cette hypothése est trés
probablement fausse, ce qui induit une évolution différente de C'ycg au cours du temps [153].
Il peut également venir d’'un manque de précision des méthodes d’extraction par C-V et I-V
ou du modéle Masetti pour le coefficient de diffusion via la mobilité. Il serait intéressant de
comparer ce dernier au modeéle Arora, ce qui n’a pas été fait au cours de cette thése par
manque de temps. De plus, le modéle est seulement basé sur les effets du composant et il
est clair que le circuit est également source de perturbations. Nous avons vu que le circuit
influengait grandement la réponse OCVD (cf. section II1.3), et trés possiblement le MOSFET
(cf. sous-section IV.2.5). Ce dernier n’est pas pris en compte dans la modélisation Python.

C’est ce qui peut également expliquer I’écart & I’expérience.

V.3 Conclusion

Les diodes en GaSb et en GaAs ont pu étre caractérisées expérimentalement par OCVD
avec le montage paralléle. Cependant dans les deux cas, nous n’avons pu ni extraire la durée
de vie des PCM, ni constater I'influence de I'asymétrie de la jonction. Malgré ces principaux
résultats, nous avons pu soutirer d’autres informations intéressantes. En ce qui concerne le
GaSh, les résultats expérimentaux I-V et OCVD ont pu étre ajustés par simulation TCAD.
Les courbes I-V expérimentales et de simulations ont permis de mettre en évidence le fait que
les recombinaisons périphériques n’avaient pas d’influence significative sur le fonctionnement
de la diode. Les paramétres d’ajustement ont montré cependant une durée de vie relativement
faible, de 18ps et de 13 ps respectivement pour les diodes n-p" et n-p de diamétre C2.
Expérimentalement, il n’existe pas de différence majeure entre le signal OCVD de la jonction
n-p et de la jonction n-p ™ qui permette de constater 'influence de I’asymétrie. La simulation du
signal OCVD a néanmoins mis en évidence la limite de la méthode pour des durées de vie aussi
faibles. En effet, la diode anti-retour n’est pas suffisamment rapide pour garantir les conditions
de circuit ouvert aux bornes de la diode en GaSb. En conséquence, la simulation a montré qu’il
y avait un courant de fuite inverse, permettant aux PCM de se recombiner partiellement voire
totalement dans le circuit, et non dans la diode. De plus, nous avons montré que, d’aprés la
théorie, pour de si faibles durées de vie, le signal OCVD ne contient pas de région (ii) puisque
la capacité de diffusion n’est jamais supérieure & la capacité de la ZCE. Ce qui a permis de
mettre en évidence la limite théorique intrinséque de la méthode conventionnelle. C’est-a-dire
lorsque exploite la région (ii) (partie linéaire) puis utilise ’équation II1.9 pour extraire la durée

de vie effective. La simulation TCAD a donc été un outil indispensable pour comprendre les
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phénoménes qui se produisent lors de la caractérisation OCVD mais également pour constater

I'impuissance de la méthode OCVD pour mesurer de si faibles durées de vie.

En ce qui concerne les diodes en GaAs, nous n’avons pu réaliser aucune simulation
d’ajustement car d’aprés notre connaissance des modéles disponibles sous TCAD Sentaurus,
il n’est pas possible d’obtenir un facteur d’idéalité supérieur a 3. En effet, les courbes I-V
expérimentales ont montré des facteurs d’idéalité proche de 3,2 pour les deux diodes. Nous
avons pu néanmoins constater sur les courbes I-V, que la diode n-p™ était une diode tunnel.
Nous avons pu le confirmer en simulant le diagramme de bande sous TCAD Sentaurus. Nous
avons également pu observer l'influence de la jonction tunnel sur le signal OCVD, ou la région
(iii) est influencée par celle-ci. Son influence sur le signal OCVD est similaire & celle d’une

résistance paralléle : elle augmente la décroissance de tension au cours du temps.

Pour ce qui est de la caractérisation de la diode en silicium avec le modéle OCVD développé
sous Python au cours de cette thése, il n’a fait I’objet, malheureusement, que d’une infime
partie du travail réalisé pendant ces trois années. Pour cette raison, le travail n’est pas achevé
et n’apporte que des perspectives pour le futur. Cependant, les premiers résultats d’ajustement
obtenus sont trés prometteurs méme si ils n’ont été obtenus que pour le silicium ayant une
durée de vie > 1ps. En effet, Tocvp, N1 et Rgn ont pu étre déterminés. Seul Vy,; n’a pas pu
étre correctement déterminée du fait de sa faible influence sur le signal. L’utilisation d’un
algorithme d’optimisation permettant le bornage des variables d’ajustement est une perspective
importante pour contenir les variables d’ajustement. L’optimisation du signal OCVD a atteint
une RMSE inférieure a 1,05 % avec des variables initiales arbitraires et 0,49 % avec les variables
initiales extraites par C-V et par I-V. Ce dernier montre la véracité de notre modeéle pour le
silicium et met en évidence 'importante des variables initiales. Un travail plus approfondi
sur les différents algorithmes d’optimisation disponibles est nécessaire afin de comprendre en
détail leur fonctionnement et de sélectionner le plus adapté & notre probléme. Les erreurs
restantes proviennent trés probablement d’un manque de précision du modéle et des effets
du circuit OCVD, notamment du MOSFET. Ces effets de circuit devront faire I’'objet d’une
étude future pour le développement du modeéle actuel. Du fait de la différence de mobilité
entre les électrons et les trous, nous avons également tenté d’identifier la nature n-p™ ou
p-n" de la jonction. Cependant, nous n’avons pas vraiment pu y parvenir. En revanche, nous
avons démontré 'importance de choisir le bon type de jonction pour extraire avec précision les
grandeurs caractéristiques. Néanmoins, comme la différence de mobilité entre les électrons et
les trous est plus importante dans les matériaux III-V que dans le silicium, il sera d’autant
plus important de sélectionner le bon type de jonction. La méthode OCVD a démontré sans
conteste, dans ce chapitre, et pour la premiére fois a notre connaissance, sa polyvalence en
terme de grandeurs caractéristiques extractibles. De plus, ces premiers résultats prometteurs

ouvrent la perspective d’une mesure de la durée de vie sans obligation apparente d’une région
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(ii) (la région linéaire) ce qui rend l'extraction “non-subjective”.



Conclusions générales

Le GaAs et le GaSb sont les matériaux que nous souhaitions caractériser par OCVD (Open-
circuit Voltage Decay) puisqu’ils suscitent notre intérét pour des applications de multijonctions
dédidées au CPV. Ce sont des matériaux III-V de durées de vie de porteurs minoritaires
généralement faibles (<1 ps), ce qui en rend d’autant plus délicate la mesure. La technique
OCVD est I'une des plus anciennes techniques pour extraire la durée de vie. Cependant, elle a
trés peu été utilisée pour mesurer des durées de vie si faibles. A notre connaissance, elle n’a
jamais été utilisée pour caractériser le GaSb, ce qui représentait une motivation supplémentaire.
Le signal OCVD présente en théorie une région linéaire, la région (ii), liée a la diffusion des
porteurs minoritaires qui est inversement proportionnelle & la dérivée de la tension part rapport
au temps. Il présente également une autre région, la région (iii), qui est liée a la capacité de la
ZCE et qui se manifeste dans la majorité des cas aprés la région linéaire. Lorsque les durées de
vie sont trés faibles, le signal OCVD est dominé par la capacité de la ZCE et la région linéaire
est souvent impossible & identifier. Cependant cette technique est trés intéressantes puisqu’elle
est simple & mettre en place et demande peu de ressource financiére. C’est la principale raison

pour laquelle nous avons décidé de 1’étudier puis de 'appliquer aux matériaux II1I-V.

Ces travaux ont d’abord permis de comprendre dans sa globalité, le fonctionnement de
la technique de mesure OCVD. Nous nous sommes appuyés sur la simulation TCAD pour
étudier I'influence du design d’homojonctions p-n en silicium et en GaAs sur le signal OCVD.
Les durées de vie dans le silicium étaient autour de 3 s pour les trous et de 10 us pour les
électrons. Elles étaient d’environ 50 ns pour les trous et les électrons dans le GaAs. A notre
connaissance, la simulation n’a jamais été utilisée pour comprendre I'influence du design sur le
signal OCVD. Nous avons mis en évidence la nécessité pour la structure d’avoir une épaisseur
de bulk trés importante (nettement supérieure a la longueur de diffusion dans le bulk) et
une jonction asymétrique pour extraire la durée de vie des PCM dans le bulk. En effet, plus
I’épaisseur est grande et moins les recombinaisons a l'interface entre le bulk et le contact
électrique du bulk sont importantes. De plus, les résultats ont montré que pour un bulk dopé
a1x10%cm 3 |, le dopage de I'émetteur devait étre au moins deux ordres de grandeurs plus
élevé que celui du bulk pour que 'asymeétrie soit entiérement bénéfique. L’asymétrie permet

de réduire la densité de PCM dans ’émetteur et donc I'influence des recombinaisons qu’elles

159
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soient, dans I’émetteur ou & son interface avec le contact électrique. Pour une épaisseur de
bulk quatre fois supérieure a la longueur de diffusion dans le bulk et pour un émetteur dopé
trois ordres de grandeur au-dessus du dopage du bulk (Npu=1 x 105 cm ™3 ) nous avons
obtenu les erreurs relatives d’extraction de la durée de vie suivantes : —6,5% et —5,3 % pour
les électrons et les trous respectivement dans le silicium et 47,3 % et —2,3 % pour les électrons
et les trous respectivement dans le GaAs. Ces résultats montrent que ’extraction sous-estime
la durée de vie dans le bulk & ’exception des électrons dans le GaAs. La durée de la région
linéaire est également un critére de précision et les résultats ont montré que celle-ci augmentait
avec l'asymétrie dans le cas du silicium mais pas dans le cas du GaAs. La cause est a ce jour
inconnue. La résistance série des homojonctions p-n & également pu étre déterminée grace au
signal OCVD et les résultats montrent d’une part une trés bonne corrélation avec la résistance
série mesurée par [-V et d’autre part que I'extraction est légérement surestimée par OCVD. Ces
résultats ont donc montré qu’il était en théorie possible d’extraire des durées de vie d’environ

50ns par OCVD.

Par la suite, nous avons caracétérisé par I-V et par OCVD (montage paralléle) des jonctions
n-p en GaSb et en GaAs, fabriquées a 'ES de Montpellier. Le design a été réalisé en tenant
compte des influences constatées lors de la simulation TCAD dans des homojonctions en
silicium et en GaAs. Nous avions donc & notre disposition, une diode symétrique et une diode
asymétrique par matériaux, dans le but d’extraire la durée de vie et d’observer I'influence
de 'asymétrie. Nous nous sommes appuyés sur la simulation TCAD pour extraire les durées
de vie. En effet, celles-ci étaient trop faibles et les régions linéaires n’étaient clairement pas
identifiables expérimentalement. Les courbes I-V et OCVD des diodes en GaSb ont pu étre
ajustées avec succés. Nous n’avons malheureusement pas pu extraire la durée de vie puisque
les durées de vie étaient trop petites (<20 ps). Nous avons cependant démontré l'importance
du temps de fermeture de la diode anti-retour du circuit OCVD. Dans notre cas, ce temps
de fermeture est de 4ns et donc trop grand devant la durée de vie & mesurer. Nous n’avons

malheureusement pas pu constater expérimentalement 'influence de ’asymétrie.

En ce qui concerne les jonction n-p en GaAs, leurs caractéristiques I-V présentaient
en facteur d’idéalité de 3,2. Nous n’avons donc pas pu simuler le fonctionnement de ces
diodes puisque d’aprés notre connaissance des modéles sous TCAD, nous ne sommes pas en
mesure d’ajuster de telles caractéristiques. En revanche, la diode asymétrique en GaAs (n-p"),
présentait le comportement d’'une diode tunnel. Nous avons pu constater cette caractéristique
sur le signal OCVD. Effectivement, son influence est similaire & celle d’'une résistance paralléle :
elle augmente la décroissance de la tension au cours du temps. Cette partie concernant la
caractérisation expérimentale de diodes en semiconducteurs III-V a accru notre compréhension

de la technique OCVD et de l'influence de design sur son signal.

Nous avons également développé un modéle sous Python sur la base du modéle équivalent
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a une diode en régime transitoire afin de modéliser le signal OCVD. La modélisation du
signal est nécessaire d’une part pour rendre polyvalente la technique et d’autre part pour
espérer mesurer la durée de vie des PCM dans des matériaux I1I-V. En effet, plus la durée
de vie est faible, plus le signal OCVD est gouverné par la région (iii), soit par la capacité
de la ZCE au détriment de la région (ii), la région linéaire liée a la capacité de diffusion.
Gréce a cette modélisation, nous avons pu dans un premier temps étudier I'influence de
grandeurs caractéristiques principales comme Tocvp, V1, Rsn et Vi sur le signal. Ceci a
étendu notre compréhension du comportement OCVD. Ensuite, en utilisant un algorithme
d’optimisation, toujours sous Python, nous avons fait de la mesure OCVD une méthode
polyvalente. Effectivement, grace a cet algorithme d’optimisation, nous pouvons ajuster une
courbe expérimentale a partir de plusieurs variables d’ajustement. Ces variables d’ajustement
sont Tocvp, V1, Rsn et V. Avant de confronter notre modéle a 'expérience, nous ’avons
confronté a la simulation TCAD dans des homojonctions p-n en silicium et en GaAs. Nous
avons obtenu une RMSE<0,25 % pour les deux matériaux et pu constater que le modéle était
incomplet. D’une part parce qu’il ne prend pas en compte le régime de forte injection et
d’autre part parce que l'influence du circuit et notamment du MOSFET, sur le signal n’est
pas prise en compte. Enfin, en utilisant ce modéle, nous avons pu néanmoins extraire les
grandeurs caractéristiques telles que Tocvp, N1 et Ry, d’une diode en silicium dont nous ne
connaissions pas le design avec RMSE<1,1%. Les valeurs de Nj et de Ry, sont proches de
celles déterminées expérimentalement par I-V et C-V. Ces résultats sont d’une importance
majeures parce qu’ils démontrent pour la premiére fois, la polyvalence de la méthode OCVD
en terme de grandeurs caractéristiques extractibles. De plus, ces résultats permettent une
mesure de la durée de vie sans obligation apparente d’une région (ii) (la région linéaire) ce qui

rend 'extraction “non-subjective”.



162 CONCLUSIONS GENERALES



Perspectives

Les différents travaux de recherches menés au long de ces travaux de thése ont tous ouvert
des perspectives pour le futur, tant pour comprendre davantage la méthode que pour améliorer

le modéle développé sous Python.

En ce qui concerne le travail de simulation TCAD et I'influence du design (épaisseur du bulk
et du dopage de ’émetteur) sur le signal OCVD, nous avons pu constater que les mesures par
OCVD de la durée de vie des électrons et des trous n’offrent pas la méme précision d’extraction.
D’autre part, dans le GaAs, I'extraction de la durée de vie des électrons est sur-estimée et celle
des trous sous-estimée, alors qu’elle est toujours sous-estimée dans le silicium. La premiére
explication concerne la différence de mobilité entre les électrons et les trous dans le GaAs
qui est plus importante que dans le silicium. Il serait alors intéressant d’étudier davantage
cette hypotheése et de réfléchir a la maniére dont il serait possible de la vérifier. Une premiére
approche consisterait a réaliser ces deux campagnes de simulation (influence de xpyy et de Ng)
dans le GaSb puisque comme le GaAs, ce matériau présente une asymétrie de mobilité entre
les électrons et les trous trés importante. D’aprés les résultats obtenus, plus I’épaisseur du bulk
est importante et moins les recombinaisons au contact du bulk sont importantes. Cependant,
cela représente des épaisseurs trop importantes (plusieurs fois la longueur de diffusion), qui
ne sont pas toujours réalisables. Il serait alors intéressant de développer un design dédié a la
mesure OCVD. L’étude d’une jonction Schottky pour FOCVD serait également une approche
intéressante puisqu’elle permet en théorie de réduire la vitesse de recombinaisons & l'interface
métal /semiconducteur et donc de réduire I'influence des recombinaisons a l'interface entre le

bulk et le contact électrique du bulk.

Les résultats obtenus expérimentalement dans le GaSb sont décevants de premier abord
puisque nous n’avons pas pu extraire la durée de vie par OCVD. Néanmoins ils ont permis
d’identifier les problémes auxquelles la technique doit faire face pour espérer mesurer de faibles
durées de vie. Pour commencer, il est alors indispensable de développer une diode anti-retour
au temps de blocage ultra-rapide. Pour cela, la diode anti-retour doit donc présenter certaines
propriétés, telles qu'une durée de vie trés faible, un courant inverse et une capacité de la
ZCE faibles également. Il est possible d’y parvenir en jouant sur les défauts présents dans la

structure, sur le dopage et sur la surface. Le dopage et la surface sont susceptibles d’influencer
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le courant inverse et la capacité de la ZCE. En effet, d’apreés la théorie, plus ils sont faibles
et plus la capacité de la ZCE et le courant inverse sont faibles. En revanche, le courant en
polarisation direct qui peut traverser la diode anti-retour est également réduit, ce qui peut étre
une limite pour caractériser des échantillons de grande surface. Ce courant est trés important
puisqu’avec le montage paralléle nous travaillons avec une source de courant. Il serait donc
intéressant d’avoir plusieurs diodes anti-retour de différentes surfaces qui soient adaptées a la
taille de I’échantillon que nous souhaiterions caractériser.

Ensuite, une seconde platine de test avec le montage série doit étre fabriquée afin de pouvoir
réaliser dans les mémes conditions que le montage paralléle, des mesures OCVD. Cependant,
avec le montage série, les conditions de circuit ouvert sont assurées par le MOSFET. Il faudrait
par conséquent trouver un MOSFET ayant un temps de commutation le plus faible possible
puisqu’il est actuellement de 24 ns, soit plus grand que celui de la diode anti-retour. Pour
terminer, un traitement du signal OCVD doit étre réalisé afin de réduire le bruit qui est présent
lorsque 'on mesure le signal & de petites échelles de temps.

Il est également nécessaire d’améliorer la modélisation réalisée sous Python en utilisant le
modéle équivalent a deux diodes le cas échéant, pour tenir compte du régime de forte injection
et des recombinaisons/générations dans la ZCE. Cependant, un modéle qui se complexifie
intégre de nouvelles variables d’ajustement. De plus, nous avons constaté que 'ajustement de
Vi n’a pas donné de résultat cohérent. Afin d’augmenter la précision des résultats il serait
donc nécessaire d’étudier les différents algorithmes d’optimisation et en particulier ceux qui
autorisent le bornage des variables d’ajustement.

Enfin, en comparant notre modéle développé sous Python & la simulation TCAD, nous
avons constaté que les résultats obtenus étaient 1égérement différents. Cela peut venir du
manque de précision du modeéle et I'influence du circuit et notamment du MOSFET sur le signal
OCVD. I est donc nécessaire de mener une étude approfondie sur les effets capacitifs et résistifs
du MOSFET, et plus globalement du circuit sur le signal OCVD. La future étude pourrait
tout d’abord explorer le modéle SPICE niveau 1 du MOSFET (modéle de Shichman-Hodges)
[128] avec son modéle capacitif de Meyer [133].

Ce travail de modélisation OCVD sous Python ouvre la perspective de mesurer de faibles
durées de vie dans des semiconducteurs tels que les III-V. En effet, jusqu’a maintenant
I’extraction de la durée de vie par OCVD dans des semiconducteurs & faible durée de vie
(<10ns) était trés ambigué puisque bien souvent la région (ii) (ou région linéaire) n’était pas
clairement identifiable. Le modéle développé dans cette thése permet d’extraire la durée de vie
sans qu’une partie linéaire soit apparente. Cette ouverture représente sans aucun doute un

intérét majeur pour la communauté scientifique.
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Résumé

Mesurer la durée de vie des porteurs minoritaires est indispensable pour optimiser les cellules
PV. La méthode OCVD le permet dans une jonction p-n. C’est une technique relativement simple
4 mettre en place et peu coiliteuse comparée & d’autres largement utilisées comme la PCD ou la
TRPL. Cependant elle a rarement été employée pour les matériaux III-V puisque les durées de vie
sont généralement trés faibles (< 1ps). Nous nous intéressons aux semiconducteurs I1I-V puisqu’ils
sont utilisés dans les cellules multijonctions dédiées au CPV. Afin de déterminer la durée de vie dans
ces matériaux, le signal OCVD doit étre modélisé. Pour ce faire, nous avons tout d’abord utilisé la
simulation TCAD pour étudier l'influence du design (épaisseur du bulk et dopage de I’émetteur) de
jonctions p-n en silicium et en GaAs sur le signal OCVD. Nous avons travaillé sur lextraction de
la durée de vie dans une région spécifique : le bulk. Parallélement nous avons caractérisé des diodes
en GaSb et en GaAs. A l'aide de la simulation TCAD, nous avons ajusté les courbes expérimentales
I-V et OCVD. Ceci nous a permis de mettre en évidence I'importance de la diode anti-retour dans le
circuit OCVD. Son temps de blocage doit étre inférieur a la durée de vie & mesurer. Enfin, nous avons
développé, sur la base du modéle équivalent & une diode en régime transitoire, un modéle sous Python.
Il permet de simuler le signal OCVD puis d’ajuster une courbe expérimentale & partir de plusieurs
variables d’ajustement (Tocvp, N1 et Rgn). Ce modeéle permet également d’examiner I'influence de ces

grandeurs sur le signal OCVD et donc d’appréhender davantage le comportement de la mesure.

Mots clés : porteurs de charge minoritaires, durée de vie, décroissance de la tension en circuit

ouvert, OCVD, GaSb, GaAs, silicium, simulation, TCAD, Python, CPV, multijonction.

Abstract

Minority carrier lifetime measurement is essential to optimize PV solar cells. The OCVD method
allows it into p-n junction. Compare to other technics widely used like PCD or TRPL, it is really
simple and cheap. However it has been scarcely used for III-V materials mainly due to their low
lifetime (< 1ps). We focus on ITI-V semiconductors because they are good candidates to multijunction
solar cells dedicated to CPV. Nevertheless, the OCVD signal must be simulated in order to extract
lifetime in these materials. Therefore, we first used TCAD simulation to study design influence (bulk
thickness and emitter doping) of silicon and GaAs p-n junctions on OCVD signal. We examined
lifetime extraction in a specific region : the bulk. In parallel, we characterized GaSb and GaAs diodes.
Experimental I-V and OCVD curves of GaSb p-n junctions have been fitted by TCAD simulation. It
allowed to highlight the blocking diode is of major importance. Its blocking time has to be shorter
than measured lifetime. Finally, we developed a model under Python based on transient single-diode
model. It enables first to simulate OCVD signal, then to fit experimental curve with several fitting
variables (Tocvp, N) et Rgn). This modelling allowed to study further the variable influences on the

signal and thus improved our knowledge on OCVD behaviour.

Keywords : minority charge carriers, lifetime, open circuit voltage decay, OCVD, GaSbh, GaAs,
silicon, simulation, TCAD, Python, CPV, multijunction.
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