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CHAPITRE 1. INTRODUCTION

L’énergie est la composante de premier niveau pour tout avancement des technolo-
gies humaines : toute transformation d’un état initial à un état final nécessite une forme
d’énergie. Depuis toujours, l’Homme a essayé d’utiliser les ressources énergétiques qui
se présentaient à lui afin de faciliter des tâches ardues voire impossibles à réaliser avec
le corps humain pour lui procurer un certain confort. La consommation mondiale en
énergie a connu une augmentation exponentielle à partir de la révolution industrielle du
XIXème siècle [1] notamment à cause des avancées technologiques qui ont été de plus en
plus gourmandes en énergie.

L’énergie consommée par l’humanité peut être classifiée en deux catégories. L’énergie dite
"primaire", que l’on trouve dans l’environnement. Elle peut être directement exploitée
sans nécessiter une chaine de transformation. Les autres sont qualifiées de secondaires.
Pour illustrer cette différence, on peut prendre le cas de l’éolienne. Les forces de pres-
sion du vent font tourner les pales de l’éolienne en produisant une énergie mécanique :
l’énergie cinétique du vent est répertoriée comme primaire. En revanche, la production
en électricité qui en découle grâce à l’aérogénérateur transformant l’énergie mécanique
des pales en rotation de l’éolienne puis en courant électrique. Cette technologie est consi-
dérée en tant qu’une énergie secondaire car il y a des étapes lors de sa production. Dans
le cas des cellules photovoltaïques, l’électricité est produite en exploitant directement
l’énergie primaire d’une partie du rayonnement solaire.

Depuis les années 1970, à la suite des deux chocs pétroliers, une inquiétude mondiale
a été ressentie sur la possibilité d’un futur épuisement des ressources fossiles. Il s’en est
suivi l’émergence ou le renforcement de nombreux thèmes de recherche ayant pour but
l’accroissement du rendement de la conversion en énergie exploitable grâce à des nou-
veaux procédés ou des nouveaux matériaux. Par conséquence, la consommation d’éner-
gie des utilisateurs a un impact moindre sur notre environnement. L’Agence internatio-
nale de l’énergie (AIE) est une organisation internationale créée après 1973 qui compile
les données statistiques de la production de l’énergie exploitable, son cout de transfert
ainsi que de sa consommation par secteur d’activité via un diagramme de Sankey [2].
L’AIE publie également chaque année un rapport [3] sur les différentes perspectives en
matière d’énergie pour les différents pays membres, dont la France.

De nombreuses technologies alternatives à l’énergie fossile dans la production d’énergie
ont émergé lors de ces dernières décennies mais celle que nous allons considérer dans
ce travail, prend sa source à une distance moyenne 149 597 870 700 m [4] ou 1 ua (unité
astronomique) de la Terre.

1.1 Le Soleil comme source d’énergie

Le Soleil est une étoile de type naine jaune [5] qui constitue une source considérable
d’énergie générée par des réactions de fusions nucléaires transformant dans son noyau,
de l’hydrogène en hélium. L’énergie ainsi libérée se propage jusqu’à la Terre sous forme
de photons, et a été un facteur déterminant sur la biodiversité présente sur notre pla-
nète. Cette énergie est "inépuisable" et peut être convertie en ressources énergétiques
exploitables de nombreuses manières et pour diverses fins. Les organismes vivants uti-
lisent le rayonnement solaire pour générer des molécules pour leur survie. Par exemple,
l’Homme sécrète de la vitamine D sous l’effet d’une courte exposition de rayons ultravio-
lets du Soleil, d’où son nom de "vitamine soleil". L’énergie solaire interagit avec la matière,
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION

et grâce aux propriétés de certains matériaux, elle peut être convertie en électricité. Il
existe deux types de technologies d’exploitation de l’énergie solaire pour des applications
électriques : les dispositifs solaires thermodynamiques et les dispositifs photovoltaïques.
Ces deux techniques exploitent de manières différentes l’énergie solaire que reçoivent des
photoconvertisseurs réalisés à cet effet.

1.1.1 Les centrales solaires thermodynamiques et thermiques

Les centrales thermodynamiques solaires reposent sur la concentration du flux lumi-
neux du Soleil sur des surfaces cibles grâce à des miroirs afin d’obtenir sur cette cible
une augmentation de température [6]. Cet apport de chaleur va être véhiculé par des
fluides caloporteurs circulant à travers une série d’échangeurs. Ce fluide est généralement
constitué d’un mélange de sels fondus de nitrate de sodium et de nitrate de potassium [7]
qui absorbe la chaleur et la transporte jusqu’à un échangeur. Par un jeu de différence
de pressions et de températures dans un cycle thermodynamique contrôlé, des forces
de poussée vont apparaître et mettre en rotation des turbines reliées à un alternateur.
L’électricité produite est ensuite envoyée dans le réseau. Ce genre de centrale nécessite
un fort taux d’ensoleillement. Son avantage majeur est que la production en électricité
peut continuer encore quelques heures après la coucher du soleil à cause de la grande
inertie thermique de ce système.

Des centrales thermodynamiques ont déjà vu le jour dans des endroits propices de la
Terre notamment en Espagne. La puissance des installations d’énergie solaire thermique
dans l’Union Européenne en 2015 atteint 2311,5 MW [8] et une prédiction de 15 à 30 GW
est annoncée pour 2025 selon un rapport d’EDF. [9]

1.1.2 Présentation des cellules solaires photovoltaïques (PV)

Contrairement aux centrales solaires thermodynamiques, les panneaux photovoltaïques
(PV) convertissent directement l’énergie lumineuse en courant continu sans passer par
des étapes intermédiaires.

L’effet photovoltaïque consiste à convertir un photon du spectre solaire en une paire d’élec-
tron trou appelée "porteur libre". Cet effet se produit dans certains matériaux, et notam-
ment ceux qui sont qualifiés de semiconducteurs. Le semiconducteur le plus commun
dans la Nature est le silicium. Il est le plus abondant dans la croute terrestre après l’oxy-
gène avec 27,8 % [10] de sa masse totale. Cet élément n’est pas uniquement exploité dans
le domaine du solaire, mais il est le plus utilisé dans l’industrie de l’électronique. Ceci est
notamment dû à son faible coût et aux procédés de fabrication bien maitrisés et relative-
ment peu polluants depuis les premiers transistors dans les années 1950.

Les premières technologies photovoltaïques exploitables datent de la fin du XIXème siècle
où le premier composant PV a été testé [12] dans le but de convertir l’énergie solaire en
énergie électrique. Il présentait un rendement assez faible : moins de 1%. Ce n’est que
dans les années 50 avec le boom du silicium généré par l’électronique que le laboratoire
Bell a mis au point la première cellules solaire avec du Si dopé dépassant les 6% de rende-
ment [13]. Depuis, de nombreuses innovations ont permis d’augmenter le rendement de
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FIGURE 1.1 – Proportion des différentes technologies de panneaux photovoltaïques produites
entre 2011 et 2014 [11].
Les panneaux photovoltaïques à base de Si restent majoritaires dans le domaine industriel avec
une proportion d’environ de 90 % de part de marché. Ils se divisent en trois catégories : le Si mo-
nocristallin, le Si polycristallin et le Si amorphe.

conversion de la lumière en électricité et de réduire le prix de production de ces cellules
jusqu’à atteindre un niveau permettant de démocratiser les dispositifs PV dans les années
1970.

De nouveaux axes de recherches ont émergé et plusieurs nouvelles technologies ont tenté
de s’imposer sur le marché. Compte tenu de la fabrication bon marché des panneaux so-
laires en silicium, notamment en Chine, ces technologies restent minoritaires comme le
montre le diagramme de la figure 1.1. Les panneaux à base de silicium dominent le mar-
ché et la moindre avancée technologique dans l’exploitation photovoltaïque du silicium
peut avoir des répercussions mondiales sur l’industrie PV.

Les panneaux solaires PV présentent de nombreux avantages par rapport à d’autres dis-
positifs en matière de conversions énergétiques dont voici une liste non-exhaustive :

Avantages

• La source d’énergie incidente est inépuisable puisque l’énergie est directement créée
et émise par le Soleil.
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• Une installation PV est un dispositif « propre » car peu émetteur en CO2 lors de son
fonctionnement comparé à des dispositifs fonctionnant avec des combustibles fos-
siles tels que le charbon ou le pétrole. Au niveau international, l’impact environne-
mental d’un produit est soumis aux normes ISO 14040 [14] et ISO 14044 [15] élabo-
rées en 2006.

• Un système PV est totalement silencieux hors, le cas échéants des bruits résiduels
des transformateurs. Ceci est à comparer à d’autres technologies produisant de
l’énergie exploitable comme les pompes à chaleur qui peuvent avoir un volume so-
nore variant de 45 Db à 60 Db en moyenne et se doivent d’être bien positionnée
dans les quartiers résidentielles pour éviter toutes nuisance sonores [16].

• Les panneaux PV demandent peu d’entretien sauf dans des environnements ex-
trême comme dans le désert où le sable peut rayer les vitres des panneaux et avec
la nécessité d’un nouveau polissage. Des « Robots Laveurs » ou des drones ont été
développés afin de nettoyer quotidiennement, la surface des installations photol-
voltaïques [17].

• Un panneau PV peut être mis en œuvre avec une grande facilité d’installation par
rapport à des centrales solaires thermodynamiques, même pour des applications
domestiques.

• Dans certains cas, trois ans de fonctionnement sont nécessaires afin que les pan-
neaux photovoltaïque restituent en énergie électrique produite, leur cout en éner-
gie de fabrication. Cette durée dépend du lieu et de la technologie installée. Avec
une durée de vie d’environ 20 ans, les panneaux solaires permettent donc de bon
bénéfices énergétiques [18].

Inconvénients

• Le rendement de conversion énergétique (c’est à dire le pourcentage d’énergie so-
laire convertie en énergie électrique) pour une cellule PV reste relativement faible.
Les panneaux fabriqués en série atteignent en moyenne un rendement compris
entre 15% et 20% avec un rendement record en laboratoire à 24% en 2014 [19] pour
des cellules monojonctions.

• Le cout de fabrication des panneaux solaires reste relativement élevé mais celui-ci
diminue pour atteindre des prix de plus en plus compétitifs par rapport à d’autres
sources d’énergie [20].

• La production d’électricité dépend des conditions d’ensoleillement. Les centrales
photovoltaïques privilégient des lieux avec des conditions climatiques optimales et
peu fluctuante [21]. En effet, l’énergie électrique générée par les panneaux raccor-
dés sur le réseau varie constamment et cela peut poser des déséquilibre du réseau
électrique.

• En utilisation locale (Off-Grid), les panneaux solaires doivent être couplés à des bat-
teries de bonne qualité afin de stocker suffisamment d’énergie électrique pour ali-
menter le réseau durant les heures de non ensoleillement typiquement pendant la
nuit.
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• La fabrication de certaines cellules solaires PV peut s’avérer être polluante à cause
de l’utilisation de certains matériaux à toxicité élevées comme par exemple le CdTe
(Tellure de Cadmium) [22] ce qui n’est pas le cas des cellules silicium.

Pour amoindrir les inconvénients, des solutions sont en cours de développement dans
de nombreux laboratoires mondiaux dédiés au photovoltaïque. Nous travaillons sur l’une
d’entre elles.

1.2 Le projet Giant Photoconversion

Notre équipe de recherche se consacre à des travaux [23] qui visent à augmenter les
rendements de conversion énergétique en intégrant une nanostructuration de silicium
dans une cellule solaire classique. Ces nanocouches jouent le rôle de « réservoir » à élec-
trons. Ceux-ci peuvent être extraits grâce au surplus d’énergie que possède les porteurs
dits « chauds » et ainsi d’accroitre le nombre d’électrons collectés aux électrodes. La partie
théorique du principe de multiplication sera développée plus en détails dans le chapitre
3 de ce manuscrit.

Des cellules solaires nommées MIND (Multiple Interface Novel Device) qui utilisent cette
technologie, ont déjà été fabriquées comme démonstrateur au début des années 2000
dont la figure 3.1 en est la photographie de l’une d’entre elles. Ces anciennes cellules
sont désignées dans la suite de ce manuscrit comme étant « cellule type MIND de pre-
mière génération ». Elles ont fait l’objet de trois sujets de doctorat [24–26] dont les résul-
tats donnent une meilleure compréhension de leurs comportements optiques et électro-
niques.

FIGURE 1.2 – Photographie d’un wafer complet des échantillons type MIND première génération
[24].

Un projet a été élaboré pour fabriquer des nouveaux démonstrateurs à haut rendement
énergétique autrement appelé GPC (Giant PhotoConversion). Deux PME, Volumion et
Segton ainsi que la société Airbus Defence and Space financent la fabrication et la carac-
térisation de nouveaux wafers sur la base des travaux antérieurs réalisées par notre équipe
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[24–26]. Ces nouveaux échantillons sont qualifiés « cellule type MIND de deuxième géné-
ration ».

1.3 Objectifs et plan de la thèse

Cette thèse est inscrite dans le projet GPC et concerne principalement la caractérisa-
tion d’échantillons GPC par voies optiques et électriques dans le but d’établir une mé-
thode de contrôle qualité pour la fabrication des démonstrateurs de pré-série.

Notre objectif est de déterminer les modifications induites sur une cellule MIND GPC par
certaines étapes du processus de fabrication. Cela couvre d’une part, l’architecture cris-
tallographique à l’échelle nanométrique générée par le traitement thermique et l’implan-
tation ionique dans la cellule et d’une autre part, sur ses capacités améliorées à convertir
les photons en électrons.

Ce travail se divise en deux parties distinctes.

Première partie :

La première partie de ce manuscrit est consacrée à la présentation des principes phy-
siques qui ont été mis en jeu lors de l’étude des cellules type MIND et des principaux
résultats expérimentaux des cellules de « première génération ».

Dans un premier temps, nous allons faire un bref rappel sur la base des technologies pho-
tovoltaïques utilisant le silicium comme matériau semiconducteur. Nous présenterons
ensuite quelques innovations des dernières générations de cellules PV développées dans
des laboratoires mondiaux.

Puis, dans le chapitre suivant, nous considérerons les concepts théoriques qui sont à la
base des cellules type MIND. Nous allons expliquer quelles sont les hypothèses qui sont
à la base de la multiplication des excitons dans la structure MIND. Nous mettrons l’ac-
cent sur les structures cristallographiques originales ainsi que les propriétés de l’interface
amorphe / cristalline qui est le sujet de l’étude de cette thèse.

Le 4ème chapitre de ce manuscrit rassemble les résultats des expériences menées sur les
échantillons type MIND de première génération. Des modifications de surface ont été
réalisées sur ces échantillons afin de comparer les comportements optiques et électro-
niques de ces cellules en présence d’une couche de passivation. Ces résultats ont été
utiles pour l’élaboration des nouveaux démonstrateurs type MIND de la "deuxième gé-
nération".

Deuxième partie :

La deuxième partie concerner la conception et la réalisation des nouveaux démons-
trateurs de la "deuxième génération".

Dans le chapitre 5, nous allons décrire les simulations qui ont été réalisées d’abord dans
le but de définir les différents paramètres d’une cellule photovoltaïque.
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Le chapitre suivant est dédié à l’étude de l’influence de l’implantation ionique et du re-
cuit sur la qualité des échantillons MIND. Ce chapitre récapitule les étapes de fabrication
qui ont été exécutées afin d’obtenir les cellules tests dédiées pour des campagnes de me-
sure par photoluminescence à basse température. Les cellules tests permettent de mettre
en évidence l’influence de la concentration de phosphore sur les niveaux d’énergie de ce
type de composant et la progression du spectre d’émission en fonction du temps de re-
cuit. De plus, l’analyse par photoluminescence à basse température permet également de
déterminer les signatures des défauts qui ont été générés par l’étape d’implantation.

Le dernier chapitre rassemble les mesures d’efficacité quantique, de réflectivité et sous
soleil artificiel des cellules type MIND de la deuxième génération afin d’en tirer leurs
performances. Un parallèle avec les données obtenues par la photoluminescence va per-
mettre d’expliquer les résultats électriques obtenus avec des nouveaux échantillons de la
deuxième génération. Enfin, une conclusion et une description rapide des perspectives
liées à ce travail complètent ce manuscrit.
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Chapitre 2

Principe d’une cellule photovoltaïque
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Les cellules solaires sont le résultat de la mise en application de plusieurs disciplines
du domaines des Sciences Physiques, les applications ont pour but d’optimiser la conver-
sion de l’énergie solaire en énergie électrique. Cela fait appel, dans un premier temps,
à des notions d’optique qui visent à étudier et modéliser les lois de la propagation de
l’énergie d’un flux lumineux dans un milieu absorbant. Ainsi, il est possible de détermi-
ner la meilleure configuration des différentes parties qui composent une cellule PV afin
de permettre à l’énergie lumineuse incidente d’être absorbée puis convertie en courant
de manière optimale.

Les technologies de fabrication dans les salles blanches nous permettent de créer des
composants qui comportent des structures à l’échelle nanométrique préalablement conçues.
Cela ouvre la voie à de nombreuses innovations.

Enfin, une étude en électronique analogique à plus haut niveau d’abstraction donne des
informations sur le comportement électrique d’une cellule photovoltaïque PV en exploi-
tant des modèles connus de composants électriques standards.

Dans ce chapitre, nous allons voir les bases du fonctionnement d’une cellule solaire PV.
Ces bases seront utilisés lors de la conception des démonstrateurs et leurs caractérisa-
tions.

2.1 Le spectre solaire

Le Soleil émet un flux lumineux qui peut être approximé par les équations basées sur
la théorie du corps noir [1]. Cette théorie détermine la luminance énergétique spectrale
d’un corps en fonction de la température de l’objet étudié :

L(λ,T) =
2hc2λ−5

exp
(

hc
λkBT

)
−1

(2.1)

• L : la luminance en W.m−2.sr−1

• λ : la longueur d’onde en m.

• T : la température en K.

• h : la contente de Planck en J.s.

• c : la vitesse de la lumière en m.s−1.

Le Soleil émet dans toutes les directions de l’espace. L’équation pour connaitre l’irra-
diance E(λ ,T) que reçoit le Terre, s’écrit donc de la manière suivante [2] :

E(λ,T) = L(λ,T).π.
r 2

S

r 2
SE

(2.2)

• rS est le rayon du Soleil soit 696 342 km [3]

• rSE est la distance entre la Terre et le Soleil de 149 597 870 km [4]

La température à la surface du Soleil est de 5778 ◦K [5]. Il est alors possible de trouver
la puissance spectrale approximée du rayonnement solaire en fonction de la longueur
d’onde. Cependant, le rayonnement incident à la surface de la Terre diffère selon l’heure
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de la journée et selon le lieu de la mesure à cause d’une composition atmosphérique
changeante. Dans le domaine du photovoltaïque, des normes plus précises de la distri-
bution spectrale en puissance ont été instaurées dans le but de normaliser les mesures
d’efficacité d’un panneau solaire. De forts changements du spectre sont à noter lorsque
le flux lumineux provenant du soleil traverse une quantité plus ou moins importante de
notre atmosphère. Celle-ci est déterminée par une grandeur sans unité AM ou Air Mass.

Lorsque la mesure du spectre s’effectue dans l’exosphère, l’Air Mass est égal à 0. Toutes les
radiations sont prises en compte et cela exclut toute absorption due aux molécules que
composent les couches atmosphériques.

La figure 2.1 est un schéma résumant les valeurs des Air Mass les plus communes.

FIGURE 2.1 – Valeurs de Air Mass (AM) en fonction de l’angle α entre la position du soleil à son
zénith et sa position à l’instant t.
Ce schéma illustre les 3 valeurs de l’AM qui sont utilisées dans les standards de mesure. L’AM 0 est
le spectre obtenu en dehors de l’atmosphère. La valeur AM 1,0 est le spectre solaire au niveau du
sol lorsque le soleil est à son zenith. Enfin, l’AM 1,5 est le spectre obtenu au niveau du sol lorsque
la position du soleil de 48,2◦ par rapport à son zénith

Le spectre obtenu quand le soleil atteint son zénith a été défini à 1. Dans les autres cas, il
suffit de considérer l’angle α entre la position du soleil à l’instant t par rapport à son zé-
nith. De plus, la Terre n’étant pas une surface plane, il faut également intégrer sa courbure
afin d’obtenir une approximation plus précise de cette valeur et peut être calculée grâce
à l’équation suivante [6] :

AM =
1

cos(α)+0.50572.(96,07995−α)1,6364
(2.3)
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L’American Society for Testing and Material (ASTM) a développé et défini deux distribu-
tions spectrales standards de l’irradiance du Soleil. Les deux spectres sont appelés « spectre
de l’irradiance normale standard directe » noté « D » et spectre global noté « G ». Le premier
est la mesure brute du spectre solaire ayant traversé l’atmosphère et le second prend en
compte les effets de diffusion comme l’albédo. La surface réceptrice de ces deux normes
se trouve sur un pan incliné de 37◦ par rapport à l’équateur et ont choisi une AM de 1,5
soit une position du soleil de 48,2◦ par rapport à son zénith. Les données des deux spectres
sont réunies dans le document ASTM G-173-03 [7]. Ces courbes sont tracées sur la figure
2.2 en incluant l’approximation du corps noir donnée par l’équation de Planck (2.1), la
mesure du spectre solaire en exosphère AM0, la mesure directe « D » et enfin la mesure
globale « G ».

FIGURE 2.2 – Normes des différentes irradiances spectrales du Soleil

Ces notions d’Air Mass sont importantes notamment lors des mesures des performances
des photoconvertisseurs sous soleil artificiel.

2.2 Le silicium comme semiconducteur

2.2.1 L’élément silicium

Le silicium est un matériau dit semiconducteur c’est à dire qu’il présente les caracté-
ristiques d’un isolant à basse température. La conductivité augmente au fur et à mesure
que la température s’élève. Selon la classification périodique des éléments élaborée par
Mendeleiev, le silicium se trouve dans la colonne IV de la ligne 3 :
Plusieurs données importantes sont présentes dans ce tableau et donnent de précieuses
informations sur l’élément Si :
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• Z = 14 → numéro atomique qui indique le nombre d’électrons et de protons de cet
élément.

• A = 28→ composition du noyau. Celui ci est composé de 28 nucléons soit 14 protons
et 14 neutrons.

• 28,085 u → sa masse atomique en unité de masse atomique [8].

• 2, 8, 4 → le nombre d’électrons dans les différentes couches atomiques en fonction
de leur nombre quantique principal n.

Les électrons se répartissent dans les différentes couches électroniques selon la règle
de Klechkowski. Cette méthode empirique décrit l’ordre dans lequel les électrons s’or-
donnent dans les sous-couches d’un atome. La règle est la suivante : « Les sous-couches
sont remplies de sorte que n + l soit croissant. Lorsque le résultat de la somme est iden-
tique, la sous-couche ayant le plus petit n est remplie en premier. »

« n » est le nombre quantique principal et « l », le nombre quantique secondaire.Le nombre
quantique secondaire l varie de 0 à n-1 correspondant à la géométrie des orbitales ato-
miques. Ils sont désignés par les lettres « s », « p », « d » et « f ». Ainsi, la configuration élec-
tronique du silicium se décompose de la manière suivante :

1s2 2s2 2p6 3s2 3p2 (2.4)

De plus, les électrons étant des fermions, le principe d’exclusion de Pauli s’applique : un
électron ne peut pas se trouver dans le même état quantique au même endroit. La figure
2.3 schématise la répartition des électrons autour d’un noyau de Si.

Les trois premières couches se composent d’électrons dit de cœur. Ces électrons sont for-
tement liés au noyau et ils demandent beaucoup d’énergie pour être arrachés. Les élec-
trons des couches 3s et 3p sont nommés électrons de valence. Ceux-ci vont former les
liaisons covalentes qui vont relier les atomes de silicium entre eux pour constituer un
cristal.

Les liaisons covalentes doivent satisfaire la règle de l’octet : les atomes tendent à se combi-
ner de manière à avoir 8 électrons dans leur couche de valence. Cette règle est applicable
aux éléments du groupe principal dont le Si fait parti. Ceci a comme conséquence que
le Si possède 4 liaisons covalentes autour du noyau et forme ainsi un cristal « covalent ».
D’autres types de cristaux existent mais leur cohésion ne fait pas appel aux mêmes forces
d’attraction : les cristaux métalliques ou les cristaux ioniques.

2.2.2 Le cristal de silicium

Le Si cristallise dans une structure type blende ou diamant qui dérive du réseau de
Bravais cubique face centrée (cfc). La différence avec celui-ci est qu’il s’agit de deux ré-

14



CHAPITRE 2. PRINCIPE D’UNE CELLULE PHOTOVOLTAÏQUE

FIGURE 2.3 – Schéma des couches électronique dans l’atome de silicium

FIGURE 2.4 – Les électrons de valence créent des liaisons covalentes qui agencent le cristal de Si

seaux cfc translatés du vecteur [1/4a 1/4a 1/4a] l’un par rapport à l’autre avec « a » la lon-
gueur de l’arête du réseau de Bravais. Pour le silicium, ce paramètre de maille « a » est
de 0,543 nm [9] . Cette structure possède 8 atomes par maille avec une distance inter-
atomique de 2,34 Å[10].

Connaissant les paramètres ci dessus et le réseau de Bravais du cristal, la base du réseau
direct que l’on peut nommer (~k1,~k2,~k3) a une correspondance dans l’espace réciproque
en appliquant le produit mixte vérifiant la condition d’orthogonalité :

~ei .~e j
∗ = δi j =

{
0 si i = j
1 si i 6= j

(2.5)

Les vecteurs du réseau réciproque se calculent via les formules suivantes dans l’espace
vectoriel R3 :

~k1
∗ =

1

V
~k2 ∧~k3 (2.6)
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FIGURE 2.5 – Les atomes de Si dans un cristal parfait s’organisent dans une structure de type
blende avec un paramètre de maille « a » de 0,543 nm

~k2
∗ =

1

V
~k3 ∧~k1 (2.7)

~k3
∗ =

1

V
~k1 ∧~k2 (2.8)

avec V le volume de la maille. Dans cet espace, les coordonnées sont notées ~K = K1.~k1
∗+

K2.~k2
∗+K3.~k3

∗ .

Le réseau direct étant périodique, le réseau réciproque l’est également et on peut déter-
miner la première zône de Brillouin qui correspond à la maille primitive c’est à dire le plus
petit volume du réseau où sont contenues toutes les informations. Elle se détermine par
la méthode de Weigner-Seitz.

FIGURE 2.6 – Représentation de la première zône de Brillouin du Si avec une mise en évidence des
hautes symétries de celles-ci [11].

La figure 2.6 représente la constitution de la première zone de Brillouin du cristal de Si
avec plusieurs directions caractéristiques appelées points critiques [11][12].
Les électrons présents dans le cristal sont soumis à un potentiel périodique et leur fonc-
tion d’onde vérifie le théorème de Bloch [13] [14] :

|Ψ〉k,n (~r ) = e i~k.~r uk,n(~r ) (2.9)
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nom description coordonnées

Γ centre de la Zone de Brillouin (0 , 0 , 0 )
X centre de la face carrée (0, 1/2 , 1/2)
L centre de la face hexagonale (1/2 , 1/2 , 1/2)
U milieu d’une arête joignant une face hexagonale et une face carrée (1/4 ,5/8 , 5/8)
K milieu d’une arête joignant deux faces hexagonales (3/8 , 3/4 , 3/8)
W sommet (1/4 , 3/4 , 1/2)

FIGURE 2.7 – Tableau des différents "points critiques" dans la première zone de Brillouin

• uk,n(~r ) une fonction ayant la même périodicité que le réseau cristallin.

• Le vecteur d’onde k désigne le pseudo-moment cinétique de l’électron.

• n le numéro de la bande dans laquelle se trouve l’électron.

Dans l’approximation de Bloch, l’équation de Schrödinger appliquée aux électrons sou-
mis à un champ périodique moyen s’écrit [15] :

HΨ =

[
p2

2m
+V(~r )

]
Ψ = EΨ (2.10)

Comme le cristal de silicium est périodique, l’espace des ~k se restreint dans la première
zone de Brillouin et la résolution de cette équation donne la relation de dispersion E =
f (k) ce qui amène au diagramme de bandes. Il est commun de tracer ce diagramme en
fonction des directions de l’espace réciproque listées dans le tableau ci dessus. Il existe
plusieurs méthodes numériques pour résoudre cette équation et nous pouvons citer comme
exemple [16] la « Linear Combinaison of Atomic Orbital » (LCAO), le pseudopotentiel, la
methode k.p., etc .

FIGURE 2.8 – Diagramme de bande du silicium calculé de manière ab initio en utilisant les théo-
rèmes de la DFT en appliquant l’approximation LDA dans le calcul de l’énergie d’échange. [17]

Ce diagramme permet de classer les matériaux en différentes catégories en fonction des
différentes bandes d’énergie. La figure 2.9 représente les trois cas possibles. Si les bandes
se recouvrent, le matériau est un métal. Si l’énergie de la bande interdite est élevée, typi-
quement de l’ordre de 5 eV à 10 eV [18], alors le solide sera considéré comme un isolant.
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Enfin, dans le cas intermédiaire, le matériau est qualifié de semiconducteur. C’est le cas
du cristal de silicium qui possède une bande interdite notée EG de 1.17 eV au zéro absolu
[19]. De part et d’autre de cette bande interdite, on définit les bandes de valence (BV) et
de conduction respectivement par EV et EC.

FIGURE 2.9 – Les trois comportements possible d’un diagramme de bande permet de classer les
matériaux soit en tant qu’isolant, métal ou semiconducteur.
1. Un isolant a une bande interdite Eg supérieure à 9 eV et ne possède aucun électron dans sa
bande de conduction (BC) même à température ambiante.
2. Pour un semiconducteur, Eg vaut environ 1 eV. La bande de conduction est vide au zéro absolu.
A température ambiante, elle présente quelques électrons mobiles. Un semiconducteur a donc
une conductivité non nulle pour T > 0 K.
3. Pour un métal, les bandes de conduction et de valence (BV) fusionnent. Les électrons sont em-
pilés dans les états disponibles dans la BV et peuvent également se déplacer librement dans la
BC.

2.2.3 Concentrations de porteurs dans un semiconducteur

La bande interdite du silicium correspond à l’énergie minimum d’un photon incident
pour qu’un électron passe de la bande de valence à la bande de conduction. Si le photon
est d’énergie trop faible alors le matériau est transparent. Une fois que l’électron se trouve
dans la bande de conduction, celui ci est mobile mais laisse derrière lui un « trou » chargé
positivement dans la bande de valence. Ces deux entités sont appelées « porteurs libres »
et un mouvement de ces charges donne naissance à un courant.

Le diagramme de bande nous renseigne sur les états électroniques qui sont permis dans le
matériau. On nomme densité d’états, le nombre d’états quantiques disponibles par unité
de volume en m3 mais pour des raisons pratiques, l’unité de volume sera exprimée en
cm3. Dans le cas du silicium, la densité d’état électronique dans les bandes de valence EV

et de conduction EC a une énergie E donnée, suivent la loi suivante :

NC(E) =
2

h3
p
π

.(2πme )
3
2 .(E−EC)

1
2 (2.11)

NV(E) =
2

h3
p
π

.(2πmh)
3
2 .(EV −E)

1
2 (2.12)

me et mh sont les masses effectives d’un électron ou d’un trou. L’occupation des états
quantiques par un électron en fonction de l’énergie est donnée par la loi de probabilité
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de Fermi-Dirac [20] :

F(E) =
1

1+exp
(

(E−EF)
kBT

) (2.13)

EF est le niveau de Fermi. A T = 0 K, F(E) = 1 pour E < EF et F(E) = 0 pour E > EF, ce qui
signifie qu’il n’y a pas d’électron présent dans la bande de conduction au zéro absolu. Le
semiconducteur est qualifié d’isolant à cette température.

Cas du semiconducteur intrinsèque

Au zéro absolu, le nombre d’électrons dans la bande de conduction est nul mais à tem-
pérature ambiante, l’énergie thermique est suffisante pour générer des paires électron-
trou dans le matériau.

FIGURE 2.10 – Concentration de porteurs dans un semiconducteur intrinsèque à une température
donnée.
1. Bande de valence (BV) en bleu se caractérise par la présence de trous ou défauts d’électrons. La
bande de conduction (BC) est la bande où les électrons sont délocalisés et se propagent dans la
structure.
2. Densité d’état dans les bandes de conduction NC et de valence NV en fonction de l’énergie (voir
equation 2.11 et 2.12).
3. Tracé de la statistiques de Fermi Dirac qui est comprise entre 0 et 1.
4. L’aire des deux zones correspondent respectivement à la concentration des porteurs intrin-
sèques n0 et p0 à l’équilibre thermodynamique.

Pour trouver la concentration d’électron n0 et de trou p0 dans le semiconducteur lorsque
T > 0, il faut additionner tous les états électroniques disponibles dans la bande de conduc-
tion pondérés par la loi de probabilité de Fermi-Dirac. Les courbes de la figure 2.10 donnent
le raisonnement pour trouver les concentrations des porteurs libres. La courbe 2.10-b est
la courbe des densités d’état de la bande de valence et de conduction des équations (2.11)
et (2.12). L’intégrale du produit des deux fonctions se résume sous la forme de ces équa-
tions :

n0 =
∫

BC
NC(E)F(E)dE (2.14)

p0 =
∫

BV
NV(E)F(E)dE (2.15)
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Dans le cas où le semiconducteur est intrinsèque c’est à dire que le matériau est dépourvu
de défaut, la distribution de Fermi-Dirac est approximée par la distribution de Bolzmann :

F(E) = exp

(
−E−EF

kBT

)
(2.16)

Ainsi, en utilisant l’équation (2.16), on en déduit les valeurs des concentrations de por-
teurs libres dans le semiconducteur :

n0 = NC.exp

(
−EC −EFi

kBT

)
(2.17)

p0 = NV .exp

(
−EFi −EV

kBT

)
(2.18)

• EFi est l’énergie de Fermi d’un semiconducteur intrinsèque

• NC est la densité d’états équivalente de la bande de conduction et qui est égale à
2,7.1019cm−3 pour le silicium. [21]

• NV est la densité d’états équivalente de la bande de valence, égale à 1,1.1019cm−3.
[21]

A l’équilibre thermodynamique, les concentrations des porteurs n0 et p0 sont identiques.
On pose ni , la concentration intrinsèque des porteurs (figure 2.10-d) :

ni = n0 = NC.exp

(
−EC −EFi

kBT

)
(2.19)

= p0 = NV .exp

(
−EFi −EV

kBT

)
(2.20)

Ces égalité vérifient la loi d’action de masse :

n2
i = n0.p0 (2.21)

Enfin, la dernière valeur à déterminer est l’énergie de Fermi intrinsèque qui s’exprime en
fonction de NC et NV en utilisant les expressions de n0 ou p0

EFi =
EC +EV

2
− kBT

2
. ln

(
NC

NV

)
≈ EG

2
(2.22)

Pour T = 300 K, la concentration de porteurs intrinsèques dans le silicium équivaut à
ni = 9,696×109cm−3 [22]. Cette valeur a été confirmée expérimentalement par Sproul et
al. [23]

Cas du semiconducteur extrinsèque

Pour casser l’équilibre entre le nombre de trous et d’électrons, des atomes jouant le
rôle de dopants sont introduits dans le silicium. Ceux-ci vont soit donner un électron à la
bande de conduction appelés « dopant donneur » ou à l’inverse, capter un électron afin de
générer une lacune, appelés « dopant accepteur ». Dans l’industrie du silicium, le donneur
le plus employé est le phosphore (P) et pour l’accepteur, le bore (B). Le semiconducteur
est alors qualifié d’ « extrinsèque ».

Soit ND et NA, la concentration de dopants donneur (D) ou accepteur (A) introduit dans le
composant et ED et EA leur énergie respective dans le diagramme de bande comme dans
la figure 2.11. Exemples [24]
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• Pour le phosphore, ED = 0,0455 meV [25] en dessous de la bande de conduction.

• Pour le bore, EA = 0,04625 meV [26] au dessus de la bande de valence.

.

FIGURE 2.11 – Doper un semiconducteur donne des nouveaux états dans la bande interdite pour
générer des porteurs excédentaires.

Les porteurs doivent être activés. La concentration des dopants ionisés évolue selon une
distribution de Fermi-Dirac en fonction de la température selon l’équation suivante :

N+
D =

NA

1+exp
(

(EF−ED)
kBT

) (2.23)

N−
A =

NA

1+exp
(

(EA−EF)
kBT

) (2.24)

Dans le cas où le semiconducteur n’est pas surdopé, la concentration des dopants ionisés
est approximativement égale à la concentration de dopants introduits dans le matériau.
La loi d’action de masse de l’équation (2.21) est toujours vérifiée et il est possible de dé-
terminer la concentration des porteurs majoritaires et minoritaires dans une zone dopée
P ou N :

type-n

{
n0 ≈ N+

D ≈ ND (porteurs majoritaires)

p0 ≈ n2
i

ND
(porteurs minoraitaires)

(2.25)

type-p

{
p0 ≈ N−

A ≈ NA (porteurs majoritaires)

n0 ≈ n2
i

NA
(porteurs minoraitaires)

(2.26)

Soit ρ, la charge volumique du système. Pour le cas d’un semiconducteur extrinsèque, la
charge volumique correspond au produit de la concentration des charges par la charge
unitaire « q ».

ρ(x) = q(p(x)−n(x)−N−
A +N+

D) (2.27)

Un semiconducteur extrinsèque est homogène et électriquement neutre donc la concen-
tration de charges positives et négatives se compensent.

ρ(x) = 0 ⇔ p(x)+N+
D = n(x)+N−

A (2.28)

Le niveau de Fermi d’un semiconducteur extrinsèque type-n s’obtient en résolvant :

EFn = EC +kBT.ln

(
NC

ND

)
(2.29)
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Dans le cas d’un semiconducteur dopé « p », le niveau de Fermi s’écrit :

EFp = EV −kBT.ln

(
NA

NV

)
(2.30)

FIGURE 2.12 – Concentration de porteurs dans un semiconducteur intrinsèque à une température
donnée.
1. La bande de valence (BV) en bleu se caractérise par la présence de trous ou "défaut d’électron".
La bande de conduction (BC) est la bande où les électrons sont délocalisés et se propagent dans la
structure.
2. La densité d’état dans les bandes de conduction NC et de valence NV en fonction de l’énergie
(voir equation 2.11 et 2.12).
3. Tracé de la statistique de Fermi Dirac qui est comprise entre 0 et 1 avec l’énergie de Fermi EF

décalée par rapport au centre de la bande interdite. Cette nouvelle valeur de l’énergie de Fermi est
dépendante du dopage.
4. Les aires des deux zones correspondent respectivement à la concentration des porteurs intrin-
sèques n0 et p0 à l’équilibre thermodynamique.

Si ND augmente, l’énergie de Fermi se rapproche de la bande de conduction. Si la concen-
tration de dopants devient trop importante, le semiconducteur sera surdopé et les équa-
tions citées ci-dessus sortent du domaine de validité. L’approximation de Bolzmann est
remplacée par la distribution de Fermi-Dirac.

Un semiconducteur extrinsèque avec un seul type de dopant se comporte comme une
résistance. Pour créer une cellule photovoltaïque, il faut au moins deux dopants de type
N ou P pour générer une jonction PN.

2.3 Fonctionnement d’une cellule solaire classique

2.3.1 La jonction PN à l’équilibre thermodynamique

Une jonction PN constitue la jointure d’une zone où le semiconducteur est dopée « p »
avec une autre zone dopée « n ». Cette jonction a pour but de générer un champ électrique
interne dans la structure et ainsi polariser le composant électronique. Cette juxtaposition
provoque l’apparition d’un champ électrique interne à l’intersection des deux zones do-
pées « p » et « n » qui prennent alors le nom de « base » et « d’émetteur » respectivement.
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L’exemple le plus simple est le cas de la jonction "abrupte" : la concentration NA de do-
pants de la base P et celle de l’émetteur N sont alternées. En pratique, ce type de jonction
est réalisable mais nécessite une croissance par épitaxie très couteuse. La concentration
des dopants décline selon un gradient plus ou moins grand selon la méthode d’insertion
des atomes dans le semiconducteur (implantation ou diffusion). Les techniques de fabri-
cation seront expliquées dans le chapitre dédié à ce sujet.

FIGURE 2.13 – Schéma représentant la construction d’une jonction PN classique.
1. Schéma présentant les porteurs majoritaires et minoritaires dans chaque zone de la jonction
PN. Le code couleur choisi est l’orange pour les électrons et le bleu pour les trous. Au milieu de la
jonction se trouve la zone de déplétions qui se compose des dopants ionisés. La longueur W est la
longueur de cette zone transitoire du composant.
2. Courbe présentant la densité électronique de chaque région de la zone de déplétion. xn est
l’abscisse limite côté N et xp pour le côté P.
3. Valeur du champ électrique interne induit par la zone de déplétion en fonction de la profondeur.

La figure 2.13-(1) schématise une jonction PN abrupte. Lors de la formation de la jonction,
les charges supplémentaires vont diffuser et se recombiner à l’intersection de la jonction :
les atomes de bore (zone P) vont capter un électron et se charger négativement et inver-
sement, les atomes de phosphore de la zone N vont relâcher un électron et se polariser
positivement. La différence de potentiel entre ces deux zones est de largeur W comprise
entre les abscisses xn et xp sur le schéma. Cette zone est appelée « zone de dépletion »
ou « zone de charge d’espace » (ZCE). Un champ électrique interne Vint est ainsi généré et
confine les porteurs de part et d’autre de la jonction.

Une cellule solaire est électriquement neutre à l’équilibre thermodynamique. Pour que
l’équilibre des charges soit conservé alors la relation suivante doit être vérifiée avec L,
l’épaisseur du composant : ∫

L
ρ(x)d x = 0 (2.31)
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Les zones « P » et « N » sont électriquement neutre comme l’indique l’équation 2.28. La
densité de charge située en dehors de la zone de dépletion est nulle. Entre les abscisses
xp et xn , les charges libérées par les dopants se sont toutes recombinées :

n(x) = p(x) = 0 pour−xp < x < xn (2.32)

Ainsi, l’équation de la densité de charge pour le composant se résume de la manière sui-
vante (figure 2.13-(2)) : 

ρ = 0 x < xp oux > xn

ρ = qN+
D xp < x < 0

ρ = qN−
A 0 < x < xn

(2.33)

En appliquant la relation de Maxwell Gauss à ce système à une dimension , on obtient
(figure 2.13-(3)) [27] :

dE

d x
= − ρ(x)

ε0εSi
(2.34)

avec ε0 la permittivité diélectrique du vide et εSi la permittivité relative du silicium qui
équivaut à 11,9. Enfin, le potentiel est la dérivée du champ électrique (figure 2.13-d) :

E(x) = −q
dV

d x
(2.35)

FIGURE 2.14 – Diagramme de bande le long de la jonction PN.
1. Schéma des différentes zones de la jonction PN.
2. Diagramme de bande associé à ce profil de dopage. Vint est le potentiel maximal induit par la
différence de potentiel entre les deux zones de la diode.

Grâce à l’équation précédente, nous sommes donc en mesure de tracer le diagramme de
bande d’une jonction PN. On pose W = xp + xn . Cette largeur de la zone de déplétion se
calcule de la manière suivante :

W =

√
2ε0εSi

q
.(

1

ND
+ 1

NA
).Vint (2.36)

avec Vi nt le potentiel maximal qui est induit par la jonction. Cette démonstration montre
que le diagramme de bande de la figure 2.14 n’est fixé que par deux paramètres : les

24



CHAPITRE 2. PRINCIPE D’UNE CELLULE PHOTOVOLTAÏQUE

concentrations des dopants P et N. Le choix de ces concentrations est donc primordial
dans l’élaboration d’une cellule photovoltaïque car ce sont elles qui vont fixer les autres
valeurs induites.

2.3.2 La génération des porteurs dans un semiconducteur

Les porteurs excédentaires sont générés par excitation lumineuse dans le cas d’une
cellule photovoltaïque. Le taux de génération appelé G est dépendant du coefficient d’ab-
sorption α du semicondcteur. Ce coefficient varie en fonction de la longueur d’onde [28].
La figure 2.15 est un tracé de la variation du coefficient d’absorption du Si en fonction de
la longueur d’onde. α devient négligeable lorsque l’énergie du photon incident est infé-
rieur à celle de la bande interdite.

FIGURE 2.15 – Variation du coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde incidente
en échelle logarithmique [29]

Le taux de génération G peut se calculer de la manière suivante [30] :

G =αSi.Φphotons.exp(−αx) (2.37)

avecΦphotons le flux de photons incidents en photons.s−1.cm−2 et x la profondeur. L’équa-
tion 2.37 se complexifie dans le cas réel puisque d’autres effets sont à prendre en compte.
Ils seront développés dans le chapitre 3 lors de la présentation de la mesure par ellipso-
métrie des cellules étudiées.

La génération de porteurs dans la diode va donc donner des courants électriques classées
en deux catégories.

Courant de diffusion :

Dans une diode, il y a une asymétrie de la concentration des porteurs libres de part et
d’autre de la jonction PN. En effet, dans la partie dopée N, il y a plus d’électrons que dans
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la partie P. Cette configuration est instable thermodynamiquement car un système tend
à homogénéiser les concentrations des espèces chimiques. Cela donne lieu à un mouve-
ment électronique allant dans le sens d’une haute concentration vers les faibles concen-
trations. Ce phénomène est modélisé selon la loi de diffusion de Fick [31].

Jn,diff = −qDn
dn

d x
(2.38)

Jp,diff = qDp
d p

d x
(2.39)

• Jn et Jp : les courants de diffusions des électrons et des trous respectivement.

• Dn et Dp : les coefficients de diffusions des électrons et des trous en cm2.s−1 res-
pectivement.

• n et p : les concentrations des électrons et des trous respectivement.

Courant de dérive :

Le courant de dérive provient du passage d’un électron de la zone P où il est mino-
ritaire à la zone N. L’électron est dit collecté. En effet, le champ électrique interne de la
jonction PN favorise ce sens du mouvement des porteurs. Un électron proche de la jonc-
tion va être entrainé par le champ électrique interne induit par la zone de charge d’espace
et va rejoindre la partie N de la diode. Ce courant se calcule de la manière suivante :

Jn,conv = −qnµnE(x) (2.40)

Jp,conv = qpµp E(x) (2.41)

A l’équilibre thermodynamique, la somme de tous ces courants est nulle pour préserver
la neutralité du composant électronique.

Jtot = Jp,conv + Jn,conv + Jn,diff + Jp,diff = 0 (2.42)

Lorsque la cellule solaire est hors équilibre, le courant de sortie peut être approximé par
le modèle à deux diodes.

2.3.3 Les différents types de recombinaison dans un semiconducteur
hors équilibre

Une jonction PN est dite polarisée lorsqu’un champ électrique externe est appliqué
aux bornes du dipôle. Selon la valeur de ce champ électrique, les porteurs libres se com-
portent différemment et les paramètres de la jonction PN définis précédemment varient.

Les porteurs étant libres, ils peuvent se déplacer dans n’importe quelle direction à l’inté-
rieur du composant. Lorsque ceux ci passent d’une zone à une autre, cela génère un cou-
rant. Il existe deux types de courants qui sont en compétition l’un par rapport à l’autre :
le courant de diffusion et le courant de dérive.
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FIGURE 2.16 – Les différents types de recombinaisons dans un semiconducteur

Lorsque le semiconducteur est soumis à un flux de photons incidents, l’équilibre ther-
modynamique est rompu et il passe dans un statut "hors équilibre". La variation de la
concentration des porteurs libres se définit donc par la formule :

dn

d t
= G−U (2.43)

G est le taux de génération et R, le taux de recombinaison en cm−3.s−1.

Supposons une cellule hors équilibre à l’état initial, c’est à dire que le composant est ex-
cité par un flux lumineux avec un taux de génération G, lorsqu’on stoppe brutalement
l’exposition de ce flux, l’excès de porteurs générés noté ici δnexcès va diminuer jusqu’à
atteindre de nouveau l’équilibre thermodynamique. Le temps de latence entre ces deux
situations va déterminer le temps de vie des porteurs en excès qui peut être défini de la
manière suivante :

τ =
∆nexcès

U
(2.44)

Cette valeur τ est la durée de vie moyenne des porteurs et elle est dépendante de la
concentration de dopants à l’équilibre ainsi que du taux de recombinaison. Dans le cas
idéal où le semiconducteur est parfait, cette valeur de durée de vie est de l’ordre de quelques
microsecondes.

Nous pouvons déterminer avec cette valeur, la longueur du parcours moyen d’un porteur
avant que celui-ci soit recombiné avec la formule suivante :

L =
√

Dn/p ×τ (2.45)

Dn/p est le coefficient de diffusion des électrons et des trous. Cette valeur varie beaucoup
en fonction de la qualité du substrat.

La « qualité » du cristal est donc limitée par les centres de recombinaison qui sont pré-
sents dans le cristal de Si. Il existe plusieurs types de recombinaisons qui réduisent le
rendement d’une cellule solaire. La figure 2.16 schématise les différentes recombinaisons
principales qui peuvent se produire dans un semiconducteur.
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1. Les centres de recombinaison Shockley Read et Hall (SRH)

Les défauts présents dans le Si créent des états dans la bande interdite du semicon-
ducteur jouant le rôle de piège à porteur. Cette recombinaison s’effectue en deux temps.
Les porteurs libres sont tout d’abord captés par le piège puis retombent dans la bande de
valence. Ils perdent leur énergie sous forme de phonons.

Soit τSRH,n/p, la durée de vie des porteurs subissant ce type de recombinaison. Celle-ci
peut être modélisée de la manière suivante :

τSRH,n/p =
1

vth,n/p.σn/p.Nt
(2.46)

vth,n/p est la célérité thermique des porteurs n ou p qui est de l’ordre de 2.7×107cm.s−1

[32]. Les paramètres σn/p correspondent à la section transversale liée à la mesure et enfin
Nt est la concentration de défauts SRH dans le cristal à une énergie Et .
Soit n1 et p1, la densité de porteurs présents dans les défauts SRH :

n1 = NC.exp

{
Et −EC

kB.T

}
et p1 = NV .exp

{
EV −Et

kB.T

}
(2.47)

Le taux de recombinaison SRH peut être déduit sous la forme suivante :

USRH =
n.p −n2

i

τSRH,n.(n +n1)+τSRH,p.(p +p1)
(2.48)

2. Les centres de recombinaison Auger

La recombinaison Auger est le transfert de l’énergie de recombinaison d’un électron
A vers un autre électron B situé dans la bande de conduction. Ce type de recombinaison
dépend de la concentration de porteurs libres dans la bande de conduction : plus elle est
importante, plus ce type de recombinaison sera grand :

UAug = (n.p −n2
i ).(Cn .n +Cp .p) (2.49)

avec Cn = 2.8×10−31cm6.s−1 et Cp = 0.99×10−31cm6.s−1 [32]. D’autres valeurs de coeffi-
cients peuvent être données [33–36].

3. La recombinaison radiative

Dans un semiconducteur à gap direct, la recombinaison radiative est dominante. L’élec-
tron se recombine directement de la bande de valence à la bande de conduction libérant
un photon de même énergie que la bande interdite. Dans un semiconducteur à bande
indirecte, ce type de recombinaison est très peu fréquent à température ambiante.

URad = A.(n.p −n2
i ) (2.50)

avec A, un coefficient de valeur A = 1.8.1015cm3.s−1 [37]pour le Si.

Le taux total de recombinaison est donc la somme des trois taux précédents soit :

U = USRH +UAug +URad (2.51)
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En combinant les équations 2.44 et 2.51, nous pouvons alors en déduire le temps de vie
des porteurs excédentaires dans le composant. Plus ce temps est faible, plus le taux de
recombinaison est importante. Dans une diode classique, ce phénomène est nuisible et
réduit le rendement des cellules photovoltaïques PV.

De plus, un autre type de recombinaison est présent : celui des recombinaison de surface.
En effet, une surface dégradée génère également des pièges à électrons qui diminuent
encore la collecte des porteurs. Une attention particulière à la qualité de la surface doit
être prise en compte lors de la fabrication des cellules PV.

2.4 Approximation par le modèle à deux diodes

Une cellule solaire est un composant électrique qui convertit un photon incident en
charge mobile. Elle peut être approximée par un circuit équivalent en utilisant des mo-
dèles connus d’électronique analogique. La figure 2.17 résume les différentes approxima-
tions établies pour prédire le comportement d’une cellule photovoltaïque dans un circuit
externe.

FIGURE 2.17 – Schéma équivalent d’une cellule photovoltaïque standard

Une cellule photovoltaïque est donc la composition d’un générateur de courant parfait,
d’une résistance parallèle et de deux diodes en parallèle et enfin d’une résistance en série.
La caractéristique I(V) peut donc être approximée sous la forme suivante :

I(V) = Iph − IS1.(exp

(
e.V

n.kBT

)
−1)− IS2.(exp

(
e.V

n.kBT

)
−1)− V + IRS

Rsh
(2.52)

• IS est le courant de saturation

• Iph est le courant induit par l’illumination de la cellule. Dans le cas d’une diode
idéale, Iph = ICC.

• e est la charge d’un électron.

• kB et T sont respectivement la constante de Boltzmann et la température du sys-
tème

• n est le facteur d’idéalité.

Une cellule PV délivre un courant, il est plus commun de la représenter en convention
générateur. Plusieurs zones de la courbe représentée sur la figure 2.18 sont identifiables.
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FIGURE 2.18 – Courbe IV classique d’une cellule photovoltaïque standard

• ICC est le courant de court circuit. La cellule se comporte comme un générateur
parfait. La pente dV

dI correspond à la résistance shunt Rsh du composant.

• VCO correspond à la tension à circuit ouvert. La pente dV
dI correspond à la résistance

série RS du circuit équivalent.

• Au point Pmax, la cellule solaire est au maximum de ses capacités. Lors de la concep-
tion d’un circuit électrique utilisant un cellule solaire comme générateur, ce point
de fonctionnement est nécessaire pour que ce composant délivre une puissance
maximale Pmax = Vmax × Imax.

Grâce à l’équation (2.52), nous pouvons en déduire la tension du circuit ouvert VOC en
posant I(VOC) = 0. Ce qui donne l’expression suivante :

VOC =
kBT

q
. ln

(
1+ Iph

IS

)
(2.53)

Le facteur d’idéalité FF est un paramètre qui détermine la tendance. Il est défini de cette
manière :

FF =
Pmax

ICC.VOC
(2.54)

Le facteur de forme dans le cas idéal ne peux pas être déterminé de manière analytique.
Cependant, il peut être approximé par cette expression [38, 39] :

FF ≈ VOC − ln(VOC +0,72)

VOC+1
(2.55)

Le paramètre le plus significatif d’une cellule photovoltaïque est son rendement énergé-
tique η. Grâce aux valeurs de Imax et de Vmax et en connaissant la puissance du flux lumi-
neux incident à l’échantillon, le rendement énergétique se trouve en calculant le rapport :

η =
Pmax

Pflux
=

VOC.ICC.FF

Pflux
(2.56)

Lors d’une mesure sous soleil artificiel, les paramètres cités dans cette section nous ren-
seignent sur les capacités électroniques de la cellule solaire.
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2.5 Cellules solaires de différentes générations

2.5.1 Limite thermodynamique d’une cellule solaire

Nous avons vu comment fonctionne une cellule photovoltaïque d’un point de vue
structure, diagramme énergique et de génération de porteurs libres ainsi que les phé-
nomènes de recombinaison qui peuvent se produire, bridant ainsi le rendement maximal
du convertisseur. De plus, ce rendement maximal dépend fortement du matériau utilisé.
Pour une cellule solaire monojonction standard, une limite thermodynamique empêche
une cellule solaire d’atteindre 100 % d’efficacité. Elle est inhérente au matériau utilisé
dans la conception de la cellule solaire. Considérons TS , la température du soleil à sa sur-
face et Tcell la température ambiante de la cellule photovoltaïque. Alors, il est possible de
calculer le rendement de Carnot [40] :

η = 1− Tcell

TS
(2.57)

avec TS = 5700 K pour la température à la surface du Soleil et Tcell = 300 K pour la tempé-
rature ambiante. Ainsi, une telle cellule solaire aurait un rendement maximal de 95 %.

Cependant, ce modèle a été amélioré dans les années 1960 par Schokley et Queisser [41]
en intégrant dans le calcul du rendement maximal les hypothèses suivantes :

• Les photons incidents d’énergie inférieure à la bande interdite ne sont pas absorbés.

• Les photons absorbés, donc d’énergie supérieure ou égal à EG, génèrent des paires
électron/trou qui, après thermalisation possèdent une énergie égale à celle de la
bande interdite.

• La mobilité des porteurs est considérée comme infinie.

Ainsi, nous voyons que dans les hypothèse de Schokley-Queisser, le rendement maximal
est principalement limité par la valeur de la bande interdite, propriété intrinsèque du
matériau utilisé. La figure 2.19 représente le rendement maximal que l’on peu obtenir
en fonction de la bande interdite d’un semiconducteur. Pour le cas d’une cellule solaire
monojonction en Si, le rendement maximal théorique selon les hypothèses de Schockley-
Queisser est de 44 % [38]

Il y a donc deux objectifs majeurs à atteindre afin d’augmenter de manière drastique le
rendement d’un convertisseur solaire en prenant en compte :

• La transparence d’un semiconducteur à certaines longueurs d’onde inférieures à la
bande interdite est une perte d’énergie conséquente du spectre total incident du
flux solaire.

• La perte par thermalisation des porteurs chauds lorsqu’un photon d’énergie supé-
rieure à celle de la bande interdite est absorbée. En effet, le porteur créé lors de l’ab-
sorption du photon est d’énergie équivalente et se relaxe jusqu’à trouver un niveau
d’énergie stable : celui de la bande interdite. L’énergie excédentaire est transférée
au réseau cristallin sous forme de phonons.

La partie grisée de la figure 2.20 représente la partie du spectre solaire qui est transformée
en porteurs libres par une cellule en Si classique.
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FIGURE 2.19 – Représentation des limites thermodynamique d’une cellule solaire en fonction de
la valeur de la bande interdite du semiconducteur [41]

FIGURE 2.20 – Objectifs principaux pour l’amélioration du rendement de conversion
Capter les photons infrarouges qui sont transparents dans les cellules solaires en Si à cause de la
bande interdite.
Capter les photons de plus hautes énergies qui thermalisent et se transforment en chaleur.

Plusieurs générations de cellules solaires se sont succédées. Aujourd’hui, les cellules de
3ème génération sont en cours d’élaboration dans divers laboratoires dans le monde dans
le but d’améliorer le rendement de conversion tout en restant économiquement compé-
titives. Le NREL [42]recense chaque mois les rendements records en laboratoire de toutes
les cellules photovoltaïques de 1975 à nos jours (voir figure 2.26). Nous allons maintenant
décrire, de manière non exhaustive, quelques principes des cellules de 3ème génération .
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2.5.2 Les cellules tandems

Une cellule tamdem est une cellule photovoltaïque ayant une superposition de couches
composées de différents semiconducteurs. Elles font parties de cellules à hétérojonction
[43, 44]. L’avantage principal d’une telle technique est que ces cellules possèdent diffé-
rentes bandes interdites et balaient ainsi une plus grande gamme de longueur d’onde du
spectre solaire accessible à la photoconversion.

Le semiconducteur avec la bande interdite la plus grande est placé dans la partie supé-
rieure de la cellule tandem ce qui permet une première absorption des photons à grande
énergie. Ces électrons/trous sont collectés par la première jonction PN. Une jonction tun-
nel est ajoutée en dessous du premier conducteur pour favoriser le passage des porteurs
libres générées dans la partie supérieure de la cellule. Ensuite, dans la partie plus basse
de la structure, un autre matériau semiconducteur, avec une plus petite bande interdite,
absorbe les longueurs d’onde plus faibles. La deuxième jonction PN collecte les nouveaux
porteurs ainsi créés. La figure 2.21 schématise un exemple de cellules tandem avec deux
semiconducteurs différents.

FIGURE 2.21 – Exemple de schéma d’une cellule tandem avec deux matériaux différents. (schéma
hors échelle)

Ces cellules donnent des résultats records dans les laboratoires avec un rendement maxi-
mal obtenus de 44 % en 2016 [45] par le laboratoire Fraunhofer ISE et la société Soitec. Ce
record a été obtenu sous concentrateurs optiques en dépassant la puissance d’un soleil
en flux incident. Une étude théorique [38] montre qu’une superposition infinie de couche
de semiconducteur permettrait d’atteindre un rendement maximal de 68,2 % voire 86,8
% sous concentrateur optique parfait.

La superposition des différents semiconducteurs se fabrique par MBE (Molecular Beam
Epitaxy) [38]. De nombreuses étapes de fabrication sont nécessaires à la conception de ce
type de cellule solaire et cela influence le prix et la robustesse de ces cellules PV.

2.5.3 Cellules à bande intermédiaire

Les cellules PV à bandes intermédaires (IBSC) sont proposées afin d’augmenter le ren-
dement pour un cellule monojonction donc avec un seul semiconducteur comme maté-
riau [46]. Différentes approches ont été tentées dans le but de réaliser ce type de cellules
3ème génération : des nanostructurations [47], des alliages de semiconducteurs avec l’effet
de croisement évité ( « anticrossing ») des bandes [48] ou un semicondcuteur possédant
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des impuretés « profondes » dans la bande interdite [49].

Le principe d’une cellule à bande intermédaire est d’intégrer de nouveaux niveaux éner-
gétiques à l’intérieur de la bande interdite. Cette configuration donne ces deux niveaux
énergétiques nommés EL et EH avec EH la différence entre la bande de valence et le ni-
veau intermédaire et EL entre la bande intermédiaire et la bande de conduction comme
l’illustre la figure 2.22

FIGURE 2.22 – Trois niveaux d’énergie sont disponibles avec différents photons d’excitations afin
d’augmenter l’absorption du spectre solaire incident

Ce système permet l’absorption de trois photons au lieu d’un seul pour le cas classique.
Le photon hν 1 correspond au passage de la bande de valence à la bande de conduction.
Ce photon est le plus énergétique. Les deux autres photons 2 et 3 mis en jeu sont les pho-
tons dont les énergies correspondent à EH et EL. Ainsi, des photons, qui normalement ne
sont pas absorbés, participent à la conversion énergétique.

La conception d’un tel composant [50] se distingue par l’insertion dans la cellule d’un
matériau à bande intermédiaire encadré par un zone P et une zone N. (voir figure 2.23).

FIGURE 2.23 – Schéma illustrant le design d’une cellule à bande intermédiaire [50]

2.5.4 Cellules à porteurs chauds

Les cellules à porteurs chauds ou « hot carrier solar cells » utilisent les photons plus
énergétiques du spectre solaire : c’est à dire les photons proches du bleu et de l’UV. Comme
nous l’avons énoncé, les porteurs générés par des photons ayant une énergie plus grande
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que la bande interdite thermalisent ou transfèrent leur surplus d’énergie au réseau sous
forme de phonons. Les porteurs sont alors qualifiés de « chauds ».

Il est possible de collecter ces porteurs directement sans que ceux-ci puissent thermaliser
[51]. Cependant, le temps de relaxation des porteurs chauds est de l’ordre de quelques pi-
cosecondes [52]. Les porteurs chauds doivent être collectés rapidement afin de transférer
leur surplus d’énergie au système externe plutôt qu’au réseau cristallin. Le schéma 2.24
résume le principe de ces cellules 3ème génération.

FIGURE 2.24 – Schéma énergétique d’une cellule à porteurs chauds.
Le photon incident a une énergie suffisante pour générer un exciton chaud. Des connecteurs spé-
cifiques captent cet électron chaud afin de l’extraire dans le circuit externe.

Les cellules à porteurs chauds utilisent leur différence de température avec le système
pour véhiculer l’énergie excédentaire. Du fait de la haute conductivité thermique de la
plupart des semiconducteur, il est difficile d’isoler ces porteurs afin qu’ils ne thermalisent
pas. Il y a deux moyens pour réaliser cet objectif.

Le premier est d’utiliser des connecteurs métalliques spéciaux qui permettent de filtrer
et extraire les porteurs chauds du reste [53, 54]. Les puits quantiques peuvent réaliser le
filtrage [51].

Le deuxième moyen est de bloquer les phonons. Comme pour la densité d’états électro-
niques, les phonons ont également une distribution en densité selon leur énergie [55]. En
façonnant la fonction de densité des phonons, il est possible de surcharger les phonons
du réseaux afin de bloquer les porteurs chauds dans leurs états excités.

Neanmoins, il n’y a pas encore d’expérience qui ont validé l’efficacité de ces cellules so-
laires.
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2.5.5 Cellules à Multiplication d’excitons (MEG)

Les cellules solaires à multiplication sont des cellules possédant des structures per-
mettant la génération d’au moins deux porteurs par photon absorbé.

La structuration à l’échelle nanométrique ouvre de nouvelles perspectives dans la concep-
tion de cellule solaire. En effet, à ces dimensions, des effets relatifs à la mécanique quan-
tique commencent à apparaitre.

L’approximation des niveaux d’énergie effectuée dans ce chapitre n’est plus valable. Lorsque
les structures de l’ordre d’une maille sont confinées ont parle alors de points / puits quan-
tiques (quantum dots / wells). Ces puits quantiques discrétisent les niveaux énergétiques
du système (voir figure 2.25).

La multiplication des excitons s’effectue par effet Auger inverse. C’est à dire que l’excé-
dent d’énergie d’un électron chaud est transféré à un électron de la bande de valence.
Ce nouvel électron photogénéré peut alors être collecté afin de multiplier le courant de
sortie. L’effet Auger inverse est représenté sur la figure 2.25.

FIGURE 2.25 – Principe de multiplication dans un boite quantique :
1. Génération d’une paire électron-trou « chauds ».
2a 2b, Transfert du surplus d’énergie à un électron situé dans un état fondamental.
3. Si l’énergie du photon incident le permet, d’autres électrons peuvent être arrachés.

Dans un premier temps, une paire électron trou est excitée par un photon d’une énergie
suffisante. L’énergie cinétique de l’électron chaud est transférée à un électron lié du ré-
seau afin de le passer dans un niveau excité. Si l’énergie du photon incident et par consé-
quent, l’énergie de l’électron chaud est suffisante, il est possible de générer une multitude
de porteurs autant que l’énergie en surplus le permet.

Cette multiplication a déjà été observée dans des nanocristaux de Si colloïdaux [56] et
étudiée pour des cristaux de PbS et PbSe colloïdaux [57]. Cette visualisation a été effec-
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tuée par spectroscopie ultra rapide transverse d’absorption (ultrafast transient absorp-
tion spectroscopy).

Les cellules MIND qui nous concernent sont basées également sur la multiplication. Nous
verrons donc l’effet Auger inverse plus en détail dans le prochain chapitre.

2.5.6 D’autres axes de recherches d’amélioration du rendement

La recherche dans les cellules PV est active et se divise en de nombreuses de théma-
tiques. Nous avons décrit ci-dessus les innovations qui utilisent des principes proches de
notre technologie MIND mais d’autres thèmes sont également étudiés. En voici une liste
non exhaustive que nous pouvons retrouver sur le diagramme du laboratoire NREL [42].

Les cellules solaires organiques

Les cellules solaires organiques (OPV), comme leur nom l’indique, utilisent des ma-
tériaux organiques pour la génération de porteurs par excitation photonique. Les bandes
de valence et de conduction sont remplacées par les bandes HOMO (BV) et LUMO (BC).
Cependant, leur principe de fonctionnement reste le même. Un photon excite un état
fondamental du matériaux et génère ainsi un porteur libre qui est collecté et envoyé dans
un circuit électronique externe.

Comme pour les cellules inorganiques, un composant organique doit être divisés en deux :
une zone P et une zone N. Cette caractéristique dépend du matériau organique utilisé.
Nous pouvons citer comme exemple , le 5,10,15,20-Tétraphénylporphyrine qui est de type
P ou le 5,10,15,20-Tétra(4-pyridinyl)porphyrine qui est de type N.

En 2016, le record des cellules organiques est de l’ordre de 12 % de rendement [42].

Les cellules pérovskites

Les études sur les cellules pérovskites sont actives depuis ces 10 dernières années. Ces
cellules ont des principes qui se basent sur un "mélange" de cellules organiques et inor-
ganiques sur une structure de pérovskites.

La pérovskite désigne à l’origine du CaTiO3. Mais les cellules PV à pérovskite se basent
sur la structure cristalline de ce minéral mais ne comportent pas forcément les mêmes
atomes que la maille de la pérovskite originale. Les cellules PV à pérovskite les plus com-
munes sont à base de CH3NH3PbX3 où X est un halogène. La bande interdite de ces semi-
conducteur est de l’ordre de 1,6 eV et peut varier jusqu’à 2,3 eV.

Ces cellules solaires ont fait de grands progrès en matière de rendement ces dernières
années jusqu’à atteindre 22,1 % en 2016 en laboratoire [42].

2.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la base de la physique des semiconducteurs
nécessaire à la compréhension du fonctionnement des cellules solaires. Les équations
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annotées dans cette partie ont été appliquées dans le cas du design des nouveaux échan-
tillons. Les cellules que nous proposons de fabriquer, s’inscrivent dans la thématique de
recherche de plusieurs laboratoires de pointe mondiaux dans le domaine des cellules à
haut rendement. En effet, les cellules type MIND possèdent plusieurs caractéristiques
permettant de les classer comme étant des cellules à bande intermédiaire qui utilisent la
multiplication dans une nanostructure enterrée à quelques nanomètres de la surface. La
géométrie, le fonctionnement ainsi que les hypothèses originales fondant la technologie
de cellules MIND sont décrits dans le chapitre suivant.
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FIGURE 2.26 – Recensement de tous les records en laboratoire de rendements des différentes cel-
lules solaires [42]
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CHAPITRE 3. CELLULES PHOTOVOLTAÏQUES À MULTIPLICATION

Ce chapitre est consacré à la description de la technologie que nous avons traitée
de cellule photovoltaïque à haut rendement. Nous avons vu précédemment les limites
qu’impose le silicium en matière de photoconversion et les techniques pour contourner
les problèmes. Les cellules PV type GPC sont basées sur le modèle MIND [1, 2] dont nous
allons expliquer le fonctionnement théorique et les hypothèses à la base de la technologie.

Les cellules type MIND font partie de la classe des cellules MEG où des porteurs faible-
ment liés et stockés dans des nanostructures peuvent être libérés grâce à des électrons
chauds produits par des photons de haute énergie. Ainsi, il est possible d’augmenter le
courant de sortie et par conséquent, d’accroitre le rendement global. Pour piéger ces élec-
trons, une nanostructuration entre une interface silicium amorphisé et du silicium cris-
tallin doit être réalisée [3]. Des défauts de type "bilacunes" ont comme propriété de sto-
cker des électrons dans des gammes énergies situées dans la bande interdite. Nous allons
exploiter cette propriété.

3.1 Introduction aux cellules PV à multiplication étudiées
type MIND

Nous nous sommes attachés à sur un approfondissement basé sur des études opto-
électroniques expérimentales sur d’anciens échantillons que nous allons nommer "de
première génération" fabriqués par l’équipe du Professeur Kuznicki [4]. Nous allons, dans
un premier temps, décrire leur géométrie ainsi que leur fabrication. Nous présenterons
nos résultats des mesures optiques et électroniques des échantillons réalisés dans le cha-
pitre suivant.

3.1.1 Représentation schématique des cellules étudiées

Les cellules type MIND bénéficient d’une géométrie particulière. Il s’agit d’une jonc-
tion PN classique en silicium monocristallin de bonne qualité dans laquelle une couche
d’épaisseur nanométrique de silicium amorphisé générée par implantation ionique [5]
a été enterrée à une centaine de nanomètres en dessous de la surface. Ainsi, les échan-
tillons suivent le schéma de la figure 3.1. Cette figure présente les différentes couches des
cellules MIND. Voici une brève description de ces couches en fonction de la profondeur
en commençant par la face avant supérieure vers la face arrière du composant :

• les contacts en face avant sont des électrodes en Ag avec des doigts espacés de 5 mm
permettant l’extraction des électrons générés par la cellule PV MIND en fonction-
nement.

• une couche de passivation en SiO2 de 80 nm protégeant le silicium de la cellule PV
MIND en évitant l’oxydation native.

• une couche de c-Si avec comme propriété d’être surdopée en phosphore, et d’avoir
une largeur d’environ 180 nm.

• une couche de Si amorphisé d’une épaisseur de quelques nanomètres (20 nm en
moyenne)

• une nouvelle couche de c-Si dopé phosphore mais avec une concentration plus
faible que celle de la couche supérieure.
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FIGURE 3.1 – Design d’une cellule type MIND

• une jonction PN qui sépare le composant en émetteur et base. Cette jonction se
situe à 1 µm en dessous de la surface de passivation

• un cristal de Si dopé au bore avec une concentration de 5×1015 atomes par cm−3.

• un BSF (Back Surface Field) ou un surdopage de bore en face arrière dans le but de
générer une homojonction p+/p avec un champ électrique associé. Cette couche
sert à améliorer la collecte des trous en diminuant les recombinaisons surfaciques.
[6].

• une nouvelle passivation de SiO2 afin de confiner certaines longueurs d’onde péné-
trant jusqu’à la face arrière.

• les électrodes arrières en Al pour extraire les trous sous rayonnement.

Les cellules type MIND ont une architecture très proche d’une architecture de cellule PV
classique à la différence d’une couche amorphisée de Si, enterrée à 180 nm de profondeur
en dessous de la surface de passivation. Les hypothèses et la modélisation concernant la
multiplication des électrons dans ce type de structure se situent à l’interface a-Si / c-Si.

3.1.2 Profil de dopage des cellules type MIND de première génération

Comme nous l’avons vu dans le chapitre 2, le paramètre le plus important est le profil
du dopage. Les anciens échantillons ont été fabriqués au LAAS (Laboratoire d’Analyse et
d’Architecture des Systèmes) à Toulouse avec une collaboration de la société Delta-Solar.

Le matériau de base qui sert de substrat à ces cellules solaires est de type P dopé au bore
et d’une grande pureté cristalline. En effet, les défauts initiaux lié au substrat doivent être
en très faible concentration afin de considérer uniquement les défauts générés par le pro-
cessus de fabrication liés à nos échantillons. Le wafer substrat provenant de la société
TOPSIL possède les caractéristiques suivantes regroupées dans le tableau 3.2 :
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Diamètre du wafer 4 pouces
épaisseur 525 ± 35 µm ou 250 µm

Orientation cristalline (100)
type P

Dopage Bore
Résistivité 4.0 - 10.0Ω.cm

Dopage de la base 5×1015cm−3

Face avant Polie
Face arrière Polie

FIGURE 3.2 – Récapitulatif des paramètres choisis pour la fabrication des échantillons tests type
MIND de la première génération

Pour intégrer les dopants dans le substrat, il existe deux techniques : l’implantation ou la
diffusion.

L’implantation consiste à bombarder le substrat d’ions afin qu’ils pénètrent à l’intérieur
de la structure cristalline ce qui va modifier les propriétés cristallines, chimiques et phy-
siques d’un matériau. La diffusion est la propagation dans le substrat de dopants depuis
une "source" placée en surface de l’échantillon par le biais d’un four thermique contrôlé.

Ces deux techniques sont utilisées lors de la fabrication des cellules solaires type MIND et
seront présentées par la suite. L’étude de la dégradation structurelle après implantation
ionique a été le sujet d’une étude plus approfondie par photoluminescence à basse tem-
pérature présentée dans le chapitre 6.

Pour fabriquer les cellules PV de type MIND, les deux techniques ont été utilisées afin de
former à la fois la sous-structure enterrée amorphisée / cristalline et la jonction PN afin
de créer la base et l’émetteur de la diode. Les mesures SIMS (Spectroscopie de masse à
Ionisations Secondaires ou Secondary Ion Mass Spectrometry) ont permis de déterminer
le profil post-intégration des dopants comme le montre la figure 3.3.
Ainsi, nous pouvons voir que ces cellules possèdent un très fort dopage en surface. Les
propriétés optoélectroniques d’un tel composé diffèrent du cas classique où le semicon-
ducteur est peu dopé.

Cette introduction aux cellules PV de type MIND pourrait se prolonger par l’étude de
nombreux cas particuliers dans le domaine des semiconducteurs et nous allons voir dans
la suite de ce chapitre les notions qui ont été nécessaires dans la conception et la réalisa-
tion des nouveaux prototypes fabriqués pendant nos travaux.
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FIGURE 3.3 – Profil de dopage des anciennes cellules étudiées post-traitement sur un substrat de
bore [4].
Ces deux cellules ont subi une implantation de phosphore à travers 100 nm de couche de passi-
vation. La concentration de dopants a été mesurée au laboratoire du LAM du centre de recherche
public Gabriel Lipmann au Luxembourg.

3.2 Propriétés d’un semiconducteur à fort dopage de phos-
phore

La figure 3.3 montre que les cellules MIND de première génération comportent un
fort dopage de phosphore dans l’émetteur supérieur de la structure. Une prévision des
porteurs libres dans cette zone est nécessaire pour déterminer, entre autre, l’absorption
des photons incidents à la cellule photovoltaïque. Une étude sur l’ionisation des atomes
de phosphore dopants en fonction de leur concentration a été menée afin d’atteindre un
niveau optimal pour la fabrication des futurs échantillons.

3.2.1 Transition de Mott

Le phosphore permet d’augmenter la concentration des électrons d’un semiconduc-
teur à l’équilibre. Le Si intrinsèque à température ambiante présente 1011 porteurs.cm−3.
L’ajout d’atome de phosphore dans le cristal de Si va augmenter la concentration de por-
teurs libres à l’équilibre. Les équations permettant de trouver la concentration des élec-
trons dans le semiconducteur non dégénéré ont été établies dans le chapitre 2 (voir l’équa-
tion 2.25 pour le cas d’un semiconducteur dopé N).

Un atome de phosphore va remplacer un atome de silicium de la maille cristalline. La
périodicité du cristal est brisée, et de nouveaux niveaux apparaissent localement. Dans
le cas du phosphore, le niveau d’énergie de l’orbitale dans son état fondamental est de
EP,0 = −45,31 meV [7] en dessous de la bande de conduction. Considérons que ce niveau
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d’énergie dans son état fondamental ne dépend que de la concentration d’atomes dans le
cristal de Si. En effet, il dépend faiblement de la température [8].

Supposons que les atomes de phosphore ont une distribution spatiale homogène, avec
une distance moyenne dépendant uniquement de la concentration implantée dans le
cristal de Si. Cette approximation reste assez proche de la réalité [9, 10]. Lorsque ND <
1×1016 atomes.cm−3, les atomes de phosphore sont éloignés les uns des autres et n’inter-
agissent pas entre eux [11]. Lors de mesures par spectroscopie infrarouge, la réponse des
dopants est bien définie par un pic de largeur 4,97 µeV [12]. Cependant, plus la concen-
tration des atomes de phosphore augmente, plus la distance moyenne entre deux atomes
diminue. Si la concentration dépasse ND > 1×1016 atomes.cm−3, des interaction liées à
la force de Coulomb commencent à apparaitre et la bande des dopants s’élargit. Cette si-
tuation se produit lorsque la distance moyenne est de l’ordre de deux rayons de Bohr [13].

Si la concentration en atomes de phosphore continue d’augmenter, des agrégats (cluster)
de dopants peuvent se former. Ils se regroupent non seulement par paire, mais aussi pas
groupe de différentes tailles [11, 13–15]. Ce phénomène donne naissance à deux consé-
quences majeures :

• La bande de dopant va s’élargir. Les dopants interagissent les uns avec les autres par
les forces de Coulomb [11].

• La bande n’est plus centrée sur la valeur EP,0 = −45,31 meV mais va se rapprocher
de plus en plus de la bande de conduction du Si [14]. Il y a un effet de "bandtailing".

Enfin, lorsque la concentration atteint la valeur limite notée Ncrit = 3,91×1018 atomes par
cm−3 [16], la bande de dopant fusionne avec la bande de conduction de Si. A l’échelle
microscopique, cela signifie que les électrons non ionisés des atomes de phosphore se
déplacent de cluster en cluster à l’intérieur de la bande de dopants. Ce phénomène est
appelé la transition de Mott ou (Metal-Insulator Transition).

FIGURE 3.4 – Évolution de l’énergie de Fermi dans le Si extrinsèque en fonction de la concentration
de dopant
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Il est possible de modéliser la densité d’états de la bande de dopants à partir des ap-
proximations citées ci-dessus. Elle se base sur les références [17–27]. La figure 3.4 montre
l’évolution de l’énergie de Fermi en fonction de la concentration de phosphore dans le
silicium. Cette modélisation est calculée grâce à un logiciel en ligne du nom de "PVLigh-
thouse" [28].

3.2.2 Taux de ionisation du phosphore dans le Si surdopé

En s’ionisant, le phosphore donne un électron au réseau ce qui a pour effet l’amélio-
ration de la conductivité du semiconducteur. Lorsque qu’il est à faible concentration, le
nombre d’électrons par cm3 dans le réseau est égal à la concentration Nd d’atomes de
phosphore puisque ceux-ci sont tous ionisés. Au-delà de cette limite, les atomes de phos-
phore ne sont ionisés seulement qu’en partie et la concentration de porteurs partagés
dans la bande de conduction n’est plus égale au taux des atomes de phosphores présents
dans la structure. On parle alors d’ionisation incomplète des dopants.

En connaissant l’énergie de Fermi, la densité d’états du dopant Ddop ainsi que la densité
d’états de la bande de conduction notée DC, il est possible de calculer par récurrence la
concentration de dopants ionisés [17] :

N+
D =

∫ Emax

− inf
[Ddop(E)+DC(E)]. f (E,EF)dE (3.1)

avec f (E,EF), la distribution de Fermi-Dirac et Emax, une valeur d’énergie située au dessus
de la bande de conduction. La figure 3.5 représente le taux d’ionisation qui est le ratio de
N+

D/ND en % ainsi que la concentration d’atomes de phosphore non ionisés dans le cristal
en fonction de la concentration de dopants introduits.

FIGURE 3.5 – Pourcentage d’ionisation du phosphore en fonction de sa concentration dans un
cristal de Si
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Ce graphique montre que le taux d’ionisation atteint le minimum de 75% à Ncrit et re-
monte petit à petit jusqu’à la valeur maximale de 100%. Ceci s’explique par le fait que le
surdopage induit une réduction de la bande interdite du Si jusqu’à fusion avec la bande de
phosphore situées à 45 meV en dessous de la bande de conduction. La bande de conduc-
tion est l’énergie minimum que les électrons doivent posséder afin de les considérer comme
délocalisés dans la structure complète du cristal. Donc, dès que la bande de phosphore et
la bande de conduction ne font plus qu’une, les électrons du phosphore « se mélangent »
avec ceux des électrons provenant de d’autres endroits du réseau. La gaussienne présente
sur cette courbe représente la concentration d’atomes de phosphore non ionisés en fonc-
tion de la concentration totale. Il y a un maximum à la concentration de 8.1018 atomes
par cm3. De plus, une plage de concentration de dopants est visible pour une structure
possédant un nombre abondant d’électrons piégés dans la bande des dopants aux alen-
tours de Ncrit. Cette propriété a été utilisée lors de l’élaboration de la nouvelle génération
de cellule PV de type MIND.

3.2.3 Mobilité des porteurs dans un semiconducteur surdopé

La présence du phosphore réduit la mobilité des porteurs libres dans le cristal. Par
exemple, prenons le cas des trous dans un environnement dopé N. Les trous ont une plus
grande probabilité de rencontrer un électron en augmentant leur nombre dans la struc-
ture. Ainsi, la durée de vie moyenne des trous diminue en fonction de la concentration
de dopant présent dans la zone N. Le graphique 3.6 trace l’évolution de la longueur de
diffusion des trous dans la zone N en fonction du taux de dopage de phosphore.

FIGURE 3.6 – Relation entre la longueur de diffusion des trous dans une zone dopé en atomes de
phosphore en fonction de la concentration de ceux ci.

Nous voyons que la longueur de diffusion chute exponentiellement lorsque nous attei-
gnons des concentration de dopants aux alentours de 1×1019atomes par cm3. Les trous
ont alors une longueur de diffusion moyenne de l’ordre de la centaine de nanomètres.
Cette contrainte nous force à considérer une jonction PN plus proche de la surface afin
que les trous générés dans la partie N soient bien collectés par la jonction et ainsi créer
un courant électrique.
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3.3 Les défauts intrinsèques dans le Si

Un cristal parfait et sans défaut n’existe pas : il persiste toujours des imperfections
dans la périodicité cristalline qui engrangent des sites de recombinaisons des porteurs
libres, et ainsi, nuisent au bon fonctionnement du composant électronique à fabriquer.
Un des enjeux industriels majeurs est d’éliminer un maximum de ces défauts par des opé-
rations de fabrication. Une multitude de techniques existe pour obtenir un cristal d’une
grande pureté et donc éviter de polluer le matériau avec des éléments chimiques externes
ou de générer des défauts de structures. Nous voyons que les défauts se distinguent en
deux catégories : les défauts d’impuretés et les défauts de structures. Une des étapes de la
fabrication des cellules type MIND est l’implantation ionique de Si dans le Si. Ainsi nous
allons nous concentrer principalement sur les défauts de structures dans ce chapitre ainsi
que sur les impuretés liées aux éléments chimiques présents dans l’environnement de fa-
brication. Il y a une multitude de défauts qui sont créés lors de l’implantation mais l’étude
nous considérons principalement sur les lacunes, bilacunes et clusters de bilacunes. Ces
défauts ont des propriétés qui jouent un rôle majeur dans les cellules à multiplication
type MIND comme nous allons le voir ultérieurement.

3.3.1 Les lacunes simples

Un défaut de structure est une anomalie dans le cristal de silicium. Une discontinuité
dans la périodicité du cristal amène un changement des propriétés optoélectroniques
du composant telles qu’une augmentation du taux de recombinaison ou des absorptions
dans le domaine de l’infrarouge.

Une lacune est un maille de silicium à laquelle un atome de Si a été enlevée comme re-
présenté sur la figure 3.7.

FIGURE 3.7 – Schéma présentant une maille carrée en 2D dans laquelle on a enlevé un atome
créant ainsi une lacune atomique simple.

Elle est notée V. Elle a été expérimentalement déterminée par EPR (Electron Paramagne-
tic Resonance) par les travaux de Watkins [29]. Dans un premier temps, une charge posi-
tive et une charge négative ont été détectées par ce moyen de caractérisation [30] ce qui
amène à considérer les lacune comme des entités chargées. Si la lacunes est positive, elle
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est notée V+ et dans le cas où elle est chargée négativement, elle est nommée V−.

Une conséquence directe des lacunes présentes dans un cristal est la modification des
groupes ponctuels de symétries. En effet, l’état de charge change la géométrie de la maille
si un électron ou un trou est piégé dans la lacune. Par exemple :

• Si la lacune simple se trouve dans l’état V+ alors la symétrie de groupe est C2v . En sy-
métrie moléculaire, la notation Cn signifie qu’il existe un axe de rotation d’un angle
2π
n . La notation σv est une structure possédant un plan de symétrie vertical. Ainsi

dans le cas d’une lacune chargée positivement C2v , la géométrie locale d’une telle
structure possède un axe de rotation d’angle π avec un plan de symétrie vertical
contenant l’axe principal. Pour comparaison, la molécule H2O se trouve aussi dans
le même groupe de symétrie (cf : figure 3.8).

FIGURE 3.8 – Illustration du groupe de symétrie C2v avec une molécule d’eau.

• Si la lacune se trouve dans l’état V− alors sa symétrie de groupe est D3h . Le groupe
D3 contient une rotation d’ordre 3 plus une rotation d’ordre 2 d’axe perpendiculaire
à l’axe de la rotation d’ordre 3. D3h possède en plus une réflexion de plan perpen-
diculaire à l’axe de rotation d’ordre 3. La molécule d’éthane fait partie de ce groupe
de symétrie (cf : figure 3.9).

FIGURE 3.9 – Illustration du groupe de symétrie D3h avec une molécule d’éthane.

Cette modification de symétrie liée à l’état de charge des lacunes est appelée l’effet Jahn-
Teller. Néanmoins, l’effet Jahn-Teller [31] ne peut pas être détecté par EPR mais il a été
mis en évidence par Sprenger et al[32, 33] grâce à l’ENDOR (Spectrométre de Double Ré-
sonance Electronique et Nucléaire). La réorganisation des atomes dans le cristal change
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les orbitales localement et des nouveaux niveaux d’énergie apparaissent.

Dans le cadre d’une fabrication standard de cellules photovoltaïques, les simples lacunes
ne sont pas à prendre en considération. En effet, celles-ci ne sont pas stables à des tem-
pératures de recuits excédents les 750 ◦C [34].

3.3.2 Les bilacunes

Les bilacunes sont les défauts qui sont les plus importants dans le fonctionnement
des cellules type MIND. En effet, elles possèdent des propriétés nécessaires dans le mé-
canisme de multiplication des porteurs à l’intérieur de cellules. Nous détaillerons le prin-
cipe de multiplication dans un autre paragraphe.

Géométrie des orbitales d’une bilacune

Nous avons vu que les lacunes simples ne sont pas stable lorsqu’on chauffe l’échan-
tillon. Celles-ci ont tendance à migrer dans le cristal jusqu’à se combiner entre elles pour
former des bilacunes [35]. De plus, lorsque le cristal est soumis à une irridation forte, les
bilacunes sont les défauts qui se créent le plus dans la structure [36]. Les bilacunes ont
aussi été identifiées pour la première fois pas l’équipe des Prof. Watkins et Corbett [37]
ainsi que par Bemski et al. [38]. Elles ont été mises en évidence par EPR.

FIGURE 3.10 – Schéma représentant les orbitales modifiées lors de la présence d’une bilacune dans
une maille de Si.

Une maille présentant une bilacune se trouve dans une géométrie particulière comme
illustrée sur le schéma de la figure 3.10. Sur ce schéma, deux atomes de silicium ont été
retirés notés A et B. Les orbitales sp3 des liaisons covalentes du Si cristallin se réorga-
nisent :

• Une liaison entre l’atome 2 et l’atome 3 apparait.

• Une liaison entre les atomes 5 et 6 apparait également.
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• Entre les atomes 1 et 4, il y a une forte élongation de cette liaison donnant une or-
bitale étendue

Comme pour les lacunes simples, les bilacunes peuvent être chargées positivement ou
négativement ce qui dépend du nombre d’électrons piégés dans l’orbitale entre les atomes
1 et 4. Lorsqu’il y a un seul électron dans cette orbitale alors la bilacune est chargée po-
sitivement V+

2 . Elle est neutre lorsque qu’une paire d’électron est présent V0
2 . Pour finir,

la bilacune peut accueillir deux électrons excédentaires (donc quatre au total) dans cette
orbitale notée V2−

2 . Cette dernière configuration à 4 électrons est plus stable que lorsqu’il
y a trois électrons dans la bilacune. Cette situation amène au principe du "Negative-U ef-
fect" [39].

Les nouvelles orbitales possèdent une signature énergétique qui peut être détectée par
diverses méthodes expérimentales comme par exemple la DLTS (Deep-Level Transcient
Spectroscopy) [40, 41], ENDOR [42], spectroscopie infrarouge [43, 44], etc.

Negative-U effect

La force répulsive entre deux particules de même charge est prédite par la loi de Cou-
lomb. Ainsi lorsqu’un électron est piégé dans un défaut, l’apport en énergie pour qu’un
autre électron se retrouve dans le même piège devrait être plus grand. Cependant, ce n’est
pas toujours le cas. Anderson a défini la valeur "U" [39] qui est la différence d’énergie entre
la force répulsive de Coulomb et la force attractive de deux électrons voulant se combiner
par paire et former une liaison. Cette valeur est négative lorsque la force d’attraction des
électrons voulant se combiner par paire est plus forte que leur force repulsive liée à leur
charge électronique.

Ce phénomène est directement lié à l’effet Jahn-Teller lors du changement du groupe de
symétrie via le nombre d’électrons piégés à l’intérieur de celle ci. Ainsi, lorsqu’on étu-
die la charge de la bilacune en fonction de son énergie, certaines configurations ne sont
pas stables. La figure 3.11 trace les domaines de stabilité des différentes charges des bila-
cunes. Nous remarquons que, dans ce schéma, il n’existe pas de domaine où la bilacune
possédant 3 électrons est stable. Cela est une conséquence directe du "negative-U effect".
La principale propriété à dégager de ce phénomène est que uniquement quatre des cinq
configurations possibles des états de charges sont stables : les bilacunes V+

2 , V0
2 , V−

2 et en-
fin V2−

2 . L’autre configuration qualifiée de "métastable" a tendance à se relaxer dans une
des formes stables.

En terme de réaction, nous obtenons par exemple, l’équation bilan suivante dans le cas
d’une lacune simple :

2V+ ⇒ V2++V0 (3.2)

La configuration dominante du nombre d’électrons piégés dans la bilacune est détermi-
née par l’énergie de Fermi. En effet, dans le diagramme 3.11, des domaines de change-
ment d’états sont bien définis à des énergies particulières :

E(0/+) : Ev +0,25 eV (3.3)

E(−/0) : Ec −0,42 eV (3.4)
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FIGURE 3.11 – Niveaux énergétiques des bilacunes en fonction de leurs états de charge

E(−−/−) : Ec −0.23 eV (3.5)

Ces valeurs ont été déterminées par DLTS [40]. Nous pouvons alors déduire que lorsque le
semiconducteur est dopé phosphore, il y aura une forte concentration de bilacunes pos-
sédant une double charge négative piégée et que le reste des configurations ne seront pas
stables dans cet environnement. Dans le cas des cellules type MIND, cette propriété est
essentielle car les bilacunes feront office de réservoir à électrons faiblement liés. Ce sont
ces électrons ainsi concentrés dans une espace restreint à l’interface amorphe / cristallin
qui vont pouvoir être libérés par un apport excédentaire d’énergie grâce à des électrons
chauds.

Effet Jahn-Teller et distance interatomique dans une maille à bilacune

Comme énoncé dans la section précédente, les bilacunes sont sensibles elles aussi
à une relaxation type Jahn-Teller. Dans le cas où la bilacune est doublement chargée,
le groupe de symétrie auquel appartient cette configuration est la symétrie D3h (cf : fi-
gure 3.9). Dans le schéma de la bilacune 3.10, cette symétrie D3h est caractérisée par les
atomes (1,2,3) d’un côté et (4,5,6) de l’autre côté, se groupant comme dans une molécule
d’éthane.

Cependant, lorsque la bilacune est simplement chargée négativement, il y a un change-
ment de symétrie et les atomes changent leur géométrie :

D3h−> C2v (3.6)

Ce changement de symétrie s’accompagne également d’une distance interatomique dif-
férente. Des simulation ab initio de l’équipe d’Ogüt et al. [45] permettent de déterminer
les distances interatomiques entre les différents atomes. Le tableau suivant résume les
distances entre les six atomes sujets à l’effet Jahn-Teller.
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État de charge dbc dab α dbv dav

(+) 2.98 3.43 51.6 1.97 2.20
(0) 2.85 3.37 50.1 1.92 2.15
(-) 2.76 3.30 49.1 1.89 2.10

(2-) 3.29 3.29 60.0 2.05 2.05

FIGURE 3.12 – Tableau récapitulant les différentes distance entre les atomes sujets à l’effet Jahn-
Teller d’une bilacune dans le cas d’une maille de Si cristallin [46]

3.3.3 Agrégats de lacunes : le cas des hexavacances

Les lacunes peuvent se regrouper dans des agrégats beaucoup plus importants que
par paire. il existe notamment les trivacances, pentavacances, les hexavacances, etc. Ces
dernières ont des propriétés intéressantes. Une étude ab initio par Houharine [47] suggère
que les complexes V6 devraient être optiquement actifs. Il a été suggéré que ces hexava-
cances émettent un pic de photoluminescence à 1,108 eV. Cette hypothèse est basée sur
des suppositions liées à des résonances extensives.

Il a été mentionnée également que ces agrégats seraient présents dans des dislocations
et donneraient naissance aux pics significatifs de photoluminescence 0,812 eV, 0,875 eV,
0,934 eV, and 1,0 eV. Ces pics sont les signatures des dislocations dans un cristal de Si et
sont notées D1 à D4.

3.4 L’interface amorphe-cristalline

Les nanotechnologies offrent de nouvelles perspectives dans le domaine des cellules
PV grâce à la possibilité de structuration d’un matériau à l’échelle nanométrique. Lorsque
cette structuration est de l’ordre de grandeur de l’atome, de nouveaux phénomènes ap-
paraissent. Cela fait appel à des notions de physique quantique et de nombreuses simu-
lations ab-initio ont été effectuées afin de prédire les effets d’une structuration sur ses
propriétés optiques et électroniques. Un changement des niveaux énergétiques dans le
diagramme de bandes est exploité pour confiner des porteurs ou pour changer le coeffi-
cient d’absorption du Si. On parle alors de "bandgap engineering".

3.4.1 Le silicium amorphe

Nous avons vu dans le chapitre 2, le silicium dans son état cristallin. Mais il est pos-
sible de générer du courant avec du silicium amorphe. Il est utilisé dans l’industrie du
solaire pour fabriquer des panneaux bon marché mais avec un rendement plus faible que
des panneaux monocristallin. En effet, le Si amorphe ne possédant pas de structure pé-
riodique, les recombinaisons sont beaucoup plus importantes que dans un cristal parfait
car les pièges à électrons sont nombreux. L’étude du silicium amorphe diffère du sili-
cium cristallin car vu son aspect non périodique, les hypothèses utilisées pour le calcul
de bande ne sont plus valables. La disposition des atomes de Si dans le a-Si est aléatoire
et suit une certaine distribution.

Pour connaitre une distribution dans le a-Si, une analyse par rayon X est nécessaires afin
d’en tirer la distribution radiale entre les différents atomes de Si. La figure 3.13est un
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exemple de la répartition de la distance entre chaque atome de Si les uns par rapport
aux autres.

FIGURE 3.13 – Exemple de distribution radiale dans le a-Si.

De plus, les angles des liaisons entre les différents atomes ne sont plus fixes et suivent
également une certaine répartition spatiale.

FIGURE 3.14 – Structure de bande du a-Si

La figure 3.14 schématise les différentes énergies présentes dans le a-Si. Nous retrouvons
les bandes de conduction et de valence comme dans le cristal parfait mais la bande inter-
dite est généralement plus grande. Elle varie en fonction de la distribution des atomes et
également avec son taux d’hydrogénation.

Un des effets de la répartition aléatoire des atomes est l’apparition de nouveaux niveaux
dans la bande interdite. Plusieurs cas sont à distinguer. Le premier est le "bandtails". La
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densité d’états à des énergies proches de la bande de conduction ou de valence est im-
portant et décroit de manière exponentielle ce qui peut être approximé par l’équation de
Urbach :

α(E) = α0.exp

(
E−EC

E0

)
(3.7)

avec E1 2eV, E0 0.05 et α0 des constantes déterminées grâce des expériences d’absor-
bance.

3.4.2 Diagramme énergétique de l’interface a-Si / c-Si

L’émetteur de la cellule type MIND de la première génération est dans ce cas, coupé
en deux par une fine couche de silicium amorphisé (voir figure 3.15.

FIGURE 3.15 – Schéma interface a-Si / c-Si

La partie supérieure proche de la surface a été surdopée alors que la partie située entre
la jonction PN et le Si amorphe a un profil de dopage se situant dans les approximations
standards.

Grâce aux chapitres précédents, nous sommes alors en mesure de construire le diagramme
énergétique de l’interface a-Si / c-Si comme le montre le schéma 3.17
Sur cette figure, plusieurs parties sont à distinguer. Dans le domaine 1, correspondant à
l’émetteur supérieur, l’énergie de Fermi est proche de la bande de conduction car le se-
miconducteur dans cette région est fortement dopé. Il en résulte une faible mobilité des
trous générés dans cette partie puisque ceux ci ont une longueur de diffusion de l’ordre
de la dizaine de nanomètres.

Dans la partie 2, le diagramme de bande du silicium amorphe a été représenté. En effet,
nous avons vu que le a-Si possède une plus grande "bande interdite" que le c-Si. La valeur
de la bande interdite peut alors être fixée à 1,72 +- 0,05 eV [48–50]. Cependant, les cellules
MIND ne comportent pas d’étape d’hydrogénisation du Si. Compte tenu de l’aspect non
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FIGURE 3.16 – Structure de bande de la jonction a-Si / c-Si

périodique de ces structures, des états intermédiaires sont présents dans la bande inter-
dite correspondant au défauts locaux de ces structures. La densité d’états de ces défauts
dans du a-Si parfait est approximée par la loi d’Urbach. Le décalage ∆EC entre les deux
bande de conduction des deux parties a été mesuré à 0,015 +- 0,04 eV par des mesures
de conductances par l’équipe du Prf. Kleinder et al. [51, 52] Nous pouvons alors déduire
que ∆EV = 0,46+−0,05 eV. La barrière de potentiel ∆EV est importante et les trous gé-
nérés dans cette région de la cellule peuvent difficilement atteindre la jonction PN. Ainsi,
l’émetteur supérieur peut être considéré comme une zone morte électroniquement. Dans
les cellules type MIND, on parle alors de CCL (Collection Carrier Limit). Cette particula-
rité a été observée grâce à des expériences que nous allons décrire dans le chapitre 4 de
ce travail.

Enfin la dernière partie de l’émetteur est appelée émetteur inférieur. Cette région se com-
porte comme un semiconducteur normal puisqu’elle n’est ni surdopée, ni détruite par
l’implantation ionique.

3.4.3 Segton et segmatter

Les segtons (ou Secondary Electron Generation) sont les entités situées à l’interface
amorphe/cristalline. Ce sont les endroits où une forte concentration de lacunes s’accu-
mule à l’interface.

Comme nous l’avons vu, les états de charge des lacunes changent la symétrie de la maille
de Si et ceci a pour conséquence de privilégier un état parmi un autre à cause du negative-
U effect. Ainsi, une grande concentration de bilacune à un même endroit du cristal peut
être comparée à un réservoir d’électrons piégés à des énergies proches de la bande de
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conduction. Dans le cas des bilacunes, l’énergie de ces électrons piégés se situe à 0,274 eV.

Nous pouvons de plus rajouter qu’une interface entre les deux phases du Si génèrent des
contraintes mécaniques sur quelques nanomètres. En effet, une jonction abrupte a/c-Si
est impossible et le cristal nécessite quelques nanomètres avant de retrouver un arrange-
ment totalement cristallin

FIGURE 3.17 – Contrainte mécanique à l’interface

La superposition de tous ces critères à la zone d’interface est nommé "segmatter". De ces
particularités des cellules type MIND a émergé une possible multiplication des électrons
dans cette zone. La section suivante va décrire les mécanismes d’extraction et de recom-
binaison.

3.5 La multiplication des électrons dans les cellules type
MIND

3.5.1 Description de l’effet Auger inverse

L’effet Auger inverse est le principe qui est à l’origine de l’hypothèse de la multipli-
cation des électrons dans les cellules solaires de type MIND étudiées dans ces travaux.
Considérons un semiconducteur possédant une bande intermédiaire à l’intérieur de la
bande interdite. Cette bande intermédiaire est générée grâce à des défauts présents dans
la structure du composant. Elle se comporte comme un réservoir à électron. Si un pho-
ton incident d’une énergie équivalente ou supérieure à celle de la bande interdite se fait
absorber, il crée une paire électron trou. Si au contraire, l’énergie est inférieure à celle de
la bande interdite, le matériau est totalement transparent dans cette gamme de longueur
d’onde. Nous avons vu dans le chapitre 2 que la bande de conduction autorise des états
pour des énergies E > EG dont la densité d’état est approximée par une courbe parabo-
lique. Cela signifie que pour une photon hν > EG, celui ci est absorbé et génère un élec-
tron chaud. Ces électrons chauds sont instables et thermalisent en donnant leur énergie
au réseau cristallin sous forme de chaleur ou phonons.
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Dans les cellules solaires classiques, l’énergie thermalisée est non exploitée et par consé-
quence, perdue. Pour les cellules type MIND, cette énergie excédentaire des électrons
chauds va servir à pouvoir extraire des électrons "piégés" dans la bande intermédiaire
par effet Auger inverse. La figure 3.18 schématise les différentes étapes de la génération
d’électrons secondaires en utilisant l’énergie excédentaire de l’électron chaud.

FIGURE 3.18 – Etapes successives pour la multiplication d’électron en utilisant l’effet Auger inverse

Supposons que les défauts à l’origine de la bande intermédiaire sont localisés à une pro-
fondeur plus petite ou égale à la longueur de diffusion des électrons chauds de quelques
nanomètres. Les électrons chauds entrent en "collision" avec les électrons piégés de la
bande intermédiaire c’est à dire qu’ils leur transfèrent une partie de leur énergie ciné-
tique afin de les décrocher de leur état statique. Il passent donc de la bande de défauts à
la bande de conduction et vont pouvoir être collectés par la suite par la jonction PN. Ceci
est à l’origine de la multiplication des électrons dans ce type de cellule car un photon in-
cident génère au moins deux électrons collectés. L’énergie nécessaire à extraire l’électron
de la bande intermédiaire à la bande de conduction est faible. On parle alors de LEEM ou
"Low-Energy Electron Multiplication".

3.5.2 Mécanismes d’extraction et de recombinaison des électrons se-
condaires

Nous avons vu dans les sections précédentes les différentes propriétés que possèdent
les cellules PV type MIND en particulier au niveau de la jonction amorphe / cristalline.
Des conditions optimales sont à suggérer afin d’essayer d’obtenir le maximum d’élec-
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trons secondaires.

Dans un premier temps, le dopage doit être contrôlé. En effet, aux alentours de Ncrit, le
nombre d’atomes de phosphores non ionisés atteint un maximum. C’est à dire que nous
avons une concentration maximale d’électrons "piégés" localement à cette concentra-
tion. La distribution se fait aléatoirement mais la distance moyenne entre deux atomes de
phosphore est suffisamment petite pour que leurs électrons "se partagent entre eux" ou
se délocalisent. On parle alors de bande d’impureté. Cette bande est proche de la bande
de conduction.

Les segtons ou bilacunes sont plus stables thermodynamiquement quand ils possèdent 4
électrons que lorsqu’ils en possèdent que trois. Ainsi, lorsqu’un électron est arraché par
effet Auger inverse par un électron chaud, on suppose que le phénomène de recharge se
fait de manière rapide en captant un électron proche. Dans cette région, il y a une forte
concentration d’électrons disponibles accélérant ainsi la recombinaison des sites.

Recharge par infrarouge

Les électrons secondaires laissent un trou dans la segmatter qui doit se recharger. En
envoyant une énergie infrarouge à la bonne longueur d’onde, les électrons situés dans la
bande de valence peuvent passer dans le segton vide. Le deuxième trou serait alors libre
de circuler dans le semiconducteur sur une distance égale à sa longueur de diffusion fixée
par la concentration de dopants.

Le schéma 3.19 décrit le processus de génération et de collecte des porteurs secondaires.

FIGURE 3.19 – Illustration du mécanisme d’extraction et de recharge des électrons secondaires
dans une cellules type MIND.

1. Un photon incident d’une énergie plus grande que EC+0,274 eV (énergie minimale né-
cessaire dans le cas des cellules solaires type MIND) se propage vers la cellule.
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2. L’exciton primaire que nous avons noté "a" est créé par ce photon.

3a. Les excitons chauds primaires se déplacent dans l’émetteur supérieur et à une lon-
gueur de diffusion d’une dizaine de nanomètres.

3b. Avant que l’élection primaire "a" se thermalise totalement, il entre en contact avec un
site de la segmatter qui possède des électrons excédentaires. Il transfère son énergie ciné-
tique à l’électron "b". Ce nouvel électron se détache et passe dans la bande de conduction.
Il devient alors un électron secondaire.

4. Un photon infrarouge va combler le vide de la bilacune et va exciter un électron de la
bande de valence dans le défaut. Le deuxième trous secondaire "b" est ainsi crée.

5. Les deux trous dans l’émetteur supérieur vont se propager de niveaux en niveaux dans
le silicium amorphe jusqu’à être collectés par la jonction PN. La mobilité des trous dans
dans cette phase est réduite. Un fort taux de recombinaison se présente et de nombreux
porteurs sont recombinés.

Plusieurs problèmes et conditions sont à mettre en évidence. Dans un premier temps,
l’électron libéré du segton ne doit pas être remplacé par un électron de la bande de conduc-
tion. En effet, si cela se produit, le bilan énergétique sera nul. Il faut donc un apport im-
portant d’électrons d’une autre source. Pour ce cas précis, nous supposons que le segton
se recharge par la bande de phosphore. De plus, l’interface amorphe / cristalline possède
un champ électrique interne. Il est commun de décrire cette interface comme une hété-
rojonction. Les porteurs libres sont soumis à ce champ électrique interne. Marc Ley dans
sa thèse avait mis en évidence ce phénomène grâce à des simulations par le programme
Simwindows. Il en a déduit le graphique 3.20

FIGURE 3.20 – Champ électrique d’une jonction c-a-c :Si

De part et d’autre de l’interface, les champs électriques sont de signes contraires. La pré-
sence de ce champ facilite la séparation des porteurs générés vers cette interface.

De plus, la longueur de diffusion dans ces gammes de dopage est de l’ordre du micro-
mètre. Il est impératif pour que les porteurs secondaires puissent être collectés que la
jonction PN soit de cette ordre de grandeur en distance par rapport à la surface.
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Le silicium amorphe a un bon coefficient d’absorption dans l’infrarouge grâce aux nom-
breux états présents dans la "bande interdite" du silicium amorphe. Ces états sont le ré-
sultat des défauts locaux du cristal.

Enfin, la barrière de potentiel importante confine les trous dans la "zone morte" de l’émet-
teur supérieur. Cette contrainte va être supprimée par le processus de fabrication des
nouvelles cellules type MIND deuxième génération.

3.5.3 Ordre de multiplication

Dans le cas des cellules MIND, la valeur minimale de multiplication est 0,274 eV. Mais
l’énergie excédentaire de l’électron chaud peut, dans une moindre mesure, partager son
surplus d’énergie avec d’autres électrons, générant ainsi des ordre de multiplicité d’élec-
trons secondaires. Soit "n", l’ordre de multiplicité désiré. Alors pour tout ~ω> EC et véri-
fiant la condition suivante :

EC +n ×0,274 eV < ~ω< EC + (n +1)×0,274 eV (3.8)

alors, l’ordre de multiplicité sera égale à "n".

Cependant, la probabilité qu’un électron chaud transfère son énergie à un électron secon-
daire n’est pas de 1. Soit p, la probabilité qu’un électron secondaire soit généré par une
électron primaire, "k" , le ki ème électron secondaire généré et n, l’ordre de multiplicité
total alors nous obtenons l’égalité suivante :

n =
k∑

i =1
p i avec EC +n ×0,274 < ~ω< EC + (n +1)×0,274 (3.9)

Ainsi connaissant cette probabilité, nous pouvons alors en déduire par simulation le ren-
dement des cellules à multiplication.

3.5.4 Rendement d’une cellule à multiplication

Nous avons vu dans le chapitre 2, les limites de rendement de conversion selon les hy-
pothèses émises par Shokley et Queisser [53]. La rendement maximal d’une cellule mono-
jonction sous illumination AM1,5G du spectre solaire est de 33,15 % selon les équations
des Shockley - Queisser. Cela requiert une bande interdite du semiconducteur de valeur
de 1,34 eV. Dans le cas du silicium, ce rendement maximal est de 31 % [54]. Cette valeur
a été calculée en considérant la perte entropique liée à ce type de système de conversion
[55].

Dans le cas où il y a une multiplication de porteur à l’intérieur de la cellule (type MEG),
la limite de Schokley - Queisser pour une cellule monojonction est plus grande que ce
soit par ionisation par impact en présence de nanocristaux [56] et peut atteindre des ren-
dements de l’ordre de 44,7 % [57–59]. Cependant, cette augmentation de rendement est
remise en question par sa mise en pratique. [60, 61].

De plus, des nouvelles technologies à base de concentration optique par diffraction, peuvent
augmenter l’énergie du flux incident sur les cellules solaires. Ainsi, il est possible d’exciter
le composant avec une énergie d’environ 100 à 200 soleils soit une valeur de 200 kW.m−2
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Cas des cellules type MIND

Les limites de rendement sont de bons indicateurs pour déterminer si les cellules so-
laires ont un fort potentiel de rendement ou non. Des simulations ont été effectuées dont
les résultats sont énoncés dans la thèse de Marc Ley. Il a fixé la probabilité qu’un électron
arrache une électron secondaire à p=0.8 et avec un Eδ = 1,7.

Soit Eδ, l’énergie de l’électron faiblement lié dans la bande interdite La figure 3.21 repré-
sente les différents ordres de multiplications possibles pour une cellule MIND. L’ionisa-
tion par impact se caractérise par la multiplication des excitons avec une transition bande
de valence / bande de conduction. Les technologies de cellules MEG se reposent sur les
résultats des expériences avec les cellules de nanocristaux de Si dans une matrice de SiO2.
La multiplication basse énergie est le maximum d’électrons par photon avec un Eδ de 1,7
pouvant être obtenue sans perte. Neanmoins, la probabilité de collecte des excitons se-
condaire n’étant pas égale à 1, une limite apparait lorsque E tend vers +∞.

FIGURE 3.21 – Nombre d’électrons secondaires en fonction de l’énergie du photon incident.

Le tableau suivant compare le rendement maximal entre une cellule avec ou sans multi-
plication d’électrons sous des conditions d’éclairement AM1.5G et/ou sous concentrateur
optique.
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Corps Noir à 5762 K AM.1.5G
η (en %) Eg [(Eδ+Eg )/Eg ] η (en %) Eg [(Eδ+Eg )/Eg ]

Sans x 31.0 1.253 33.7 1.34
Sans x (avec max C) 40.8 1.064
Avec x (avec m =1) 39.6 1.004 41.9 0.95

Avec x 44.7 0.735 44.4 0.7
Avec x (avec max C) 85.9 0.048

FIGURE 3.22 – Tableau récapitulatif des différents rendements théoriques

3.6 Conclusion

Ce chapitre décrit la géométrie des cellules type MIND étudiées dans ce travail. Une
telle cellule présente une sous-structure de quelques nanomètres enterrée par rapport à
la couche de passivation. À l’interface amorphe / cristalline, des contraintes mécaniques
entre les mailles de la zone amorphe et la zone cristalline forment une zone de transition
entre les deux phases. Cette zone est nommée "segmatter" et les sites de multiplication
sont nommés "segton".

La multiplication des excitons est produite à l’interface amorphe / cristalline par des dé-
fauts particulier : les bilacunes. Ces bilacunes sont soumises à l’effet Jahn-Teller qui ré-
organise les distances inter-atomiques des atomes de la maille de Si. L’instabilité de la
configuration V−

2 pousse la bilacune à se retrouver dans une configuration stable. La re-
charge du site de multiplication ou bilacune utilise un photon infrarouge pour combler la
lacune électronique.

La concentration en dopants par du phosphore est un paramètre sensible puisqu’elle fixe
le nombre d’électrons dans la zone de multiplication. La proportion d’atomes non ionisés
est maximale autour de la valeur Ncrit = 3,91×1018 atomes par cm−3. Cet excédent d’élec-
trons sature la zone de l’interface et l’hypothèse de recharge par un photon infrarouge
rechargeant le site de multiplication est privilégiée.

Les cellules MEG peuvent générer plus d’un exciton par photons incidents. On parle alors
d’ordre de multiplication. Cependant, ces cellules présentent un VOC de l’ordre de 0,3 V
ce qui est relativement faible par rapport à des cellules classiques.

Les mesures opto-électroniques des cellules MIND de la première génération vont être
présentées dans le chapitre suivant.
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Ce chapitre regroupe les différents travaux concernant les anciens échantillons de cel-
lules type MIND ainsi que les simulations pour de futurs prototypes qui ont amené à l’éla-
boration du cahier des charges.

Dans un premier temps, nous allons résumer les opérations de gravure que nous avons
effectuées sur des échantillons de la première génération. Nous avons décapé la couche
d’oxyde SiO2 afin de déterminer les propriétés qui en sont dépendantes.

Ensuite, nous verrons les expériences électriques et la comparaison entre des cellules gra-
vées et des cellules non gravées grâce aux diagrammes de Bode et Nyquist. Enfin, nous
analyserons les performances de conversion de photons en électrons par mesures IQE et
EQE.

4.1 Élimination de la couche d’oxyde natif sur une moitié
d’échantillon

4.1.1 Protocole opératoire

Les anciens échantillons, dont la géométrie a été décrite dans le chapitre précédent,
ont subi une modification de surface afin de pouvoir analyser l’influence de la passivation
sur ces cellules présentant une nanocouche amorphisée enterrée.

FIGURE 4.1 – Image par MEB (Microscopie Électronique à Balayage) présentant la structure voulue
pour une étude entre sur cellule MIND : une partie de la cellule sera passivée et l’autre partie sera
gravée avec du Si mettant à nu l’émetteur

Principe de la gravure plasma

Ces anciens échantillons ont été gravés par RIE (Reactive ion Etching) [1] au labora-
toire LAAS de Toulouse. La figure 4.2 [2] est une photographie du matériel utilisé.

Caractéristiques principales :

Source RF inductive 600W (13.56MHz) Gaz : SF6, C4F8, O2, CHF3, Ar , Cl2

Source RF porte plaque 600W (13.56MHz) Clampage électrostatique
Température procédé 10 à 20°C Refroidissement de la plaque par Hélium
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FIGURE 4.2 – photographie du graveur AVIZA TECHNOLOGY OMEGA201 [2]

Cette technique de gravure ionique est définie comme étant à la fois de type "physique"
et " chimique" :

• Gravure physique : bombardement par un gaz ionisé (plasma) afin de graver la sur-
face de l’échantillon.

• Gravure chimique : la surface de l’échantillon est attaquée par une réaction chi-
mique avec le produit gravant.

Il y a donc deux temps dans une gravure RIE. Dans un premier temps, un plasma est gé-
néré qui est bombardé sur la surface de l’échantillon afin d’être absorbé. La deuxième
étape est la réaction chimique qui se produit entre le SiO2 et les ions du réactif gravant
(4.3). L’échantillon est placé dans une chambre où le vide a été effectué. Il est maintenu
sur un support qui n’est pas sujet à une réaction chimique de la part du plasma ambiant.
Le gaz est injecté par un orifice situé au dessus de la chambre à vide. Ce gaz dépend du
matériau à graver. Typiquement, dans le cadre d’une gravure de SiO2, le gaz utilisé est du
tétraflurorure de carbone (CF4) [3] ou du trifluorométhane (CHF3)[3]. La chambre à vide
est entourée d’une bobine qui génère un champ magnétique. Ceci a pour but de générer
et de mettre en mouvement le plasma de la chambre à vide (couplage inductif). Celui ci
est contrôlé par un générateur de puissance RF.

La gravure RIE utilise un plasma « froid » c’est-à-dire que l’équilibre thermodynamique
du système n’est jamais atteint [4]. En effet, les températures des espèces mises en jeu
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FIGURE 4.3 – Principe de fonctionnement d’une gravure RIE par couplage inductif [2]

(ions, électrons, . . . ) sont différentes et elles n’atteignent jamais une température d’équi-
libre. L’énergie est principalement captée par les électrons du système (Télectrons = 10000K)
[5]. La température des plasmas "froids" est de l’ordre de la température ambiante, ce qui
est indispensable dans le cas des échantillons que nous avons considérés pour éviter la
détérioration des sous-structures. Le schéma 4.4 explique le fonctionnement de la réac-
tion qui se produit à la surface de l’échantillon.

Protocole expérimental

Nous avons choisi de réaliser trois séries de gravure sur différentes cellules. Ce choix
permet de comparer l’influence du temps de gravure et du gaz utilisé sur la détérioration
de la couche de passivation.

1. Premier run

Le premier run a consisté à enlever la couche d’oxyde natif SiO2 des cellules. Les
échantillons ont été placés sur un wafer qui a été a introduit dans la chambre de gra-
vure. Les cellules gravées ont été au nombre de 5. Elles avaient subi un ancien traitement
par RIE avant cette nouvelle manipulation. Ce traitement consiste à enlever la couche
d’oxyde natif sur le Si.

Paramètres de la gravure utilisés :
- Gaz : CF4 (Tetraflurorure de carbone)
- Temps de gravure : 30 s
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FIGURE 4.4 – Étapes successives lors de la gravure par RIE.
1. La chambre à réaction est remplie avec un plasma à température ambiante.
2. Les réactifs se propagent dans tout l’espace jusqu’à atteindre la surface à graver.
3. Le plasma est absorbé par le substrat puis, la réaction chimique se produit
4. Désorption du produit obtenu.
5. Propagation du produit de la réaction chimique dans la chambre à vide.

Afin d’éviter qu’une nouvelle couche de SiO2 se forme de nouveau à la surface de
l’échantillon. Une feuille de CAPTON a été collée sur la surface du c-Si. De plus, pour
retarder l’effet d’une oxydation native et pour faciliter le transport, les échantillons sont
placés dans un sachet plastique où le vide a été effectué.

2. Deuxième run

La deuxième série d’échantillons a été gravée seulement d’un seul côté de la cellule
pour préserver l’électrode de l’émetteur. Pour protéger la partie où le SiO2 doit être conser-
vée, nous avons utilisé du CAPTON adhésif que nous avons collé directement sur la sur-
face de l’échantillon. Le gaz utilisé pour cette gravure est du CHF3 mais pour que la dé-
sorption s’effectue de manière optimale, il est nécessaire d’appliquer une puissance RF
de 40W.

Paramètres de la gravure utlisés :
- Gaz : CHF3 (Trifluorométhane) – 40W
- Temps de gravure : 30s

Les échantillons une fois gravés, ont été enveloppés dans un adhésif pour éviter tout
contact avec l’air. Ils ont été ensuite placés dans une pochette où le vide a été créé.

3. Troisième run
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Ce troisième run a été effectué dans les mêmes conditions que la deuxième mais avec un
temps plus long.

Paramètres de la gravure utlisés :
- Gaz : CHF3 (Trifluorométhane) – 40W
Temps de gravure : 120s

Le temps de gravure a été établi selon la couleur de l’échantillon après traitement. En ef-
fet, le silicium mis à nu est de couleur grise contrairement à la couche de passivation de
couleur plus bleutée. C’est une technique rapide pour déterminer s’il reste une couche
d’oxyde en surface.

La photographie 4.5 correspond à une cellule solaire décapée que d’un seule côté. C’est
dans cette configuration que nous avons effectué de nombreuses mesures électro-optiques
pour mener l’étude sur la différence de réponses de ces cellules en présence d’une couche
de SiO2.

FIGURE 4.5 – Photographie d’une cellule décapée sur un seul côté nommée N7-7G.

4.1.2 Mise en évidence de la géométrie de la cellule

Les opérations décrites dans la section précédente changent la géométrie de la cellule.
Plusieurs mesures ont été réalisées pour connaitre l’état dans lequel se trouve la cellule
PV MIND testée avant et après l’opération de gravure.

HREM

Des photographies de la jonction c-Si / a-Si / c-Si ont été faites par microscopie élec-
tronique à haute résolution (HREM). La photographie 4.6 montre clairement la distinc-
tion entre les différentes phases de Si enterrées. Les colonnes d’atomes alignées repré-
sentent le Si cristallin alors que la partie floue correspond à la phase amorphe de la struc-
ture. Cette information est essentielle lorsque que nous interpréterons par la suite les me-
sures de réflectivité.

Ces mesures ont été destructives. Pour les effectuer, nous avons prélevé un morceau d’un
échantillons provenant du wafer présenté par la photographie 4.6.

MEB

D’autres photographies utilisant la microscopie électronique à balayage (MEB) ont été
également prises sur ces échantillons. Elles ont pour but de montrer que la sous-structure
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FIGURE 4.6 – Photographie par microscopie électronique d’un échantillon de la première généra-
tion des cellules type MIND [6]

enterrée est présente. Ces photographies sont montrées sur la figure 4.7. La photographie
(a) est la représentation 3D avec sur l’axe z, l’intensité de l’image 2D correspondant. Les
coordonnées x et y correspondent respectivement à l’axe « latéral » et à la profondeur. Le
changement brutal dans l’axe des z s’explique par un changement de propriétés physico-
chimiques du composant. Nous voyons sur cette photographie que deux changements
sont visibles : un premier à la profondeur y = 300 nm et un deuxième pour y = 450 nm. La
bande noire sur les 50 premiers nanomètres est caractéristique de l’air. Les détails de ces
mesures peuvent être trouvés dans la référence [7].

Ainsi, il est possible de déterminer de façon satisfaisante la géométrie de l’échantillon
passivé sur les premiers nanomètres avec ces mesures. Cette géométrie se résume de la
manière suivante :

• Une couche d’air sur les 50 premiers nanomètres (bande noire)

• Une couche de SiO2 d’une épaisseur de 250 nm

• Une couche de cristallin d’environ 200 nm

• Une couche de silicium amorphisé de 40 nm

• Une phase de silicium cristallin

AFM

Une dernière photographie par AFM (Microscopie à Force Atomique) a été faite pour
visualiser la surface de l’échantillon avant et après gravure RIE par CHF3. Nous pouvons
remarquer sur la photographie 4.8 que la surface gravée a bien été dégradée par la gravure
par rapport à sa partie passivée.

Le facteur de rugosité a été déterminé pour chaque cellule :
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FIGURE 4.7 – Autre photographie par microscopie électronique à balayage d’une cellule type
MIND de la première génération. [8].
a. Microscopie électronique à balayage sur les premiers nanomètres de la structure.
b. Zoom sur la partie où la zone amorphe est visible via la flèche blanche de la photographie. Le
changement physico-chimique du composant se traduit par une transition rapide dans l’axe z du
diagramme en 3D.

FIGURE 4.8 – Mesure par AFM de la surface d’une cellule gravée par RIE (à droite) et sa comparai-
son avec une cellule passivée (à gauche) [8]

• R = 1,05 nm pour la surface passivée [8]

• R = 4,24 nm pour la surface gravée [8]

Dans la suite du chapitre, nous allons considérer sur 3 cellules en particulier. Celles-ci
proviennent du même wafer noté N7 présentant la géométrie décrite ci-dessus.
Nous allons noter ces trois cellules de la manière suivante :

• N7-2, une cellule avec une couche de SiO2 complètement gravée par RIE.

• N7-9, une cellule possédant la surface de passivation SiO2 (non gravée).

• N7-7, une cellule divisée présentant les deux alternatives (gravée et non gravée) à
sa surface que nous appellerons "double-face". (voir photo 4.5).

Pour les mesures électriques, l’étude de l’influence de la couche de passivation se fera
par les cellules N7-2 et N7-9 alors que pour les mesures d’efficacité quantique, nous choi-
sirons la cellule "double-face"
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4.2 Comparaison des résistances et capacités internes entre
des cellules gravées et non gravées

Des mesures électriques ont été effectuées avec comme objectif de caractériser les
phénomènes de transport à l’intérieur du composant. On peut alors remonter aux pa-
ramètres liés au taux de recombinaison et procéder à une étude comparative entre dif-
férents échantillons. Deux techniques ont été utilisées pour caractériser les paramètres
internes des cellules telles que la résistance et la capacité électrique. Nous avons utilisé
pour cela, le diagramme de Bode et le diagramme de Nyquist.

4.2.1 Diagramme de Bode

Le diagramme de Bode est une représentation classique en électronique afin de dé-
terminer la bande passante d’un composant électrique.

Nous supposons que la cellule photovoltaïque peut être approchée par une résistance
notée Rint en série avec une capacité Cint. Ce circuit équivalent réagit comme un filtre
passe-bas. C’est à dire qu’en basse fréquence, le signal de sortie n’est pas atténué par
rapport au signal d’entrée.

Calcul théorique

Nous considérons le circuit schématisé sur la figure 4.9 pour déterminer les deux pa-
ramètres Rint et Cint de la cellule solaire étudiée :

• Un générateur basse fréquence(GBF) permettant de générer une tension alternative
à une pulsation donnée ω avec un offset de valeur U.

• Une résistance Rext

• Un oscilloscope "double canal" qui mesure le potentiel VA au point A de la cellule
ainsi que le potentiel VB au point B en sortie du GBF.

Le gain en puissance noté G est défini de manière générale de la façon suivante :

G = 10. log
PA

PB
en dB (4.1)

avec PA la puissance de sortie et PB la puissance d’entrée. Nous mesurons grâce au GBF,
les potentiels VA et VB. La relation qui existe entre la puissance et le potentiel est définie
par :

P =
V2

R
(4.2)

En appliquant cette égalité à notre système, on obtient :

G = 10. log

(
V2

A/RA

V2
B/RB

)
(4.3)

= 20. log

(
VA

VB

)
−10. log

(
RB

RA

)
(4.4)
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FIGURE 4.9 – Schéma du montage électrique utilisé lors de la mesure de l’impédance spectrosco-
pique d’un échantillon.

Dans notre cas, RA = Rint et RB = Rint +Rext.

On définit X(dB) = 10. log
(

RB
RA

)
. Cette valeur représente la valeur du gain lorsque le filtre

est en mode "passant" c’est à dire VA = VB. En appliquant cette égalité à notre système,
nous obtenons :

|X(dB)| = 10. log
Rext +Rint

Rint
(4.5)

⇔ |X(dB)|
10

= log

(
Rext +Rint

Rint

)
(4.6)

⇔ 10
|X(dB)|

10 −1 =
Rext

Rint
(4.7)

⇔ Rint =
Rext

10
|X(dB)|

10 −1
(4.8)

X(dB) est mesurable en prenant la moyenne des mesures de 20log
(

VB
VA

)
lorsque le filtre est

passant. On peut ainsi déterminer la valeur de Rint en appliquant l’équation (4.8).

Pour évaluer la capacité interne à la cellule, il faut déterminer la fréquence de coupure
du filtre passe-bas. En balayant le domaine de fréquence grâce au GBF, le gain G en dB
n’est pas constant. On définit la fréquence de coupure fC, la fréquence à laquelle le gain
diminue de 3 dB.
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G(dB) = 20. log(| H(ω) |) = 20log

(
| vs

ve
|
)

(4.9)

= 20. log

(
| 1

1+ j RCintω
|
)

(4.10)

= −10. log
(
1+ (ωRCintω)2) (4.11)

Si on fixe G = - 3 dB alors, on peut trouver la fréquence de coupure et la capacité interne
du composant :

fC =
1

2πRint.Cint
(4.12)

Cint =
1

2πRint. fC
(4.13)

Une autre manière d’évaluer la fréquence de coupure est de caractériser le décalage de
phase qui existe entre l’intensité et la tension. Rext est constante alors :

i =
VB −VA

Rext
(4.14)

Soit φ = −arctan(RCω), l’argument entre l’intensité et la tension aux bornes de la diode.
On mesure ∆t , le différence en µs entre les phases de l’intensité et de la tension. Alors,
φ = 2π.∆t .10−6. f . La fréquence de coupure est déterminée lorsque φ = 45◦.

Protocole expérimental et résultats

Le but de cette expérience est de trouver les différences qui existent entre une cellule
gravée et non gravée. Ces deux cellules de la première génération type MIND sont issues
d’un même wafer. De plus, nous avons fixé, un Voffset à 0 V dans les deux cas. Les expé-
riences ont été réalisées dans le noir et à température ambiante.

1. Mesures sur la cellule passivée

La résistance externe choisie pour cette expérience était de Rext = 1900 Ω. Nous avons
balayé la fréquence du GBF de 1 à 15000 Hz. Les figures 4.10 et 4.11 sont respectivement le
diagramme de Bode en gain et le diagramme de phase en fonction de la fréquence du GBF.

Une simulation du comportement d’un filtre passe-bas de premier ordre a été effectuée
et tracée en pointillé sur les deux figures en utilisant les équations standards des filtres,
développées dans le début de cette section.

La fréquence de coupure est évaluée à 1700 Hz pour ce système. Ainsi, en appliquant
l’équation (4.8), la résistance interne a une valeur de 10kΩ et une capacité interne de
38 nF.

2. Mesures sur la cellule gravée
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FIGURE 4.10 – Diagramme de Bode en amplitude de la cellule passivée en fonction de la fréquence.

FIGURE 4.11 – Diagramme de phase de la cellule passivée en fonction de la fréquence.

Pour ces mesures, nous avons changé la résistance externe. Nous l’avons fixée à Rext =
1000 Ω. Nous avons balayé la fréquence du GBF de 1 à 10000 Hz. Les figures 4.12 et 4.13
représentent les graphiques que nous avons établis des résultats de ces mesures.
Dans le cas d’une cellule MIND gravée, la résistance interne Rint équivaut à 1000 Ω et sa
capacité interne associée est Cint = 0.5 nF.

Discussion

D’après les résultats précédents, il y a un ordre de grandeur de différence entre une
cellule gravée et une cellule passivée. Les échantillons MIND de première génération pos-
sèdent un surdopage [9] important dans l’émetteur supérieur et ainsi, une concentration
de porteurs libres importante. En comparant les valeurs des capacités la concentration de
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FIGURE 4.12 – Diagramme de Bode en amplitude de la cellule gravée en fonction de la fréquence.

FIGURE 4.13 – Diagramme de phase de la cellule gravée en fonction de la fréquence.

porteurs est plus importante dans le cas où la cellule est passivée.

4.2.2 Diagramme de Nyquist

L’impédance d’un système est définie par la valeur complexe suivante :

Z = R+ jχ (4.15)

L’impédance se représente dans le plan complexe avec comme abscisse la partie réelle R,
la résistance enΩ et en ordonnée, la partie complexe appelée réactance χ enΩ également.
En faisant varier la pulsation du GBF, on obtient le diagramme de Nyquist. Ce diagramme
est utilisé dans le domaine de l’automatisme pour déterminer la stabilité d’un système
dans une boucle fermée. Cependant, il est aussi utilisé en électronique afin de déterminer
certains paramètres internes d’un système comme par exemple la capacité et la résistance
interne d’un composant, ce qui est le cas pour notre expérience. Si la réactance χ > 0, le
système est inductif sinon il est résistif.
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Calcul théorique

Comme pour le diagramme de Bode, une tension sinusoïdale est appliquée aux bornes
de la cellule. Nous mesurons également les même variables qui sont les tensions aux
bornes de la cellule VA ainsi que celle aux bornes du générateur VB et le décalage de phase
∆t . Grâce à ces données, nous sommes capables de déterminer la partie réelle de l’impé-
dance complexe grâces aux formules suivantes :

R = Rext.

VA
VB

−cos
(
φ

)
2.cos

(
φ

)− VA
VB

− VB
VA

(4.16)

Le module | Z | s’écrit alors sous la forme :

| Z |= Rext.

VA
VB√

1+ ( VA
VB

)2 −2. VA
VB

.cos
(
φ

) (4.17)

Enfin, la réactance de l’échantillon se calcule en utilisant la relation qui lie les parties
réelles et imaginaires dans l’espace complexe :

X =
√
| Z |2 −R2 (4.18)

Pour évaluer la fréquence de coupure, nous avons utilisé de nouveau la phase φ afin de
déterminer la capacité interne de l’échantillon en utilisant la formule 4.12.

Protocole expérimental et résultats

Pour les mesures d’impédance spectroscopique, nous avons utilisé un générateur basse
fréquence (GBF) ainsi qu’un oscilloscope à « deux canaux ». Nous avons mesuré les ten-
sions VA et VB en faisant varier les fréquences de 1 à 1000 Hz pour les deux échantillons.
Nous avons fixé la résistance externe à 1900Ω et pris une tension d’offset à 0 V. Ces valeurs
sont les mêmes que pour le diagramme de Bode dans le but de comparer les résultats.

Les mesures de ∆t ont été déterminées grâce à l’oscilloscope en prenant le temps qui
sépare les deux maxima entre VA et VB. Cette valeur est nécessaire afin de trouver la fré-
quence de coupure en utilisant l’argument via la formule 4.12. Les expériences ont été
effectuées dans le noir. Cela évite que des porteurs supplémentaires soit générés à cause
d’un flux lumineux parasite.

Nous avons représenté les mesures de l’impédance des deux différentes cellules gravée et
passivée sur le même graphique 4.14 pour comparer les deux réponses. Nous avons tracé
dans le plan complexe, l’évolution de Z en fonction de la fréquence du GBF. Z’ est la partie
réelle et Z”, la partie imaginaire.

La courbe rouge du graphique correspond à la cellule qui est toujours passivée et la courbe
bleue à celle dont on a retiré la couche de passivation.

Grâce à ces résultats, nous sommes donc en mesure de déterminer la résistance et à la
capacité interne au deux cellules en appliquant les formules précédentes :

• Cellule gravée :
Cint = 420 pF
Rint = 20 kΩ
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FIGURE 4.14 – Représentation de Nyquist des deux échantillons gravé et non gravé.

• Cellule passivée :
Cint = 33 nF
Rint = 45 kΩ

Interprétations

Nous voyons qu’il y a une différence de résistivité et de capacité lorsque la cellule est
passivée ou gravée. Cela nous donne des informations sur le comportement des porteurs
libres présents en interne de la cellule.

Dans le cas d’une cellule passivée, la couche de SiO2 est d’environ de 100 nm d’épaisseur
[9, 10]. La capacité interne à celle ci est plus grande qu’une cellule dont on a enlevé la
couche d’oxyde.

La concentration des porteurs libres est plus importante dans le cas des cellules passivées.
En effet, la bonne qualité de l’interface SiO2 / c-Si engendre moins de recombinaisons de
surface par rapport à la cellule gravée par RIE [11]. Cette interface entre la passivation et
le silicium cristallin est retranscrite sur les photographies AFM de la figure 4.8. De plus, la
barrière de potentiel liée à l’interface amorphe / cristalline [12–15] renforce ce principe
de confinement de porteurs dans les premières dizaines de nanomètres de la cellule. Ces
mesures peuvent être une conséquence directe de la CCL (Collection Carrier Limit) des
cellules type MIND [16, 17].
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4.3 Mesure optoélectronique et comparaison entre des cel-
lules gravées et non gravées

4.3.1 Mesures de l’intensité de sortie en fonction de la puissance op-
tique

Les premières mesures ont été réalisées dans les locaux du LSP (Laboratoire des Sys-
tèmes Photoniques devenu ICube) à Strasbourg. Le montage était composé des éléments
suivants :

• Deux lasers monochromatiques continus avec comme longueurs d’onde respec-
tives 632.5 nm (He-Ne) et 532 nm (Nd-YAG doublé). Leurs puissances étaient de
l’ordre de la dizaine de mW.

• Un ampèremètre Keithley Instruments serie 2600A contrôlé par un logiciel d’acqui-
sition dédié.

• Un montage optique afin d’obtenir des spots de 1 cm de diamètre.

• Un porte échantillon vertical sur lequel était maintenue la cellule solaire étudiée.

FIGURE 4.15 – Photographie du montage utilisé pour les mesures d’EQE et d’IQE au laboratoire
des systèmes photoniques.

Le schéma 4.15 donne une illustration du montage que nous avons utilisé. Le Keithley
peut détecter des courants de quelques nA et mesurer des tensions de l’ordre du µV.

Ce dispositif présente des avantages par rapport à la deuxième méthode décrite dans la
prochaine section. En effet, le flux lumineux est injecté dans la cellule solaire grâce à un
laser et ainsi le contrôle de la puissance d’entrée est plus précis. L’inconvénient est que
nous avons à notre dispositions, uniquement deux longueurs d’onde pour ces mesures.
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Dans un premier temps, nous avons mesuré la réponse de l’intensité en fonction de la
puissance du flux incident. La puissance lumineuse a été mesurée grâce à un puissance-
mètre Thorlab. Les figures 4.16 et 4.17 tracent les résultats de la dépendance des cellules
type MIND de première génération en fonction de la puissance incidente pour une cellule
gravée et non gravée. Ces expériences ont été réalisées sur une cellule comportant d’un
côté une passivation en SiO2 et de l’autre, la gravure par RIE (cellule "double-face").

FIGURE 4.16 – Courant de court-circuit en fonction de l’intensité lumineuse incidente pour la par-
tie de la cellule passivée.

FIGURE 4.17 – Courant de court-circuit en fonction de l’intensité lumineuse incidente pour la par-
tie de la cellule gravée.

Nous voyons que ces expériences mènent à des résultats classiques : la réponse en puis-
sance d’une cellule photovoltaïque est linéaire. Il n’y a pas de modification de cette linéa-
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rité lorsque qu’une cellule est passivée ou gravée. Malgré une différence de capacitance
interne mesurée dans la section précédente, le fonctionnement de cette cellule reste clas-
sique.

4.3.2 Mesures de l’IQE et l’EQE avec un monochromateur

Une deuxième campagne de mesures a été réalisée avec pour but, la mise en évidence
de la différence d’efficacité entre une cellule type MIND gravée et une cellule non gravée.
Pour ce faire, nous avons déterminé l’efficacité quantique de chaque cellule.

L’efficacité quantique externe est le rapport entre le nombre d’électrons collectés par
rapport au nombre de photons incidents :

EQE =
nbe−collectés

nbph aborbés
(4.19)

L’efficacité quantique interne notée IQE est le rapport entre le flux de photons inci-
dents absorbés et le nombre de porteurs collectés soit :

IQE =
nbe−collectés

nbph absorbés
=

EQE

1−R
(4.20)

avec R, la réflectance de la cellule.

Ces deux valeurs sont des mesures standards dans le domaine du photovoltaïque car elles
nous montrent directement l’efficacité de la cellule en fonction de la longueur d’onde in-
cidente. Nous avons décidé de monter un protocole expérimental pour mesurer directe-
ment la proportion d’électrons générés en fonction d’un flux monochromatique incident.

Protocole expérimental

Ces expériences ont été réalisées au "Wroclaw University of Technology" en Pologne.
Nous avons eu accès à leur matériel de mesures d’IQE afin qu’on puisse comparer les
différences d’efficacité entre des cellules gravées et non gravées de la première généra-
tion. L’appareil utilisé est le PVE300. Il est composé d’une lampe à Xénon, d’un réseau
permettant de balayer une plage de longueurs d’onde allant de 300 nm à 1300 nm, d’un
modulateur optique pour une détection synchrone, d’un contrôleur de température et
enfin, d’un ampèremètre.

Afin d’effectuer une mesure d’EQE et IQE avec cet appareil, il faut le calibrer conscien-
cieusement avec des cellules de référence dont la réponse spectrale est déjà connue. De
plus, un traitement de détection synchrone est utilisée afin d’extraire les faibles signaux
noyés dans le bruit ambiant. Les photos 4.18 présentent une partie du montage.

La cellule choisie pour ces expériences est une cellule qui dispose des deux différents trai-
tements de surface (voir photographie 4.5).

Résultats et interprétations

Les mesures EQE sur la même cellule sont tracées sur le graphique 4.19.
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FIGURE 4.18 – Montage dédié à la mesure de l’IQE d’une cellule solaire. La cellule solaire à étudier
est placée sur un support métallique conducteur et est maintenue sur le socle grâce à une pompe
a vide. Le bras mécanique possède une pointe qui va appuyer le contact face avant. Le spot de
mesure est de forme carrée de 1 cm de côté.

FIGURE 4.19 – Comparaison de l’efficacité quantique externe entre les parties gravées et non gra-
vées

Les mesures comparatives entre les parties gravées et non gravées des EQE sur une même
cellule montrent une vraie différence. En effet, nous voyons sur ce graphique que l’effi-
cacité externe est plus faible lorsque la cellule est gravée, comparée à sa partie passivée
entre 550 nm et 1200 nm [18]. Mais cette tendance s’inverse pour des longueurs d’onde
inférieures à 550 nm.

Une cellule gravée par RIE présente beaucoup de défauts de surface qui sont des sites de
recombinaisons disponibles pour les électrons générés par un flux lumineux [8]. La vi-
tesse de recombinaison est plus grande et ainsi, l’efficacité quantique externe diminue.
Les résultats de cette cellule sont donc conformes aux attentes pour une cellule classique
pour les grandes longueurs d’onde.

Cependant, pour des longueurs d’onde inférieures à 550 nm, cette tendance s’inverse.
L’efficacité quantique externe est plus grande pour une cellule gravée que pour une cellule
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passivée. De plus, l’équation de la génération des porteurs en fonction de la profondeur
de pénétration d’un flux lumineux et de son coefficient d’absorption est :

G =αN0 exp(−αx) (4.21)

avec N0 le flux de photons à la surface, α le coefficient d’absorption qui dépend de la lon-
gueur d’onde et x, la profondeur.

Ainsi, plus l’énergie du photon incident est grande, plus il sera absorbé proche de la sur-
face. Pour des photons dont les longueurs d’onde sont inférieures à 550 nm, une majorité
est absorbée à une profondeur correspondante à celle où le matériau est nanostructuré.
Cette différence est encore plus marquée sur les mesures IQE.

Protocole expérimental pour la mesure de réflectivité

La mesure de l’efficacité quantique interne d’une cellule solaire nécessite la mesure
de la réflectivité de l’échantillon en fonction de la longueur d’onde. Le PVE300 de l’Uni-
versité de Wroclaw est muni d’une sphère intégratrice qui a pour but de mesure la fraction
de photons qui est réfléchie et diffusée par l’échantillon. La photographie 4.20 illustre le
dispositif que nous avons utilisé.

FIGURE 4.20 – Photographie de la sphère intégratice du PVE300 Bentham de l’Université de Wro-
claw, Pologne

Une sphère intégatrice est un composant optique à l’intérieur duquel la surface sphérique
est recouverte d’un revêtement blanc avec une absorption quasi nulle pour la partie du
spectre considérée. L’échantillon est placé sur la face arrière de la sphère. Un rayon inci-
dent traverse l’ouverture dédiée avec un angle de 7,5 ◦ et le détecteur mesure la fraction
de lumière diffusée et réfléchie par l’échantillon. Cette donnée va déterminer la réflecti-
vité qui est comprise entre 0 et 1. Le terme A = 1−R correspond donc à l’absorbance ou
le pourcentage de photons qui est absorbé par la cellule solaire. Le monochromateur de
l’appareil varie de 300 nm à 1300 nm en longueur d’onde.

En appliquant la formule 4.20, nous avons donc maintenant accès à l’IQE.

Résultats de la mesure de réflectivité

Pour cette expérience, nous allons de nouveau considérer la comparaison entre une
cellule gravée et non gravée. Nous avons choisi la cellule N7-7G qui dispose des deux
faces fonctionnelles. Le tracé 4.21 est la variation de la réflectivité en fonction de la lon-
gueur d’onde.
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FIGURE 4.21 – Comparaison de la mesure de réflectivité entre une cellule à surface gravée et non
gravée [8]

D’après cette figure, il y a une nette différence de réflectivité entre les deux parties de la
cellule. La seule différence est la présence de la couche de passivation. Dans le cas où la
partie est gravée, la réflectance est plus importante c’est à dire qu’une bonne partie des
photons incidents est réfléchie et diffusée.

En appliquant le formule de l’IQE, nous sommes donc en mesure de calculer l’efficacité
interne de la cellule N7-7G. Cette valeur est tracée en longueurs d’onde sur le graphique
4.22

Ces mesures confirment celles de l’EQE c’est à dire que l’efficacité quantique est plus im-
portante pour une cellule gravée que pour une cellule passivée pour une large gamme
de courtes longueurs d’onde[18]. Cette conclusion est l’inverse des observations des cas
classiques où c’est l’inverse se produit. En effet, si on dégrade la surface d’une cellule so-
laire alors, le rendement quantique est moins bon que pour une surface passivée du fait
du nombre plus important de recombinaisons surfaciques. Ces mesures ont été faites sur
l’échantillon possédant les deux surfaces ainsi, on peut en déduire que l’effet de la pas-
sivation joue un rôle important sur l’efficacité et le transport électronique des porteurs
dans les cellules type MIND.

Pour plus de visibilité, nous avons tracé la différence d’IQE entre les cellule gravée et non
gravée et qui est représentée sur le graphique 4.23

La différence d’IQE a une forme de gaussienne avec une largeur à mi-hauteur d’environ
160 nm et atteint un maximum de 30 % aux alentours de 500 nm. Cette caractéristique est
répétable et est présente dans d’autres échantillons.
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FIGURE 4.22 – Mesure de l’efficacité quantique interne en fonction de la longueur d’onde pour la
cellule double face N7-7.

FIGURE 4.23 – Différence d’efficacité quantique interne en fonction de la longueur d’onde pour la
cellule double face N7-7.

4.3.3 Résumé des conclusions des expériences

Nous avons vu dans ce chapitre, les différentes mesures opto-électroniques qui ont
été réalisées sur les cellule type MIND de première génération et l’influence de la couche
de passivation sur le transport électronique à l’intérieur de celles-ci. Voici un résumé des
observations :

• Les photographies par HREM et MEB montre que la sous-structure est bien pré-
sente dans les échantillons que nous avons étudiés. La différence réside unique-
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ment sur la couche de passivation.

• Les mesures AFM montre que la surface a été dégradée de manière significative
après la gravure RIE.

• Les diagrammes de Bode et Nyquist montrent qu’il y a une plus forte capacitance
dans les cellules passivées que dans les cellules gravées. Comme seule la couche
de passivation diffère entre les différents échantillons, nous pouvons alors conclure
qu’il y a une plus forte accumulation de charges dans l’émetteur supérieur dans le
cas d’une cellule passivée. Les porteurs sont alors plus confinés dans les 150 pre-
miers nanomètres.

• La comparaison des efficacités quantiques internes et externes montre une nette
différence entre les deux situations. Les cellules gravées possèdent un meilleur ren-
dement quantique que les cellules passivées. Cette observation est l’inverse du cas
classique où les cellules photovoltaïques perdent de leur efficacité lorsqu’elles sont
gravée.

Ces observations amènent plusieurs interprétations possible du fonctionnement des cel-
lules type MIND notamment sur l’influence de le qualité de passivation sur ce type de
cellule.

4.3.4 Interprétations sur le comportement de l’émetteur supérieur

Étant donné que les cellules solaires ont les mêmes paramètres en dessous de la couche
amorphe, on peut supposer que les effets que nous avons observés se situent dans l’émet-
teur supérieur de la cellule, soit sur les 150 premiers nanomètres. Les cellules passivées
ont une plus grande capacitance. Nous pouvons en déduire que les porteurs de charge
ont une plus grande concentration dans ce secteur [17].

L’absorption des porteurs libres dépend de cette concentration de porteur. Les équations
de Isenberg et de Warta [19] ainsi que les expériences de Jellison et al.[20], montrent
qu’à partir d’une concentration suffisante de porteurs libres, celle-ci modifie le coeffi-
cient d’absorption du semiconducteur extrinsèque. Selon la modélisation de Isenberg, le
coefficient d’absorption des porteurs libres est sigmoïdal en fonction de log(N). Une si-
mulation en 3D (figure 4.24) du coefficient d’absorption αFCA a été effectuée avec comme
variables, la longueur d’onde et la concentration des porteurs libres. Cette courbe montre
que l’augmentation du coefficient est importante et non négligeable à des concentrations
de porteurs libres de l’ordre de 1×1020.cm−3 dans le domaine de l’infrarouge. La partie
proche UV demeure inchangée.

Les équations de Isenberg fonctionnent uniquement lorsque les porteurs libres sont pré-
sents par dopage et non pour des porteurs générés par photoexcitation [21]. L’augmen-
tation du coefficient d’absorption des porteurs αFCA, dans le cas des porteurs crées par
dopage, peut être expliquée par l’interaction porteur / réseau qui influence la mobilité
des porteurs [19, 22]. Ainsi l’augmentation du coefficient d’absorption des porteurs libres
sur la courbe d’Iserberg à partir de 1×1015.cm−3 dans le domaine de l’infrarouge serait liée
au dopage et non à la photo-génération. En revanche, une interaction porteurs / porteurs
est bien présente à une concentration de porteurs avoisinant les 2×1017.cm−3 modifiant
la mobilité de ceux-ci [22–25].
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FIGURE 4.24 – Simulation du coefficient des porteurs libres en fonction de la longueur d’onde et la
concentration des excitons libres selon les équations d’Isenberg.

Les cellules type MIND de la première génération ont une concentration en phosphore de
l’ordre de 1020 et selon l’approximation de Altermatt [26], tous les électrons supplémen-
taires des atomes de phosphore sont partagés du fait de la faible distance qui les sépare
les uns des autres. Nous avons donc une concentration de porteurs importante dans la
zone proche de la passivation. Ces porteurs libres provenant des atomes de phosphore
vont influencer l’absorption dans le domaine de l’IR [19]. Dans le cas des cellules passi-
vées et non passivées, ce paramètre ne varie pas. La différence d’IQE et d’EQE provient
donc des porteurs libres photogénérés et non des porteurs excédentaires du phosphore.

Nous venons de supposer qu’il y a un confinement des porteurs beaucoup plus impor-
tant dans l’émetteur supérieur de la cellule dans le cas d’une cellule passivée et une plus
grande absorption. L’interface SiO2 / Si a été créée par oxydation thermique, celle-ci pos-
sède une bonne qualité de passivation et le taux de recombinaisons à la surface est plus
faible [27]. Cependant, les photons supplémentaires absorbés ne sont pas collectés. En
effet, la comparaison IQE et EQE entre les deux cas de figures présente une différence
d’efficacité de 30 %.

L’hypothèse que nous pouvons formuler est que l’interface c-Si / a-Si bloque le surplus
d’électrons excédentaires. L’émetteur supérieur est "mort" [28], c’est à dire que peu de
porteurs traversent la zone amorphe. L’émetteur étant la zone N du composant, les por-
teurs qui sont collectés sont les trous. Or, plus la concentration des électrons est impor-
tantes, plus la durée de vie des trous baisse. De plus, l’interface gravée possède plus de
sites de recombinaisons. Ceci est visible sur les photographie AFM. Cette contrainte ré-
duit la génération des porteurs excédentaires du flux de photons incidents.

Nous sommes alors en mesure de pouvoir émettre deux hypothèses sur le comportement
de l’émetteur supérieur et de la baisse en efficacité dans les longueurs d’onde inférieures
à 600 nm.

• Les électrons photogénérés dans le cas passivé sont beaucoup plus importants. Cela
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est dû à la bonne passivation des composants. Les électrons, plus nombreux, ré-
duisent la durée de vie et la longueur de diffusion des trous. Dans le cas gravé, le
taux de génération des porteurs est réduit notamment à cause d’un plus grand taux
de recombinaison de surface et les trous générés dans l’émetteur à une plus grande
longueur de diffusion. Ceux-ci peuvent être collectés plus facilement.

• Une hypothèse de multiplication des électrons peut être avancée. Si on considère
que la population des électrons est plus grande dans le cas de la zone passivée,
ceux-ci proviendraient des sites de multiplication à l’interface amorphe / cristal-
line. Le nuage électronique créé par le confinement est important et les interac-
tions électrons - électrons prédominent cette partie de la structure et augmentent
l’absorption dans les longueurs d’onde inférieures à 600 nm.

4.4 Conclusion

Les expériences menées sur les échantillons de l’ancienne génération ont permis de
déterminer les problèmes qui se présentent à l’intérieur de ces cellules. Ainsi, nous avons
designé les futurs prototypes en prenant en compte des conclusions que les expériences
ont données :

• Réaliser une interface c-Si / a-Si discontinue afin d’augmenter la collecte des trous
dans l’émetteur. En effet, l’interface c-Si / a-Si possédant une différence de potentiel
suffisante, réduit la collecte des trous par la jonction PN.

• Doper l’émetteur à des concentrations qui avoisinent les 5.1018 afin d’éviter les re-
combinaisons des trous.

Dans la suite de ce travail, nous allons principalement considérer le dopage de l’émetteur
supérieur et analyser l’influence de ce paramètre sur la qualité de ce type de cellules pho-
tovoltaïques. Le prochain chapitre inclut la présentation des simulations qui ont permis
la fabrication des futurs échantillons.
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Nous avons vu dans le chapitre précédent, les expérimentations effectuées sur les cel-
lules type PV MIND de première génération. Ces travaux nous ont permis de déterminer
diverses caractéristiques internes à ces cellules et de mettre en évidence certains pro-
blèmes dans le transport électronique. Nous avons eu la possibilité de fabriquer de nou-
veaux échantillons de dernière génération de type MIND et ce chapitre traite des diffé-
rentes simulations effectuées afin d’optimiser au mieux le design des échantillons fabri-
qués.

5.1 Étapes de fabrication des nouveaux échantillons

Cette section va résumer les différentes étapes qui vont être menées lors de la fabrica-
tion des nouveaux échantillons PV MIND.

FIGURE 5.1 – Schéma représentant les diverses étapes successives d’un cycle complet d’une fabri-
cation d’un panneau solaire en silicium [1]. En rouge, les parties spécifiques aux cellules MIND

Le diagramme 5.1 représente les différentes étapes successives "standards" pour fabri-
quer un panneau solaire PV depuis le stade du silicium à l’état brut. Il y a trois parties
distinctes dans cette suite d’étapes de fabrication : le stade de la purification du Si (fabri-
cation de wafer), la fabrication des cellules et pour finir, leur intégration dans un panneau
solaire complet. Dans le cadre du projet nous concernant, nous nous sommes seulement
focalisés sur la deuxième partie en partant du stade wafer pour arriver au stade de cellule
complète métallisée [2].

La différence de fabrication entre les cellules photovoltaïques standards et les cellules PV
type MIND est constituée par l’ajout de deux étapes intermédiaires qui sont l’implanta-
tion ionique et un recuit thermique contrôlé. Le reste des étapes reste inchangé :

• Intégration du dopant phosphore dans le wafer dans le but de créer la jonction PN
qui sépare le composant en deux zones : l’émetteur et la base.

• Implantation d’ions dans l’émetteur pour amorphiser les premieres dizaines de na-
nomètres du composant. Cette opération sert également à "désorganiser" le cristal
pour obtenir les défauts utiles à la multiplication des porteurs.
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• Un recuit thermique qui permet la recristallisation de l’échantillon. Cette étape va
réduire la zone endommagée volontairement et concentrer les défauts voulus à l’in-
terface amorphe/ cristalline [2].

• La métallisation va générer les contacts électriques sur la cellule photovoltaïque.
Les métaux choisis sont différents pour la face avant et la face arrière. En effet, se-
lon le dopant et sa concentration, un métal sera plus ou moins efficace. Cela est
du à l’apparition d’un potentiel à l’interface métal / semiconducteur (barrière de
Schottky). Dans notre cas, nous avons opté pour des contacts en Al en face arrière
et en face avant, une superposition de Ti / Pt / Au.

• Une couche de passivation en SiO2 d’une centaine de nanomètres pour éviter l’oxy-
dation des échantillons. Cette couche sera non-texturée dans un premier temps.

5.2 Nouvelle géométrie des cellules de la deuxième généra-
tion de type MIND

Afin de pouvoir simuler les paramètres essentiels à la fabrication, il a été nécessaire de
décider quelle sera la géométrie optimale à obtenir pour ces nouveaux prototypes. Pour
ce faire, nous avons utilisé les principes théoriques développés dans les chapitre 2 et 3.

5.2.1 Choix du substrat

La première chose à définir est le choix des wafers en silicium. Pour réduire au maxi-
mum les défauts initiaux, nous avons décidé d’utiliser des wafers type FZ (Float Zone)
de diamètre 6 pouces. Leur fabrication purifiée consiste à faire fondre le solide à puri-
fier dans une zone précise puis à déplacer cette zone liquide d’un bout à l’autre du lingot
[3]. En effet, les impuretés ont une solubilité différente entre la phase liquide et la phase
solide. Celles-ci vont être déplacées à l’extrémité du lingot. Grâce à cette différence de
solubilité entre les différentes phases, le solide recristallisé aura une concentration de dé-
fauts différente par rapport à son état initial. Ainsi, en faisant plusieurs allers-retours, il
est possible d’obtenir des lingots de Si d’une très grande pureté [4].

Cette technique donne des wafers de Si d’excellente qualité avec moins de défauts que
la méthode CZ [5]. Ils possèdent une concentration en oxygène et en carbone moindre.
Par conséquent, pour les nouveaux échantillons PV type MIND, il a été décidé d’utiliser
ce type de procédé de production de wafer.

Ensuite, un autre paramètre indispensable à déterminer est le profil de dopage. Nous
avons commandé deux types de wafer : un lot dopé bore (type P) et un lot dopé en phos-
phore (type N). Pour comparer avec les anciens échantillons, les nouvelles plaquettes
de Si vont être dopées en bore avec un profil constant de 5× 1015 atomes.cm−3 sur une
épaisseur de 625 µm. Pour terminer, l’orientation cristalline du substrat est (100). Pour
les cas des types N, la concentration en phosphore s’élève à 1× 1016 atomes.cm−3. Ces
derniers vont être utilisés par la suite pour la campagne de mesures par photolumines-
cence à basse température (voir chapitre 6).

Le tableau 5.2 résume les paramètres du substrat utilisé.
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Type P N
Diamètre du wafer 6 pouces 6 pouces

épaisseur 625 µm 625 µm
Orientation cristalline (100) (100)

Dopage Bore Phosphore
Résistivité 1Ω.cm 0.5Ω.cm (à voir)

Dopage de la base 5×1015cm−3 1×1016cm−3

Face avant Polie Polie
Face arrière Polie Non Polie

FIGURE 5.2 – Paramètres des wafers choisis pour la fabrication des nouveaux échantillons

5.2.2 Choix du dopage pour la jonction PN

Le dopage de la jonction en phosphore sur les premières centaines de nanomètres va
déterminer la jonction PN et la collecte des porteurs générés par le flux incident. Nous
avons vu dans le chapitre 2 que le profil de dopage va fixer les autres paramètres dépen-
dants de celui ci.

Pour les cellules de la deuxième génération nous avons choisi un profil de dopage de
1×1018 atomes. cm−3 à la surface du démonstrateur. Cette valeur est en dessous du seuil
de dopage critique [6]. Nous avons donc, dans ces conditions, un semiconducteur non
dégénéré. Ceci a pour but de contrôler le profil de dopage avec précision dans les pre-
miers nanomètres, là où se trouve la sous-structure.

Ensuite, le deuxième paramètre à fixer est la profondeur de la jonction PN. La condi-
tion nécessaire au bon fonctionnement d’une cellule type MIND est la suivante : la sous-
structure doit se trouver dans l’émetteur. Ainsi, pour avoir une plus grande marge de ma-
nœuvre, il a été choisi de fixer la jonction PN à 1 µm de la surface de l’échantillon.

Cependant, le profil de dopage n’est pas uniforme. En effet, nous avions la possibilité de
générer cette jonction PN de deux manières : soit par diffusion ou soit par implantation.
Dans les deux cas, cela nécessite un recuit ultérieur qui décroit la concentration des do-
pants en fonction de la profondeur [7]. En effet, la mobilité des atomes de phosphore
suit la loi de Fick. La propagation des éléments dépend de plusieurs paramètres : du type
d’impureté que nous avons intégré à la structure (dans notre cas, le phosphore), de leur
mobilité et enfin du temps de recuit. La concentration suit une loi exponentielle.

Nous avons utilisé le logiciel PC1D [8–10] dans le but de trouver les paramètres corres-
pondant à ce profil de dopage avec les données initiales citées ci-dessous :

• Surface de l’échantillon : 4 cm−2

• Épaisseur de l’échantillon : 5 µm

• Constante diélectrique : 11,9

• Concentration de porteurs intrinsèques à 300 K : 1×1010cm−3

• Dopage en bore du bulk : 5×1015cm−3

• Concentration de phosphore à 5×1015cm−3 à 1 µm.
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Les simulations donnent les résultats présentés sur la figure 5.3.

FIGURE 5.3 – Simulation du diagramme de bande de la jonction PN à 1 µm.

Cette figure 5.3 nous donne des indications sur la jonction PN notamment l’épaisseur de
la zone de déplétion. Dans notre cas, celle ci est de l’ordre de 400 nm située à une profon-
deur de 800 nm environ. La profondeur de la jonction PN est conforme aux contraintes
que nous impose la géométrie du composant. La sous-structure est enterrée entre 100 et
200 nm de profondeur par rapport à la surface. La jonction PN étant plus en profondeur,
la zone N de la diode contient les modifications structurelles voulues. De plus, la zone N
étant plus dopée que la zone P, la durée de vie des porteurs minoritaires est réduite. Ainsi,
une jonction proche de la surface est essentielle à la collecte des trous photogénérés dans
l’émetteur.

Une donnée intéressante de ce graphique est la position de l’énergie de Fermi. Cette éner-
gie est située à la valeur 0 eV sur la figure 5.3. Dans les premiers nanomètres de la surface,
la différence entre l’énergie de Fermi et la bande de conduction à l’équilibre est d’environ
0,1 eV. Cette différence monte jusqu’à 0,2 eV dans la région proche de la zone de déplétion.
Ces deux valeurs sont inférieures à l’énergie des bilacunes de 0,274 eV. Cette particularité
d’avoir l’énergie de Fermi d’une valeur supérieure à la bande de bilacunes se caractérise
par un état des bilacunes doublement chargées V2−

2 . A l’équilibre thermodynamique, les
bilacunes ou les sites de multiplication seront toujours en surplus d’électrons.

Nous pouvons alors déterminer les autres paramètres selon la profondeur. Les graphiques
suivants nous donnent les valeurs du champ électrique interne (5.5) ainsi que la concen-
tration des porteurs majoritaires à l’intérieur de la structure (5.4).

La durée de vie des porteurs pour ce type de dopage est la suivante :

• Le = 1,02×104µm et Lh = 6,21×103µm pour les longueurs de diffusion des porteurs
dans la base bore. L’épaisseur du wafer est de 675 µm. Les porteurs générés dans la
base du composant pourront être collectés.
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FIGURE 5.4 – Concentration des porteurs dans les premiers nanomètres de la cellule solaire.
La zone N est caractérisée par une majorité d’électrons visualisés par la courbe rouge du gra-
phique. Ceux-ci atteignent une concentration de 1×1018 cm−3.
La zone P possède une majorité de trous tracés en vert sur le graphique. La base possède une
concentration en trous de 5×1015 cm−3.

FIGURE 5.5 – Simulation de l’énergie interne de la jonction PN pour une cellule type MIND de
deuxième génération.

• Le = 4,50×102µm et Lh = 3,67×102µm pour les longueurs de diffusion des porteurs
dans l’émetteur dopé phosphore. La jonction PN a été définie à 1 µm, les porteurs
pourront alors être collectés.

5.2.3 Choix du dopage pour la sous-structure

Le dopage à proximité de la sous-structure doit être contrôlé de manière précise car
cela va directement jouer sur la concentration des électrons piégés dans les bilacunes
[11] (segtons). Nous avons vu dans le chapitre 3, que selon la théorie d’Altermatt [6], la
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concentration de dopants phosphore change leur taux d’ionisation. En effet, en dessous
du seuil Ncrit, tous les atomes de phosphore sont ionisés. Ce n’est plus le cas lorsque la
concentration en atomes de phosphore dépasse cette limite. Le taux de ionisation a été
tracé dans le chapitre 3 et sur la figure 3.5.

Diverses valeurs de dopages ont été proposées afin de pouvoir optimiser le rendement de
multiplication mais dans le cas de ce travail, les cellules qui ont été testées possèdent un
pic de dopage de 5× 1018 atomes.cm−3. Ce choix est arbitraire mais c’est celui qui tend
vers de la limite d’Altermatt.

Avec la valeur du dopage fixée à la sous-structure, nous sommes alors en mesure de simu-
ler l’implantation ionique nécessaire en terme d’énergie et de dose.

5.3 Simulation du réglage de l’implantation ionique

Nous avons vu dans le chapitre 3, que la sous-structure est créée par amorphisation
[2]. Un bombardement suffisant d’ions permet de casser la périodicité de la structure
cristalline du Si [12–14]. Dans notre cas, nous avons procédé à deux implantations dif-
férentes : un bombardement Si dans le Si pour ne pas rajouter des défauts extrinsèques,
et un bombardement P dans le Si dans le but de surdoper uniquement une petite section
de Si de quelques nanomètres.

La zone amorphe se créé grâce à l’énergie qu’apporte les ions bombardés dans le cris-
tal [15]. Les ions de Si ou de P sont propulsés à l’intérieur de la structure suivant une
énergie et une dose définies au préalable. Ainsi, grâce à des masques, il est possible de
contrôler le flux ionique et les ions traversent la cellule dans des zones précises.

5.3.1 Implantation P dans le Si

Le LAAS possède un implanteur avec des énergies d’implantation variant de 10 keV à
200 keV. Cette énergie détermine la profondeur à laquelle les ions phosphores vont être
injectés dans la cellule. Cette distribution restera gaussienne avec un pic de concentra-
tion maximum. Ce pic sera enterré à une profondeur déterminée.

Le tableau ci-dessous présente différentes énergies d’implantation de phosphore. Ce
tableau donne le rayon de projection, la dispersion longitudinale et la dispersion latérale
en fonction de l’énergie. Les simulations ont été effectuées grâce au logiciel SRIM [16–20].

Plus l’énergie est grande, plus l’écart-type de la distribution longitudinale augmente. Or
nous voulons obtenir dans le cas des nouveaux échantillons PV type MIND, un pic de
concentration maximum à la fois proche de la surface et possédant une jonction abrupte.
Une simulation SRIM a été réalisée pour visualiser le profil du dopage lors d’une implan-
tation à 20 keV avec un angle de 7°.

Une première série de simulations a été effectuée sur SRIM afin d’identifier l’évolution
de la forme de la répartition des ions phosphore à l’intérieur de la structure en fonction
de l’énergie d’implantation. Nous avons simulé la propagation des ions à travers 5 nm de
SiO2 avec un nombre d’événements fixé à 500 000 ions. Nous avons tracé les différentes
densités des ions phosphores en fonction de l’énergie sur le graphique 5.7. Les distances
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Ion Energy Rayon de projection Dispersion longitudinale Dispersion latérale

10,00 keV 169 A 83 A 60 A
15,00 keV 235 A 110 A 80 A
20,00 keV 300 A 136 A 98 A
25,00 keV 364 A 161 A 116 A
30,00 keV 429 A 185 A 133 A
35,00 keV 494 A 209 A 150 A
40,00 keV 559 A 232 A 166 A
45,00 keV 624 A 255 A 182 A
50,00 keV 690 A 277 A 198 A
60,00 keV 822 A 320 A 230 A
70,00 keV 954 A 361 A 261 A
80,00 keV 1084 A 399 A 292 A
90,00 keV 1213 A 435 A 322 A

100,00 keV 1342 A 470 A 351 A
110,00 keV 1470 A 503 A 380 A
120,00 keV 1597 A 536 A 408 A
130,00 keV 1725 A 567 A 435 A
140,00 keV 1852 A 597 A 462 A
150,00 keV 1979 A 626 A 489 A
160,00 keV 2106 A 654 A 515 A
170,00 keV 2232 A 682 A 540 A
180,00 keV 2359 A 709 A 565 A
200,00 keV 2612 A 761 A 615 A

FIGURE 5.6 – Tableau résumant les différentes dispersions des atomes implantés en fonction de
l’énergie d’implantation

que nous avons fixées sont les suivantes : 75 nm, 100 nm, 125 nm, 175 nm et 250 nm.

Nous pouvons voir sur ce graphique 5.7 que les gaussiennes obtenues diffèrent en fonc-
tion des énergies utilisées. En effet, l’augmentation de l’énergie d’implantation étale la
distribution des dopants dans la structure, c’est à dire que l’écart type de la gaussienne
augmente en fonction de l’énergie. Cela a pour conséquence que l’augmentation de l’éner-
gie agit sur une profondeur beaucoup plus importante.

Le logiciel SRIM permet également de tracer la propagation de chaque ion implanté dans
la structure pour en déterminer la statistique. L’implantation se déroule en un point de la
surface et la figure 5.8 montre la trajectoire de chaque ion à travers la cristal de Si.

Les ions qui traversent le cristal subissent des chocs contre les atomes présents ce qui a
pour effet de modifier la trajectoire de ceux ci. D’où l’aspect fractal de la figure 5.8. Cela
montre que la trajectoire des ions n’est pas rectiligne et qu’une diffusion axiale se produit
lors de la propagation dans le cristal.

L’énergie des collisions des ions implantés est transférée au cristal ce qui va créer des dé-
fauts de structure. Si la dose est assez importante, la forme cristalline du silicium disparait
pour donner la forme amorphisée du silicium.
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FIGURE 5.7 – Comparaison de la répartition des ions phosphore à travers 5 nm de SiO2 à différentes
énergies.

FIGURE 5.8 – Trajectoire des ions phosphore à l’intérieur du cristal.

Détermination des paramètres d’implantation pour le profil du dopage de la jonction
PN

La première étape qui nécessite une implantation dans le processus de fabrication des
cellules type MIND est la génération de la jonction PN. En effet, il a été décidé pour des
raisons pratiques qu’une implantation d’ions phosphore suivi d’un recuit seraient utili-
sés. Dans ce cas précis, l’énergie d’implantation est très faible afin de concentrer les ions
phosphore sur les premiers nanomètres en dessous de la surface. La valeur retenue est de
5 keV. Nous pouvons alors en déduire la profondeur du pic maximal des dopants qui vont
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être intégrés à la sous-structure c’est à dire environ 8 nm. Les résultats de simulation par
le logiciel SRIM sont tracés sur la figure 5.9.

FIGURE 5.9 – Simulation de la répartition des atomes de phosphore dans le cristal de Si pour une
implantation de 5 keV

Nous remarquons que les atomes de phosphores implantés sont très proches de la sur-
face. L’avantage de cette technique par rapport à une diffusion classique est le contrôle
de l’intégration des ions dans le cristal.

L’unité de l’ordonnée de cette courbe statistique que nous avons notée D est en atomes.cm−3

/ atomes.cm−2. Nous pouvons alors déterminer la dose à choisir afin de correspondre aux
attentes du dopage fixé grâce à la formule suivante :

Dose (en atomes par cm−2) =
Cvoulue(en atome.cm−3)

Distribution
(5.1)

Nous pouvons ainsi déterminer la dose des ions à implanter : 2×1013 atomes. cm−2.

Détermination des paramètres d’implantation au niveau de la sous-structure

Le logiciel SRIM a de nouveau été utilisé pour trouver la dose et l’énergie nécessaire
pour l’implantation du phosphore au niveau de la sous-structure. Nous rappelons que le
pic de dopants est fixé à 5×1018 atomes.cm−3 pour une profondeur à 140 nm (voir figure
5.10).

La valeur de l’énergie d’implantation qui donne une profondeur de 140 nm est 107 keV.
Ainsi, nous avons réalisé la simulation Monte-Carlo avec un nombre de 500 000 ions pour
que les valeurs statistiques convergent. Nous avons déterminé que la dose à utiliser pour
cette implantation est de 3,4×1014 atomes.cm−2.
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FIGURE 5.10 – Répartition des atomes de phosphore dans le cristal de Si par une simulation SRIM
de 500 000 ions avec comme énergie d’implantation : 55 keV

5.3.2 Implantation Si dans le Si

L’implantation du Si dans le Si est une étape nécessaire dans la fabrication de la seg-
matter. En effet, la géométrie des cellules type MIND contient une zone amorphisée, celle
ci est crée grâce une implantation supplémentaire de Si [2].

L’utilisation du Si dans le cas de l’implantation n’ajoute pas de défauts chimiques contrai-
rement à l’implantation du phosphore, c’est à dire que les défauts qui vont être générés
avec cette implantation seront uniquement liés à la position des atomes de Si dans la
structure.

Nous avons vu qu’il existe des collisions des ions de phosphore avec des atomes de la
maille cristalline de Si. Il y a donc transfert de l’énergie des ions implantés au cristal. Cela
donne des déplacements des atomes dans la structure du cristal et transforme petit à pe-
tit le cristal en zone amorphe. Le paramètre principal qui détermine l’amorphisation du
Si est la dose d’implantation. En effet, plus la dose est importante (ou plus le nombre
d’atomes à implanter est importante), plus les atomes du c-Si changent de position afin
de former une structure non périodique. La distribution de la distance inter-atomique
devient donc aléatoire jusqu’à former une zone amorphisée.

La figure 5.11 est montre le taux d’amorphisation de la structure en fonction de la dose
pour une énergie d’implantation du Si dans le Si ainsi que la valeur critique nécessaire
à l’amorphisation lors d’une implantation de P dans le c-Si [15]. Ainsi, lors des deux im-
plantations à température ambiante, les doses de phosphore implanté de 2×1013 atomes.
cm−2 et 3.4×1014 atomes.cm−2 sont plus faibles que la valeur critique permettant l’amor-
phisation. Pour avoir la couche amorphisée enterrée, une implantation Si dans le Si est
donc nécessaire.

La distribution des défauts par l’implantation de Si dans le Si diffère de celle de la distribu-
tion des ions phosphores dans la structure [21, 22]. Nous avons, dans un premier temps,
simulé plusieurs cas de figures correspondant au graphique 5.12, c’est à dire que nous
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FIGURE 5.11 – Dose nécessaire pour amorphiser une structure pour différents ions implantés [15]

avons dressé les abaques correspondants aux profondeurs suivantes : 75 nm, 100 nm,
125 nm,175 nm et 200 nm. Les distributions des défauts en fonction des énergies d’im-
plantation sont tracées sur la figure 5.12.

FIGURE 5.12 – Simulation de la répartition des lacunes pour un bombardement de Si dans le Si
pour diverses énergies d’implantation

Nous remarquons sur le graphique 5.12 est que l’énergie d’implantation des maxima des
défauts à une profondeur donnée diffère des maxima du phosphore. Ainsi, dans le cas où
la sous-structure est à environ 130 nm, une nouvelle énergie d’implantation du Si dans le
c-Si doit être établie.

Dans le cas des cellules PV type MIND nouvelle génération, l’énergie a été fixée à 130 keV.
Ainsi, nous aurons une zone amorphe située à environ 120 nm en dessous de la surface
avec une tolérance lié à l’homogénéité de l’implanteur (voir figure 5.13).

La dose qui a été retenue pour une amorphisation totale de la sous-structure a été établie
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FIGURE 5.13 – Simulation de la répartition des lacunes pour une énergie d’implantation de 130 keV

à 1.1×1015 atomes.cm−2. Selon la figure 5.11, nous sommes au dessus de la valeur critique.
L’échantillon devrait être amorphisé totalement avant le recuit.
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5.4 Recuit de la sous-structure

La deuxième étape qui est ajoutée à un processus de fabrication classique est le recuit
de l’échantillon. En effet, une fois que les cellules ont été bombardées, un traitement ther-
mique est nécessaire pour deux raisons. La première est l’activation des dopants et des
défauts. Un apport d’énergie réorganise les atomes du cristal afin qu’ils puissent bénéfi-
cier des modifications qu’on lui a apporté. Le deuxième action d’un recuit est la réduction
de la zone amorphe afin qu’elle soit la plus fine possible. Dans le chapitre précédent, nous
avons vu que la zone amorphe génère une barrière pour les trous photogénérés. Plus la
zone amorphe est petite, plus la collecte des trous sera conséquente. De plus, l’activité de
multiplication se situe (selon les hypothèses retenues) à l’interface c-Si / a-Si.

La température et le temps de recuit sont les deux paramètres qu’il faut ajuster afin
d’obtenir un optimum. Les cellules type MIND de la première génération ont été recuites
à 500 ◦ C. Nous allons pour les expériences futures, garder cette valeur afin de pouvoir
comparer les résultats expérimentaux entre eux. Les temps de recuit vont être différents.
Les cellules de la première génération avaient une énergie d’implantation et une dose
plus importante que celles qui ont été retenues pour les nouveaux démonstrateurs. Nous
allons réaliser une série d’échantillons avec des temps de recuit différents afin de déter-
miner la vitesse avec laquelle la zone amorphe s’ordonne de manière cristalline.

Le contrôle du recuit s’effectue par ellipsométrie. Cette méthode est non destructive
et opère avec des résolutions sur l’épaisseur de la couche amorphe étant d’une dizaine de
nanomètres près.

5.5 Conclusion

Ce chapitre résume les principales simulations qui nous ont permis de définir les pa-
ramètres de fabrication de la deuxième génération de cellules PV type MIND. Le but étant
de contrôler la qualité de la structure après les traitements ioniques et thermiques consti-
tuants les étapes supplémentaires lors de la réalisation des composants. Les deux princi-
pales valeurs qui ont été simulées sont celles en rapport avec l’implantation. Grâce au
logiciel SRIM, nous avons pu définir pour chaque implantation, son énergie optimale
et la dose adéquate pour à la fois, doper localement le dispositif et amorphiser la sous-
structure. Ces paramètres sont résumés dans le tableau 5.14.

FIGURE 5.14 – Tableau récapitulatif des doses et des énergies d’implantation retenues.

Dans le prochain chapitre, nous allons aborder la fabrication des dispositifs tests qui ont
été utilisés pour la campagne de mesure de qualité par photoluminescence à basse tem-
pérature. Cette approche nous donne également des indications sur les modifications
structurelles que les étapes supplémentaires induisent.
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6.1 Étapes de fabrication

Les structures des composants électroniques deviennent de plus en plus petites et
nécessitent d’être fabriqué avec une précision se situant à l’échelle nanométrique. Cette
précision demande un contrôle de l’environnement dans lequel les échantillons sont fa-
briqués. Cela a abouti à la construction de salles blanches. Les laboratoires de fabrica-
tion de composants sont classés en fonction de leur niveau de propreté via la norme ISO
14644-1 [1] :

Concentration maximale en particules par m−3

Taille ≥ 0.1 µm ≥ 0.2 µm ≥ 0.3 µm ≥ 0.5 µm ≥ 1.0 µm ≥ 5.0 µm
Classe ISO 1 10 2
Classe ISO 2 100 24 10 4
Classe ISO 3 1 000 237 102 35 8
Classe ISO 4 10 000 2 370 1 020 352 83
Classe ISO 5 100 000 23 700 10 200 3 520 832 29
Classe ISO 6 1 000 000 237 000 102 000 35 200 8 320 293
Classe ISO 7 352 000 83 200 2 930
Classe ISO 8 3 520 000 832 000 29 300
Classe ISO 9 35 200 000 8 320 000 293 000

Les nouveaux échantillons ont été réalisés dans la salle blanche du LAAS (Laboratoire
d’Analyse et d’Architecture des Systèmes) à Toulouse [2]. Ce laboratoire fait parti du ré-
seau Rénatech qui regroupe plusieurs infrastructures permettant la réalisation de projets
de recherche dans le domaine des nanotechnologies, de l’optoélectronique ou des mi-
cro et nanosystèmes. Le LAAS possède une salle de 1500 m3 séparée en deux zones : une
classée 100 pour les étapes de photolithographie et une classée 10 000 pour les autres
opérations.La fabrication des prototypes a été assurée par l’équipe TEAM (Techniques et
Équipement Appliqué à la Microélectronique).

6.1.1 Préparation du wafer

Les wafers utilisés sont des type N dopés au phosphore avec une résistivité de 0.5Ω.cm
soit une concentration de 1016 atomes.cm−3. Les plaquettes Float-Zone garantissent une
grande pureté du silicium cristallin [3]. Celles-ci ont une épaisseur de 675 µm et 6 pouces
de diamètre.

FIGURE 6.1 – Étape 1 : wafer type N sans traitement (schéma hors échelle)

Cependant, pour s’assurer que le cristal de Si sur lequel on va réaliser les échantillons
soit d’une bonne qualité cristalline avec le moins de défauts possible, il est préférable de
graver une fine couche de part et d’autre du wafer afin d’enlever les éventuels défauts qui
peuvent être localisés autour de la surface. Pour se faire, une oxydation thermique sèche
du Si de 6000 Å a été réalisée au préalable dans un four dédié.
Avant les étapes d’implantation, il est nécessaire d’enlever la couche sacrificielle de SiO2

grâce à une gravure par voie humide. Les wafers sont plongés dans un bain d’acide fluor-
hydrique (HF) concentré à 10 % pendant quelques minutes [4].
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FIGURE 6.2 – Étape 2 : oxydation thermique de 6000 Å de chaque côté du wafer (hors échelle)

SiO2 + 4 HF = SiF4 + H2O

La surface du Si étant hydrophobe, non soluble dans l’eau, il est facile de contrôler l’état
de la gravure : si le mélange n’adhère plus au wafer, le Si est mis à nu.

6.1.2 Implantation

Les échantillons sont ensuite bombardés par des jets d’ions via l’implanteur ionique
du LAAS, l’IMC 200 [5]. Un implanteur est composé de plusieurs ensembles permettant la
création de la source d’ions à bombarder puis une accélération pour emmagasiner l’éner-
gie cinétique nécessaire à la pénétration dans le wafer et enfin un balayage contrôlé pour
assurer l’uniformité des ions déposés [6].

FIGURE 6.3 – Schéma d’un implanteur ionique (hors échelle)

Le schéma 6.3 représente les diverses étapes nécessaires à l’implantation d’ion dans un
wafer.

1. L’espèce chimique à implanter est placée dans un creuset dédié et adapté à l’état
dans lequel se trouve l’espèce en question avec une concentration supérieure à la
dose désirée. Chaque ion possède son propre creuset pour éviter toute contamina-
tion lors de l’implantation.

2. Pour réaliser le plasma, une tension de quelques dizaines de kV est appliquée au
creuset afin de ioniser l’espèce chimique [7].
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FIGURE 6.4 – Etape 3 : Implantation de phosphore dans le wafer à une énergie de 107 keV.

FIGURE 6.5 – Etape 3 bis : Une deuxième implantation de Si a été réalisée sur un wafer pour créer
la zone amorphe.

3. Afin d’extraire les ions générés, un vide poussé est nécessaire pour éviter toute im-
plantation d’espèces non voulues. Ce vide s’effectue en deux temps : un premier
vide d’environ 10−3 torr est d’abord et pour une meilleure efficacité d’implantation,
la pression de la chambre est ensuite portée autour de 10−7 torr.

4. Les ions se propagent et sont accélérés grâce à un champ magnétique. L’énergie
d’implantation détermine la profondeur maximale de pénétration de l’ion dans le
wafer ainsi que sa distribution en concentration.

5. Le faisceau d’ions étant plutôt fin, il suffit de balayer en XY l’échantillon pour im-
planter les espèces désirées dans le wafer.

6. Le substrat se trouve sur une plaque maintenue à -7◦C pour éviter qu’il ne chauffe
excessivement lors de l’opération [8]. En effet, le bombardement d’ions chauffe lo-
calement l’échantillon ce qui a pour effet de modifier la distribution attendue.

Deux implantations ont été réalisées, avec dans un premiers temps, un bombardement
avec des ions phosphore afin de surdoper une nanocouche à la surface du wafer puis un
deuxième bombardement par ions silicium dans le but d’amorphiser le cristal en cassant
les liaisons covalentes de la structure. Les deux principaux paramètres à fixer sont l’éner-
gie d’implantation et la dose. La durée de l’opération dépend du courant d’implantation
c’est à dire le nombre d’ions qui sont propulsés sur le wafer par unité de temps. Pour les
wafers type N, cette étape a duré environ 15 min.

Implantation P Implantation Si
Nom de l’échantillon Énergie Dose Énergie Dose

Wafer N1 107 keV 3.4e14 atomes.cm−2 x x
Wafer N2 107 keV 3.4e14 atomes.cm−2 130 keV 11e14 atomes.cm−2

6.1.3 Découpe des échantillons

Les wafers sont désormais emmenés en dehors de la salle blanche pour qu’ils su-
bissent une découpe en cellules de taille 1 cm par 2 cm. Il est impératif de déposer sur
la surface implantée, une résine protectrice afin d’éviter toute contamination. Le wafer
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est placé sur un film adhésif du côté de la face non polie. Les bulles d’air doivent être
retirées pour éviter tout risque de casse. Puis, l’échantillon est fixé sur une plaque XY à
l’intérieur de la machine de découpe. La machine va découper le wafer 6 pouces en 64
petites cellules 2*1 cm. Les morceaux sont ensuite ramenés en salle blanche où ils vont
être plongés dans de l’acétone pour retirer l’adhésif au dos. Nous avons gravé manuelle-
ment un numéro et le nom du wafer d’origine.

La figure 6.6 est une photographie des échantillons après découpe.

FIGURE 6.6 – Photographie des échantillons après l’étape découpe

6.1.4 Recuits des échantillons

Réponse du four RTP

Afin de procéder à une étude sur l’évolution de la structure amorphisée en fonction
du temps de recuit, différentes durées dans le four RTP ont été planifiées. Le four RTP
(Rapide Thermal Processing) possède la caractéristique de monter rapidement en tem-
pérature et de la maintenir avec une précision de un degré. Des tests de performance ont
été réalisés au préalable afin de déterminer la dynamique de réponse du four. Ces tests
sont basés sur la recette de recuit décrite dans les brevets [9] correspondant à la fabri-
cation des cellules type PV MIND. La figure 6.7 correspond à un schéma des différentes
étapes que composent un cycle de recuit de ces cellules.

Une des conditions nécessaires du recuit dans l’élaboration des cellules type PV MIND
est la montée rapide en température. En effet, ce recuit est basé sur des cycles de recuits
antérieurs définis par les étapes suivantes :

• Une première rampe notée sur ce schéma A qui vise à passer de la température
ambiante de la pièce jusqu’à 250 ◦C. Cette montée s’effectue sur une durée de 30 s.

• Une première phase de recuit à une température constante de 60 s à 250◦C.

• Ensuite, il est procédé à une montée progressive de la température jusqu’à une va-
leur de 500◦C sur 30 s.

• Une deuxième phase à température constante à 500◦C pendant 60 s est effectuée.
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FIGURE 6.7 – Schéma d’un cycle de recuit du four RTP

• La prochaine rampe représente un refroidissement de la température du four avec
une rampe C beaucoup plus faible que les précédentes d’environ 5 min.

• Enfin, nous avons procédé à une dernière phase de recuit constant à 250◦C d’une
durée de 60 s également.

• Si le programme de recuit comporte plusieurs cycles, nous avons repris les étapes
à partir de la rampe B. Sinon, la dernière étape est une descente de la température
jusqu’à température ambiante une fois le recuit terminé.

Le graphique 6.8 est la réponse en température du four. Ces données ont été collectées
grâce à un thermomètre interne situé dans le four RTP du LAAS. Nous voyons sur ce test
de performances que le four RTP répond bien au programme que nous voulons effectuer
sur les cellules type MIND de deuxième génération.

FIGURE 6.8 – Donnée de la réponse dynamique du four RTP adaptée à notre programme de recuit
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Cycles de recuits des cellules PV MIND pour l’étude

Dans le cas de l’étude de l’influence du recuit et par conséquence de l’influence de
l’épaisseur de la zone amorphisée sur la structure des cellules type PV MIND, nous avons
échantillonné le recuit en fonction de cycles.

La découpe des wafers en cellule 1 cm x 2 cm nous a donné un nombre de 64 cellules au
total par wafer. Cependant, il a été décidé de réaliser les recuits uniquement sur 32 cel-
lules par wafer afin de conserver assez d’échantillons non recuits en cas d’échec.

Dans un premier temps, les échantillons vont avoir une phase de recuit à 480◦C pendant
10 min. Puis ils vont subir une série de cycle de recuits prédéfinis. La capture d’écran 6.9
montre le procédé de recuit pour un exemple de trois cycles de recuit.

FIGURE 6.9 – Capture d’écran du programme utilisé pou 3 cycles de recuit des cellules tests.

Un cycle correspond à une durée de 12 min au total séquencé de la manière suivante :

• 3 min à 250◦C.

• une montée à 500◦C pendant une durée de 1 min.

• 3 min à 500◦C.

• un descente de température jusqu’à 250◦C pendant une durée de 5 min.

Le tableau 6.10 résume l’échantillonnage des recuits en fonction des cycles qui a été ef-
fectué sur les deux wafers tests. Il y a au total, 9 échantillons différents par wafer.

Nous notons que les quatre derniers échantillons ont subi un recuit de plusieurs heures
à 500◦C afin de pouvoir déterminer si il y a une évolution critique sur la structure interne
des échantillons avec ce type de programme.

Une fois cette opération terminée, les cellules ont été gravées au dos afin de les nommer.
Nous avons décidé de nommer les cellules de cette manière : N8 pour les cellules unique-
ment avec implantation silicium et N10 pour les cellules provenant du wafer implantation
phosphore et silicium suivi du numéro de la puce. Par exemple, l’échantillon N8-14 cor-
respond à une cellule simplement implantée avec un recuit constant de 10 min à 480◦C
suivi de 13 cycles de 5 min à 500 ◦C. Nous allons garder cette nomenclature pour désigner
ces échantillons dans la suite de manuscrit.
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FIGURE 6.10 – Données de la réponse dynamique du four RTP adaptée à notre programme de
recuit

6.2 Caractérisations post-fabrication

6.2.1 Épaisseur de la couche amorphe par ellipsométrie

Dans le chapitre précédent, nous avons décrit comment on détermine l’épaisseur de
la couche amorphe dans les cellules type PV MIND : par ellipsométrie. Ainsi, chaque
échantillon a été caractérisé par un ellipsomètre mis à notre disposition au LAAS afin de
déterminer l’épaisseur de la couche amorphe des échantillons en fonction du recuit.

La photographie 6.11 représente l’éllipsomètre que nous avons utilisé au LAAS qui se
trouve dans la salle blanche. En couplant les résultats bruts de cet éllipsomètre au lo-
giciel qui a été développé en interne par le Dr Marek Basta [10], il est possible de trouver
les différentes épaisseurs de la zone amorphe. Ces épaisseurs sont triées dans les tableaux
suivants pour le wafer ayant reçu une seule implantation Si.

Nous avons tracé les épaisseurs des deux phases du silicium dans l’émetteur en fonction
du temps de recuit à 500◦C en prenant en compte les 15 min de précuit à 480◦C. Nous ob-
tenons le graphique 6.13. D’après les observations de cette courbe, nous remarquons que
l’épaisseur de la couche amorphe diminue en fonction du nombre de cycle de recuits. Les
premiers cycles diminuent fortement la zone amorphe mais la vitesse de recristallisation
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FIGURE 6.11 – Photographie de l’ellipsomètre utlisé au LAAS

FIGURE 6.12 – Tableau des différentes épaisseurs de la zone amorphe en fonction du recuit pour
les cellules simplement implantées

diminue au cours du temps. En effet, nous voyons que les échantillons N8-15 et N8-19
donnent des épaisseurs similaires même après 8 heures dans le four RTP. Cette évolution
semble présenter la caractéristique de converger vers une limite.

Le tableau 6.14 décrit les différentes épaisseurs de la zone amorphisée du deuxième wafer
doublement implantés en fonction du nombre de cycles.
La zone amorphe dans les cellules du wafer N10 diminue en fonction du temps de recuit
(voir 6.15). La vitesse de recristallisation diminue de manière exponentielle pour ce type
de processus de fabrication. Dans les deux cas, la zone amorphe reste toujours présente
malgré les 8 heures de recuits dans le four. La différence notable entre les deux wafers
se situe sur les échantillons numéro 8 des deux wafers. Après 4 heures de recuit, le wafer
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FIGURE 6.13 – Comparaison entre les épaisseurs de la zone amorphe et cristalline en fonction du
temps de recuit à 500◦C de l’échantillon N8

FIGURE 6.14 – Tableau des différentes épaisseurs de la zone amorphe en fonction du recuit pour
les cellules doublement implantées

doublement implanté possède une zone amorphe plus épaisse que le wafer simplement
implanté. L’étude par photoluminescence va déterminer s’il y a une différence structurelle
entre ces deux wafers.

6.2.2 Photographie TEM

Pour avoir une meilleure visualisation de la zone amorphe, une photographie par TEM
a été réalisée sur un échantillon test. Nous avons voulu examiner sur les premiers nano-
mètres de la cellule afin de confirmer si la recristallisation s’effectuait normalement.
L’échantillon choisi possède les paramètres de fabrication suivants :
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FIGURE 6.15 – Comparaison des épaisseurs en fonction du temps de recuit à 500◦ pour le wafer
N10.

Implantation Si Recuit
Dose Énergie Recuit 1 Recuit 2 Recuit 3

0.9×1014i ons/cm2 130 keV 5 min-250◦C 10 min 480◦C 5 min 250◦C

FIGURE 6.16 – Photographie TEM d’un échantillon type PV MIND de deuxième génération

Les photographies TEM de cet échantillon sont visibles sur les figures 6.16. Sur la première
image TEM, nous distinguons les trois différentes zones qui composent les premiers na-
nomètres de notre structure. C’est à dire que nous obtenons bien un empilement de c-Si
/ a-Si / c-Si comme attendu. Nous remarquons également que les interfaces sont planes.
Cela est confirmé par le spectre obtenu par ellipsométrie. En effet, ces spectres présentent
des interférences synonymes d’un changement d’indice de réfraction au sein de la struc-
ture. Pour que celles ci apparaissent, une transition plane est requise. Cela confirme que
la recristallisation s’effectue de manière planaire : les deux plans des interfaces c-Si et a-Si
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se rapproche l’un de l’autre en fonction du temps de recuit.

La deuxième photographie est un zoom sur l’interface supérieure c-Si / a-Si. L’interface
présente des discontinuités à l’échelle nanométrique. En effet, la photographie TEM montre
des agrégats de silicium cristallin enclavés dans le silicium amorphe. Nous avons donc la
présence de "nanocristaux" de Si (notés sur la photographie nc-Si) de quelques nm de
diamètre. L’apparition de ces agrégats suggère deux hypothèses : soit l’amorphisation n’a
pas complètement détruit la structure cristalline, soit la recristallisation s’effectue autour
de "germes" de c-Si aux alentours de l’interface. Celles-ci peuvent être mesurées par spec-
trospcopie Raman [11].

L’apparition de ces nanocristaux peut être bénéfique d’un point de vue optique pour ce
type de composant. En effet, les nanocristaux de silicium confiné dans un milieu isolant
rayonnent [12]. Cette propriété donne plusieurs perspectives dans le domaine de l’op-
tique en silicium qui serait moins coûteux pour la production des actuels diodes ou lasers
sur le marché. Il a donc été suggéré d’étudier la luminescence de ces cellules afin de dé-
terminer si il existe un rayonnement de photons qui seraient générés par les cellules type
PV MIND. Pour ce faire, nous avons utilisé la méthode de caractérisation par photolumi-
nescence.

6.3 Principe de la photoluminescence

La photoluminescence (PL) est le phénomène d’émission spontanée d’un matériau
sous illumination. Un atome qui se trouve dans un état électronique excité n’est pas stable
et retombe dans son état fondamental avec une durée de vie qu’il lui est propre. Cette
désexcitation s’accompagne d’une émission d’un photon qui a pour longueur d’onde :

λ =
hc

∆E
(6.1)

• « h » est la constante de Planck.

• « c » est la célérité de la lumière.

• «∆E » est la différence d’énergie entre l’état excité et l’état fondamental.

FIGURE 6.17 – Schéma de principe d’une dispositif de mesure par photoluminescence.
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L’analyse spectroscopique des photons émis par le matériau donne de nombreuses infor-
mations concernant les états électroniques mis en jeu lors d’une illumination. La spectro-
scopie par photoluminescence est donc un bon moyen de sonder avec une grande sensi-
bilité les états électroniques présents dans le matériau. De plus, une analyse plus fine du
signal permet également d’identifier les interfaces et les niveaux d’impuretés.

Le silicium cristallin est un semiconducteur à bandgap indirect. Il a donc besoin de la
contribution d’un phonon pour qu’un électron passe de la bande de conduction (BC) à
la bande de valence (BV). La durée de vie d’un électron dans la bande de conduction est
plus importante dans un semiconducteur à bandgap indirect.

La mesure par PL permet de sonder sans contact et de façon non destructive les proprié-
tés énergétiques des matériaux et de comprendre les mécanismes de recombinaison. Elle
donne des résultats fiables avec les semiconducteurs à bandgap direct (ex : AsGa) mais
est peu efficace pour des matériaux comme le Si avec un bandgap indirect qui émettent
peu de radiation.

Une cellule photovoltaïque est constituée de silicium dit extrinsèque c’est à dire avec une
introduction de dopants afin d’augmenter le nombre de porteurs libres à température
ambiante. Ces impuretés génèrent des nouveaux états dans la bande interdite et altèrent
leurs propriétés comme la mobilité des porteurs libres, les transitions d’énergie et leurs
durées de vie. En effet, les niveaux des donneurs ou accepteurs des impuretés situés dans
le bandgap créent des pièges à porteurs.

Quand l’intensité excitatrice est suffisamment importante, les photons sont absorbés et
créent un état excité. Les électrons excités se relaxent et retombent dans leur niveau fon-
damental en expulsant un photon. La lumière émise dans ce cas-là est appelée "lumi-
nescence". Le spectre PL nous donne donc directement les transitions d’énergie qui se
produisent à l’intérieur du matériau lorsqu’on l’excite par voie optique. L’intensité de la
PL contient des informations sur le caractère radiatif ou non radiatif de la recombinaison.

La PL dépend fortement des propriétés de la lumière incidente. Si l’excitation s’effectue
avec des photons à courte longueur d’onde, seule la surface de l’échantillon sera sondée.
En effet, les photons hautement énergétiques sont absorbés à la surface et donc cela nous
donne des renseignements sur la qualité surfacique de l’échantillon étudié. L’instrumen-
tation d’une PL est décrite sur la figure 6.18.

Un laser avec une longueur d’onde choisie (qui doit être supérieure au bandgap) excite
l’échantillon qui va émettre des photons par la PL. Les photons générés sont alors collec-
tés par un spectromètre et ensuite analysés. La PL est insensible à la pression ambiante
et donc elle peut être utilisée pour caractériser des échantillons dans des conditions de
haute ou basse pression.

Le principal défaut d’une mesure PL est que l’échantillon à sonder doit obligatoirement
émettre un photon lors d’une désexcitation. Les semiconducteurs à bandgap indirect
ont une faible PL inhérente, donc les recombinaisons non radiatives sont majoritaires.
Ce problème est augmenté si on ajoute les recombinaisons liées à certains défauts qui
peuvent être également non radiatives. Néanmoins, lorsqu’un signal PL est détecté, cela
permet d’identifier à la fois les recombinaisons radiatives et non radiatives du matériau
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FIGURE 6.18 – Diagramme de bande lors d’une excitation par un photon

même si la réponse PL est faible.

Bien qu’il ne soit pas possible de voir les recombinaisons non radiatives par PL à tem-
pérature ambiante, il est possible de refroidir l’échantillon afin de visualiser les niveaux
d’énergie présents dans le système. Nous allons utiliser la basse température pour détec-
ter les niveaux d’énergie crées par les différentes implantations.

6.4 Expériences de photoluminescence réalisés sur les échan-
tillons type PV MIND

Cette expérience a été faite dans les locaux de l’Institut Jean Lamour de Nancy, équipé
pour réaliser ce type d’expérimentation à basse température.

6.4.1 Matériel expérimental

Pour une meilleure efficacité, l’échantillon a été placé sous un flux d’Helium liquide
qui a permis de refroidir la cellule à 7 K environ. Ce système de refroidissement est contrôlé
et il est possible de faire varier la température, au Kelvin près, pour observer l’évolution
du signal obtenus en fonction de la température.

Détail du matériel utilisé :

• Source du monochromateur : lampe Xenon d’Oriel

• Plusieurs lasers continus émettant à différentes longueurs d’onde qui servent d’ex-
citation pour la photoluminescence : 632 nm, 375 nm, 325 nm, 266 nm, 488 nm et
405nm.

• Laser pulsé à 30 fs pour faire de la photoluminescence résolue en temps à 532 nm
et 355 nm.

• Laser accordable de 400 nm à 2 µm.

• Chambre cryogénique à He liquide qui peut descendre jusqu’à 10 K voire même 4 K
si les conditions s’y prêtent. Cette chambre permet d’accueillir des cellules 20 mm
x 20 mm.

• La taille du spot de la source d’excitation mesure environ 2 mm de diamètre.
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FIGURE 6.19 – Schema du montage par photoluminescence

• Les photomultiplicateurs qui captent les radiations émises par le matériau. La dif-
férence entre les deux PM constituant la gamme spectrale d’efficacité de détection.
Nous avons eu à notre disposition un détecteur AsGa refroidit à l’azote liquide qui
analyse les longueurs d’onde comprises entre 600 et 1600 nm. La deuxième détec-
tion est un InGaAs dont le monochromateur possède une gamme de détection va-
riant de 900 et 2000 nm et qui est, lui aussi, refroidit à l’azote liquide.

• Le logiciel utilisé pour faire l’acquisition des données a été SynerJY, un logiciel pro-
priétaire d’Horiba mais les mesures peuvent être traitées avec le logiciel Origin.

La photographie 6.20 montre le dispositif expérimental qui a été utilisé pour les expé-
riences de photoluminescence dans les locaux de l’Institut Jean Lamour de Nancy.

6.4.2 Résultats de l’analyse des spectres de photoluminescence pour les
échantillons simplement implanté Si

Dans un premier temps, nous allons procéder à l’étude du spectre que nous avons ob-
tenus sur les échantillons N8 (c’est à dire le wafer simplement implanté) à la température
constante : 7 K.

Le laser utilisé est le laser rouge 632 nm à He-Ne stabilisé à une puissance de 30 mW. La
température des échantillons pour l’analyse est de 8 K. Nous avons basé notre étude sur
les longueurs d’onde variant de 600 nm à 1600 nm.
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FIGURE 6.20 – Photographie de l’installation expérimentale pour l’étude de la photoluminescence
à basse température

Résultats entre 600 nm et 900 nm à 8 K

Les mesures par photoluminescence des échantillons dans les longueurs d’onde com-
prises entre 600 nm et 900 nm n’ont donné aucun résultat. De l’absence de signal dans
cette gamme de spectre, nous pouvons déduire que les nanocristaux que nous avons ob-
servé grâce à la photographie TEM de la figure 6.16 ne rayonnent pas. Dans un milieu
confiné les nanocristaux peuvent rayonner dans des longueurs d’onde situées dans cette
gamme. L’énergie des photons dépend de la taille des nanocristaux présents.

Des études réalisées par diverses équipes ont déjà observé une luminescence de nano-
cristaux de Si dans une matrice de SiN [13] ou dans une matrice de SiO2 ayant un pic de
rayonnement à 880 nm [14]. Ainsi, cette non-luminescence dans les cellules type MIND
semble montrer que les nanocristaux présents vers l’interface amorphe cristalline ne sont
pas assez confinés pour obtenir une luminescence.

Luminescence entre 900 nm et 1600 nm à 8 K

Nous avons eu la possibilité d’examiner sur la gamme spectrale entre 900 nm et 1600 nm.
Contrairement à la gamme précédente, nous avons réussi à isoler des signaux de lumines-
cence de la part des échantillons.

La figure 6.21 illustre l’allure des spectres de luminescence que nous obtenons après l’im-
plantation en Si et le recuit. Pour cet exemple, nous avons considéré l’échantillon im-
planté Si pour un recuit sur une durée de 3 cycles. L’expérience a été réalisée avec le laser
de 632 nm et à une température fixe de 8 K.
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Ce spectre se répète dans la plupart des échantillons que nous avons étudiés ? Nous al-
lons, dans un premier temps, analyser sur les origines des différents pics que nous avons
mis en évidence.

FIGURE 6.21 – Résultats de la photoluminescence à 8 K sur un échantillon ayant subi une implan-
tation de Si puis un recuit de 3 cycles.

Le spectre est complexe et présente beaucoup de signaux entre 1000 nm et 1600 nm. Ce-
pendant, il est possible de distinguer des pics dit « classiques » sur ce spectre.

L’énergie de la bande interdite du Si à cette température est de 1,17 eV. Nous allons fixer
cette valeur comme référence lorsque nous allons comparer les autres pics en fonction de
la bande de conduction.

Le substrat est un wafer dopé à 1016 atomes par cm−3. Par conséquent, les atomes de
c-Si se trouvent dans un environnement phosphore. Dans la littérature, les pics aux éner-
gies 1,15 eV, 1,09 eV et 1,04 eV, comme indiqué sur la figure 6.21 seraient une caracté-
ristique des excitons libres provenant d’une recombinaison assistée par phonon ou liés
à ces atomes de phosphores [15]. A cette température, les excitons deviennent visibles
car les recombinaisons sont radiatives. Le photon émis à l’énergie 1.09 eV provient d’une
réplique d’un phonon TO dans le silicium [16]. La différence d’énergie ∆E = 0,060 meV
entre 1,090 eV et 1,040 eV laisse supposer que le signal de luminescence à l’énergie 1,040 eV
est une replique du phonon TO [17, 18]. De plus, le signal provenant du pic situé à 1,15 eV
serait une recombinaison d’exciton TA[18].

Enfin, nous avons la présence de deux pics distincts aux énergies 0,89 eV et 0,92 eV corré-
lés avec une gaussienne comprise entre 0,75 eV et 1,05 eV dont nous allons discuter par la
suite la provenance. Il y a donc l’apparition d’une bande de défauts importantes dans la
bande interdite.
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Évolutions des signaux en fonction de la température dans le cryostat

Une autre campagne de mesure a été réalisée sur cet échantillon. Nous avons fait va-
rier la température des mesures de 8 K jusqu’à 120 K. Les conditions expérimentales res-
tent les mêmes que celles décrites ci dessus, c’est à dire que nous avons utilisé le laser
rouge à 632 nm de 30 mW et le monochromateur calibré entre 900 nm et 1600 nm.

Nous avons choisi d’analyser sur 3 pics caractéristiques visibles sur les résultats de la fi-
gure 6.21. Les pics retenus sont : 0,89 eV, 0,92 eV et 1,04 eV. Nous avons pris l’intensité de
ces pics tracés en fonction de la température. Les résultats de cette expérience sont pré-
sents sur la figure 6.22.

FIGURE 6.22 – Évolution en fonction de la température de 3 pics significatifs dans le spectre PL de
l’échantillon.

Ces données sont encourageantes car nous voyons que les pics évoluent différemment en
fonction de la température. En effet, les deux signaux qui sont corrélés avec la gaussienne
réagissent de la même manière en fonction de la température. Ils ont un maximum à 15 K
et diminuent ensuite lorsque l’échantillon se réchauffe.

En revanche, les pics que nous avons qualifié comme étant des recombinaisons d’excitons
assistés par phonon, possèdent un maxima à 37 K pour ensuite diminuer en intensité. Les
trois signaux que nous avons notés sur la figure 6.21 correspondant à des recombinaisons
des excitons qui réagissent de la même manière lors de l’augmentation de la température.

Ainsi, nous pouvons en déduire que les éléments présents dans la gaussienne entre 1200 nm
et 1600 nm et le triplet de pics entre 1000 nm et 1200 nm ne sont pas de même nature.

Comparaison des signaux de photoluminescence entre les différents échantillons

Les échantillons ont tous des temps de recuit différents. Ainsi, la comparaison des
signaux entre les différentes cellules devrait montrer l’évolution des défauts pendant le
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recuit. Les expériences ont été menées également dans les mêmes conditions afin de pou-
voir comparer les échantillons entre eux.

FIGURE 6.23 – Évolution des spectres de photoluminescence en fonction du temps de recuit.

Les résultats de ces expériences sont compilées sur le graphique 6.23. Nous pouvons alors
procéder à l’étude comparative de l’influence du recuit après l’implantation de Si dans le
Si sur un wafer type N avec la dose qui a été convenue.

Dans un premier temps, l’échantillon n’ayant subi aucun recuit ne présente aucun signal
apparant. En effet, nous avons enregistré un signal comportant du bruit blanc et non si-
gnificatif d’une quelconque émission de photon. Nous pouvons alors en déduire que le
recuit active les défauts d’un point de vue luminescence. En d’autres termes, l’émission
radiative des défauts de la bande intermédiaire du bandgap a besoin d’une activation en
température pour apparaitre dans le spectre.

Dès que nous avons placé les échantillons dans le four RTP du LAAS, les défauts s’activent
optiquement et sont visibles sur le spectre de photoluminescence. La forme globale du
spectre est celle décrite dans la section précédente. L’échantillon qui a été recuit plusieurs
heures à 500 ◦C présente lui aussi ces mêmes pics caractéristiques. Cependant, l’intensité
du signal est plus faible que dans les échantillons ayant reçu un bilan thermique plus
faible.

Le graphique 6.23 présente les mêmes pics caractéristiques du susbtrat que sur le tracé
6.21 :

1. Le signal à 1,10 eV correspond au pic de substrat qui provient d’une recombinaison as-
sisté d’un phonon TO.

2. Le signal annoté 2 situé à 1,04 eV est le résultat d’une recombinaison radiative assistée
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d’un phonon TA.

3. Le dernier signal correspond à la recombinaison liée à la NP ("non-phonon line") à
1,15 eV.

Le graphique 6.23 montre une discontinuité dans les comparaisons des intensités du
spectre de photoluminescence. En effet, l’échantillon N8-6 correspondant à un recuit de
10 min à 450◦C et un cycle de 3 min à 500◦C donne des intensités moins importantes que
les échantillons N8-3 et N8-10 ayant eu des processus de recuits à 480 ◦C pour le premier
et 480 ◦C et 4 cycles de 500◦C. Cette progression peut être expliquée par le dispositif de
mesure. En effet, les échantillons fixés sur le barreau en cuivre ne reçoivent pas la même
quantité de lumière excitatrice. Un désalignement de l’échantillon par rapport au flux in-
cident modifie le spectre d’émission. Nous ne pouvons donc pas conclure de manière
précise sur l’évolution du spectre en intensité en fonction du temps de recuit.

Cependant, l’hypothèse que nous avons faite est la suivante : l’échantillon ayant reçu un
recuit de 8 h a atteint "l’équilibre" d’un point de vue structurel pour ce type d’implanta-
tion avec la dose utilisée. En d’autre terme, il sera difficile de faire "disparaitre" ces signaux
avec ces paramètres en température de recuit. Ainsi, l’analyse des signaux de cet échan-
tillons nous permet de déterminer quels sont les défauts restants dans l’échantillon après
implantation et recuit à 500◦C.

La figure 6.24 est la courbe N8-9 isolée et zoomée afin de pouvoir mettre en évidence les
données qui ont été collectées.

FIGURE 6.24 – Spectre de l’échantillon avec le bilan thermique maximal. Mesure à 15 K

1. Le pic que nous avons noté 1 sur le schéma se trouve à une énergie de 1,10 eV. Celui
ci peut être attribué à la condensation de « gouttelette d’exciton » autrement appelé EHD
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(Electron Hole Drop) []. Cette recombinaison radiative est couplée à un phonon de type
TO (Transverse Optique). Généralement, cette signature de ces EHD(TO) peut être détec-
tée sur des SOI (Semiconducteur On Insulateur) lorsque la température de mesure atteint
une valeur critique de l’ordre de la dizaine de Kelvins [19]. Dans le cas de nos cellules, la
partie de l’émetteur supérieur comprise entre la couche d’oxyde et la couche amorphe,
peut être une zone propice à l’apparition de ces gouttelette d’exciton [20].

De plus, l’observation de ces EHD(TO) est une indication sur la qualité de recristallisation
du c-Si : cette signature apparait lorsque le cristal ne contient pas des défauts importants.

Nous pouvons déjà supposer que la recristallisation de l’émetteur supérieur est de bonne
qualité et que l’interface entre la couche de SiO2 et le silicium cristallin n’a pas été altérée
dans le processus d’implantation ionique.

2 et 3. Nous allons maintenant nous intéresser aux pics de luminescences notés 2 et 3
sur le diagramme. Ces pics sont plus marqués dans les échantillons ayant été recuits plus
longtemps que dans les échantillons ayant subis des recuits moins long. En effet, la lar-
geur à mi hauteur de ces deux signaux se réduit en fonction du temps d’exposition à une
énergie thermique. Les maxima des ses deux pics ont été évalués aux énergies respectives
0,89 eV et 0,93 eV.

D’après la théorie sur les bilcaunes présentée dans le chapitre 3, celles-ci possèdent une
énergie caractéristique à 0,93 eV [21]. Ce signal est présent dans le spectre que nous obte-
nons. Nous pouvons émettre l’hypothèse que les bilacunes présentes dans la sous-structure
prennent part au rayonnement du spectre.
Cependant, dans un article de Yang Yu et al. [22], les courbes obtenues par photolumines-
cence possèdent ces deux pics caractéristiques. Ils ont été nommés « bandes S1 et S2 ».
Leur protocole de fabrication ressemble à celui utilisé par les cellules type PV MIND. En
effet, ils ont implanté du Si dans un cristal de Si avec une énergie de 300 keV, un angle de
7◦ et une dose de 3×1014 atomes.cm−2. Leur recuit est le paramètre qui varie pendant leur
étude. Leur photoluminescence a été réalisée à 4,7 K avec comme longueur d’onde d’ex-
citation un laser Ar 480 nm. Nous remarquons que les pics S1 et S2 sont principalement
visibles sur leur échantillon ayant été recuit 30 min à 600 ◦C. Cependant, ils disparaissent
lorsque la température de recuit est de 800 ◦C.

Cette signature a également été identifié dans des échantillons possédant des précipités
d’oxygène, des précipités d’antimoine ou du silicium traité au plasma d’hydrogène [23].

Une étude de Coffa et al. [24], dont les échantillons de Si implanté avec du Si, propose que
ces deux pics de luminescence sont dus à une recombinaison d’excitons dans une région
où les contraintes mécaniques sont grandes, entourées par des petits clusters d’atomes
de Si interstitiel dans une matrice de c-Si. Cette description est appuyée par les obser-
vations des photographies TEM. Nous pouvons alors supposer que les défauts que nous
observons à cette longueur d’onde sont le résultat d’un cristal de Si recuit entouré par des
clusters d’atomes de Si interstitiel restants vers l’interface c-Si / a-Si.

4. Un autre pics peut être mis en évidence : celui qui rayonne à une énergie de 1,018 eV.
Il est appelé la « W-line » et l’origine serait liée à des agrégats auto-interstitiels I3 (self-
intertitial) [25]. Ce type de défauts a été identifié par Colombo [26] et se compose de 4

135



CHAPITRE 6. FABRICATION ET CARACTÉRISATION PAR PHOTOLUMINESCENCE

atomes de Si en forme de tetrahèdre avec une symétrie Td autour d’une lacune simple de
Si. Ce défaut métastable est sujet au « Negative-U effect » d’Anderson qui a été décrit dans
le chapitre 3. Ceci a été mis en évidence par Giri [27] grâce à une expérience de DLTS et
d’un time analysed transcient spectroscopy.

5. Le signal situé à 1,040 eV peut être identifié à la ligne zero-phonon ou « X-line ». Celui
ci a déjà été observé dans des spectres de photoluminescence recuit à basse température
[28, 29]

6. Nous allons maintenant nous intéresser aux multitudes de signaux entre 1 eV et 0,95 eV.
Nous pouvons noter sur les résultats que la luminescence montre des niveaux bien précis
aux énergies suivantes : 1,000 eV, 0,984 eV, 0,975 eV et 0,960 eV. Ce quadruplet de signaux
est également cité dans la publication de l’équipe de Yang Yu [22] mais à différentes éner-
gies : 0,965, 0,976, 0,991, et 1,003 eV. L’origine n’est pas entièrement définie mais il a été
considéré que ces photons n’étaient pas dus au bruit ambiant mais qu’une luminescence
de niveaux a bel et bien été détectée. Ces pics sont très fins et très bien définis. D’autres
bandes I similaires ont été observées expérimentalement dans des échantillons Si im-
planté Si et une hypothèse sur la propagation en profondeur dans le Si des clusters de Si
interstitiels dans un plan du cristal autrement appelé Rod-like Extended Defects (RLDs)
[30]. Ceci pourrait être une explication aux résultats d’efficacité électrique qui ont été ob-
tenu dans les échantillons métallisés. Ces résultats seront présentés dans le chapitre sui-
vant.

Luminescence entre 1600 nm et 2000 nm à 8 K

Enfin la dernière mesure du spectre d’émission de l’échantillon à basse température
a été focalisée entre 1600 et 2000 nm. Ces mesures n’ont donné aucun signal dans ce do-
maine.

6.4.3 Résultats des spectres de photoluminescence pour les échantillons
doublement implanté Si et P

Nous allons maintenant présenter dans cette section les différents résultats de photo-
luminescence sur les cellules doublement implantées Si et P. Les spectres de photolumi-
nescence des cellules N10 sont compilés sur le graphique 6.25.

Résultats sur les divers recuits

Dans un premier temps, nous remarquons que comme dans le cas du wafer N8, l’échan-
tillon qui n’a subi aucun recuit ne présente aucun signal dans cette gamme de longueur
d’onde. On peut alors déduire que l’influence de la concentration de phosphore n’inter-
vient pas dans l’activation d’un point de vue activité énergétique de ces niveaux à cette
température.

La courbe qui représente la cellule ayant été recuite le plus longtemps (8h) présente une
intensité plus importante par rapport à la cellule qui a été recuite quelques dizaines de
minutes. Cependant, cette information ne permet pas de conclure sur une possible aug-
mentation du nombre de recombinaisons radiatives des niveaux énergétiques. En effet,
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FIGURE 6.25 – Comparaison des spectres des échantillons doublement implantés

les conditions externe de mesure entre les échantillons ont pu changer entre les deux me-
sures étant donné qu’elles n’ont pas été réalisées le même jour. Ces mesures étant très
dépendantes de la température, de l’angle d’inclinaison de l’échantillon par rapport au
flux du faisceau excitateur, il est difficile de tirer des conclusions sur les différences en in-
tensité.

Néanmoins, la forme des courbes avec leurs pics associés est du même type que celle
des échantillons simplement implantés. La figure 6.26 montre la comparaison entre deux
échantillons ayant reçu le même bilan thermique.

Photoluminescence d’un échantillon en face arrière

Cette dernière mesure en photoluminescence provient d’une analyse d’un échantillon
en face arrière. Cette expérience vise à déterminer si les signaux de photoluminescence
que nous observons se reproduisent dans la base du composant. Nous avons tracé les
résultats sur le graphique 6.27. Les tests ont été effectués sur un échantillon recuit 8h et
refroidi à 10 K.

Les signaux détectés présentent une différence majeure par rapport au spectre de la face
avant. En effet, les niveaux sub-bandgap ne sont plus présents mais les signaux corres-
pondants au substrat sont toujours visibles : les recombinaisons TO, TA et NP.

La longueur d’onde d’excitation est de 632 nm, la majeure partie des photons sont absor-
bés dans la base. Les états excités présents dans la partie supérieure ne sont plus présents
dans la base de la diode. Nous pouvons alors supposer que les étapes d’implantations
sont bien à l’origine des défauts détectés par la photoluminescence des expériences pré-
cédentes.
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FIGURE 6.26 – Comparaison des spectres des échantillons doublement et simplement implantés à
même température

FIGURE 6.27 – Photoluminescence à 10 K d’un échantillon en face arrière.

6.5 Conclusion

Ce chapitre traite de la fabrication et des mesures par photoluminescence des échan-
tillons présentant une sous-structure enterrée. Les étapes ont été simplifiées dans le but
d’analyser les effets d’une simple implantation Si dans Si et d’une double implantation
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phosphore et silicium. De plus, une comparaison de l’augmentation de la concentration
de phosphore a été menée.

Dans un premier temps, nous avons vu que l’interface amorphe / cristalline est présente
après la fabrication via des photographies TEM. Des agrégats de silicium cristallin de 5 nm
de diamètre environ sont visibles sur ces images vers l’interface. La photoluminescence
ne montre aucun signal dans les longueurs d’onde proche de l’infrarouge. Ces nanocris-
taux de Si ne sont pas assez confinés dans la zone amorphe pour émettre des photons.

Ensuite, une analyse des différents recuits des échantillons simplement implantés a été
effectuée. Nous avons vu que le spectre en photoluminescence ne variait pas en fonction
du temps de recuit. Après 8h dans un four RTP à 500◦C, les signaux correspondant aux
défauts créés par implantation sont toujours présents mais avec une intensité moindre.

Le spectre présente de nombreux pics de photoluminescence. Nous pouvons détermi-
ner ceux qui proviennent du substrat et du dopage. Le rayonnement émet des photons
d’énergie supérieure à 1,04 eV. La deuxième partie du spectre est issue des étapes de fa-
brication supplémentaires notamment liées aux implantations. Des défauts ont été in-
troduits et un refroidissement des échantillons à quelques Kelvins est nécessaire pour les
visualiser.

Une analyse du spectre des dispositifs simplement implantés montre que la plupart des
défauts sont des clusters interstitiels couplés avec une bilacune. Ces conclusions sont des
hypothèses mais la photoluminescence ne peut pas déterminer avec précision l’origine
des défauts introduits. Les bilacunes recherchées sont potentiellement génératrices d’une
signal PL notamment par le pic à 0,93 eV correspondant à la valeur de l’énergie de transi-
tion entre les différents états de charge.

L’introduction de phosphore par implantation ne change pas les propriétés des spectres
obtenus. Nous avons toujours la présence des signaux relatifs aux défauts de structure
comme pour la simple implantation. La conclusion que nous proposons est que le phos-
phore n’influence pas les dégâts que le silicium cristallin subit par implantation.

Pour finir, la face arrière d’une cellule a été analysée. Nous avons obtenu que des signaux
relatifs à des recombinaisons d’excitons assistés de phonons. Donc, l’implantation est
bien à l’origine des pics de photoluminescence détectés.

La technique de photoluminescence à basse température est efficace pour analyser la
qualité de la structure. Cette technique demande un refroidissement à l’helium liquide
pour pouvoir visualiser tous les niveaux énergétiques créés par les étapes de fabrication.
La comparaison entre les différents échantillons tests n’ont pas donné de conclusions
fortes mais d’autres essais peuvent être envisagés en faisant varier d’autres paramètres de
fabrication comme la température de recuit, la dose ou l’énergie d’implantation.
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Ce dernier chapitre présente la fabrication et la caractérisation opto-électronique des
nouveaux démonstrateur PV de type MIND de la deuxième génération. Les cellules MIND
dédiées à la caractérisation de la photoluminescence n’étant pas métallisées, des étapes
de fabrication supplémentaires sont nécessaires afin de pouvoir collecter les porteurs gé-
nérés par un flux lumineux incident.

Ensuite, nous analyserons le spectre de photoluminescence de la cellule complète et nous
comparerons avec les résultats obtenus sans métallisation et sans jonction PN pour iden-
tifier les niveaux apparus. Enfin, nous finirons par les caractérisations des performances
des cellules MIND de la deuxième génération en mesurant leurs efficacités quantiques.

7.1 Détails de la fabrication de cellules complètes

Dans le chapitre précédent, nous avons examiné sur l’influence de l’implantation et
du recuit sur les échantillons. Cependant, ces échantillons ne sont pas métallisés ce qui
signifie que nous ne pouvons pas faire des mesures électriques. Pour ce faire, nous de-
vons rajouter des contacts métalliques de part et d’autre de l’échantillon et fabriquer la
jonction PN.

7.1.1 Caractéristiques du wafer

Le substrat choisi pour la création des échantillons est un wafer de type P, dopé au
bore. Les caractéristiques du wafer utilisé sont résumées dans le tableau suivant :

Diamètre du wafer 6 pouces
Epaisseur du wafer 675 µm

Orientation cristalline (100)
type P

Dopage 5×1015 atomes. cm−3

Face avant Polie
Face arrière Polie

FIGURE 7.1 – Caractéristiques du wafer utilisé pour la fabrication des cellules complètes

La figure 7.2 désigne le wafer 6 pouces à l’état initial de la fabrication. Pour ce schéma
ainsi que tous les autres qui vont suivre, les illustrations ne sont pas à l’échelle pour des
raisons de lisibilité.

FIGURE 7.2 – Schéma illustrant le wafer type P à l’état initial, sans aucune transformation.

Nous allons présenter les différentes étapes de fabrication afin d’aboutir à une cellule
complète de la deuxième génération.

143



CHAPITRE 7. CARACTÉRISATIONS DES CELLULES COMPLÈTES

7.1.2 Étape 0 : Préparation du wafer

La préparation du wafer constitue l’étape pré-traitement afin d’enlever les défauts si-
tués dans les premiers nanomètres en dessous de la surface du wafer.

1. Nettoyage de l’échantillon.
Ce premier nettoyage consiste à traiter la surface de l’échantillon pour enlever les défauts
résiduels :
Par succession de bains corrosifs à base de HF (hydroxyde de fluor), de mélange piranha
(H2SO4 +H2O2) et plongeon dans un bain H2O DI.

2. Oxydation thermique sèche sur les 300 premiers nanomètres de chaque côté de la cellule.
Le but de l’oxydation est l’obtention d’un plan cristallin parfait (avec le moins de défauts
résiduels).
L’oxydation s’est effectuée dans un four à 430◦C pendant 420 min sous atmosphère d’O2.
Les rampes de montée en température sont faites sous atmosphère de N2. Le cycle de re-
cuit est tracé sur la figure 7.3.

FIGURE 7.3 – Traitement thermique du wafer pour l’oxydation sèche sur 300 nm

Nous obtenons ainsi la "cross section" suivante (7.4)

FIGURE 7.4 – Cross section de la cellule oxydée sur 300 nm. La partie grisée est le c-Si, la partie en
jaune est la couche d’oxydation thermique sèche

3. Gravure humide par HF du SiO2 sur 300 nm : figure 7.5
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FIGURE 7.5 – Gravure humide de la couche d’oxyde.
Le wafer se compose uniquement de Si cristallin

4. Deuxième nettoyage du wafer par des successions de bains comme pour l’étape 0.2.

5. Oxydation thermique humide sur 600 nm.
Cette oxydation permet de protéger la surface du wafer pour les débuts des opérations de
fabrication qui vont suivre. L’échantillon est passé dans un four à 1070◦C sous atmosphère
de N2, O2 et H2 + O2. Le graphique 7.6 donne les temps de recuit sous chaque atmosphère.

FIGURE 7.6 – Traitement thermique du wafer pour l’oxydation humide sur 600 nm

Ainsi comme pour les étape 0.2, nous obtenons le wafer avec la cross section 7.7

FIGURE 7.7 – Cross section de la cellule oxydée sur 300 nm. La partie grisée est le c-Si, la partie en
jaune est la couche d’oxydation thermique sèche

6. Contrôle de la couche d’oxydation.
La couche d’oxydation est contrôlée par ellipsométrie et par réflectivité. Les figures d’in-
terférence permettent de déterminer l’épaisseur des couches.

7.1.3 Étape 1 : Préparation pour le Back Surface Field (BSF)

Cette étape va préparer l’échantillon à la future implantation pour le Back Surface
Field.
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1. Dépôt de résine face avant
Le dépôt de la résine sert à protéger l’oxydation de la face avant en vue d’une gravure hu-
mide de l’oxyde de la face arrière.
La résine utilisée est de l’AZ ECI 3012 photoresist déposée statiquement sur tournette avec
une rotation de 3600 tours par minute pendant 30 s. La résine a besoin d’être chauffée à
90◦C pendant 60 s puis refroidie à l’air ambiante. Nous obtenons donc la cross section 7.8.

FIGURE 7.8 – Cross section de la cellule avec la résine sur la face avant

2. Gravure humide SiO2 600 nm face arrière
Retrait de l’oxyde en face arrière en plongeant le wafer dans un bain de HF : Cross section
7.9

FIGURE 7.9 – Cross section de la cellule après bain de HF : retrait de la couche d’oxyde face arrière

3. Retrait résine face avant
La résine de protection se retire avec de l’acétone. Nous avons la cross section 7.10

FIGURE 7.10 – Retrait de la résine face avant

4. Troisième nettoyage du wafer par les successions de bains comme pour l’étape 0.2.

5. Oxydation thermique sèche sur 100 nm à la surface de l’échantillon
Une nouvelle opération d’oxydation sur 100 nm de part et d’autre du wafer est faite. Cette
opération, comme pour les précédentes vise à protéger le wafer des détériorations lors
de la fabrication. L’échantillon est placé dans un four à 1000◦C pendant 155 min sous at-
mosphère d’O2. La figure 7.12 montre le temps de recuit et l’atmosphère sous laquelle
l’échantillon est recuit durant cette étape.
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La cross section 7.11 donne la superposition des couches à ce stade du traitement.

FIGURE 7.11 – Nouvelle oxydation sèche à la surface de l’échantillon

FIGURE 7.12 – Traitement thermique du wafer pour l’oxydation sèche sur 100 nm

6. Nouveau contrôle des couches superposées par ellipsométrie

7.1.4 Etape 2 : Création des motifs d’alignement et définition des puces

Les wafers vont contenir 32 échantillons. Pour cela, il est necessaire de délimiter les
bords de chaque échantillon afin de prévoir la future découpe du wafer. Cette étape passe
par une opération de photolithographie.

1. Dépôt de résine face avant
La résine utilisée est de l’AZ ECI 3012 photoresist déposée statiquement sur tournette
avec une rotation de 3600 tours par minute pendant 30 s. La résine a besoin d’être recuite
à 90◦C pendant 60 s puis refroidie à l’air ambiant. Nous obtenons donc la cross section
7.13.

2. Photolithographie
La masque de la photolithographie défini les contours des cellules 2 cm× 2 cm. Cette opé-
ration de photolithographie est effectuée avec un stepper avec une dose de 1200 J.m−2.
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FIGURE 7.13 – Dépôt de la résine face avant.

3. Dépôt résine face arrière
Résine utilisée : AZ ECI 3012 photoresist
Méthode de dépôt : Dépôt statique à la tournette
Vitesse : 1000tours par min ; Accélération : 3000 tours par min / s ; Temps : 30s
Recuit : 100 ◦C pendant 150 s. Ce recuit sert également de Post Exposition Bake (PEB) pour
la résine en face avant.

4. Révélation
Bain dans une solution de MF CD 26 pendant 25 s et une rinçage avec de l’eau DI (déio-
nisée).

5. Hard Bake
Recuit à 115◦C pendant 60 s afin de préparer la résine au bain de HF.

6. Gravure humide
Immersion du wafer dans un bain de HF afin de retirer la couche d’oxyde de 600 nm face
avant. Cette opération est suivie d’un rinçage avec de l’H2O DI. Nous obtenons donc la
cross section 7.14

FIGURE 7.14 – Profil du wafer après la photolithographie

7. Retrait de la résine par acétone.
L’étape 2 est maintenant terminée. Le profil du wafer à ce stade est décrit sur la figure
7.15.

7.1.5 Etape 3 : Fabrication de la jonction PN

La jonction PN peut être fabriquée de deux manières différentes : soit par diffusion,
soit par implantation et diffusion. Dans le cas des cellules que nous voulons créer, il a été
choisi que la jonction PN serait réalisée par une implantation de phosphore à faible éner-
gie suivi d’un recuit de diffusion. En effet, les conclusions des mesures opto-électroniques
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FIGURE 7.15 – Profil du wafer à la fin de l’étape 2.

sur les échantillons PV type MIND de la première génération ont montré qu’un surdo-
page proche de la surface n’était pas souhaitable si nous voulons collecter un maximum
de trous dans la jonction PN. Ainsi, une implantation proche de la surface avec une dose
suffisante, intégrerait les dopants phosphore dans le cristal sans atteindre des concentra-
tions de 1021 atome.cm−3 comme dans le cas des cellules du wafer N7 de la 1ème généra-
tion.

1. Implantation du phosphore
Caractéristiques de l’implantation :

• Énergie d’implantation : 5 keV

• Dose utilisée : 2×1013 atomes. cm−2

• Angle : 7◦

Les simulations SRIM d’une implantation de Si dans le P, donne un maximum d’implan-
tation à une profondeur de 10 nm.

2. Recuit pour la diffusion du phosphore
Le recuit pour cette diffusion est de 30 min à une température de 1050◦C dans une atmo-
sphère de N2. La courbe 7.16 illustre la recette utilisée pour ce recuit. La figure 7.17 est le
profil du wafer à cette étape de fabrication.

FIGURE 7.16 – Traitement thermique du wafer pour l’oxydation sèche sur 100 nm

4. Nettoyage comme pour la section 0.2

149



CHAPITRE 7. CARACTÉRISATIONS DES CELLULES COMPLÈTES

FIGURE 7.17 – Profil du wafer après la diffusion du phosphore. Création de la jonction PN.

5. Oxydation sèche de SiO2 sur 5 nm.
Cette oxydation a pour but de protéger la surface et de décaler le maximum du pic de
concentration de phosphore en prévision de la future implantion pour le Front Surface
Field (FSF). Le processus thermique pour cette opération est tracé sur la figure 7.18. Nous
obtenons à la fin de cette étape le profil de la figure 7.19.

FIGURE 7.18 – Traitement thermique du wafer pour l’oxydation sèche sur 5 nm

FIGURE 7.19 – Jonction PN protégée par une couche d’oxyde de 5 nm.

7.1.6 Étape 4 : Réalisation du Back Surface Field (BSF)

Le BSF est un surdopage localisé en face arrière afin de crée une homojonction p+/p
qui va induire un champ électrique local. Ce champ électrique va interagir avec les élec-
trons qui vont être "éjectés" vers la jonction PN afin d’augmenter leur collecte.
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1. Dépôt résine face avant
Ce dépôt sert à protéger la face avant pendant l’implantation du BSF.
Résine utilisée : AZ ECI 3012 photoresist 1.1 µm
Méthode de dépôt : tournette.
Recuit : Plaque chauffante (90◦C ; 60s)
Refroidissement à l’air.

2. Implantation du bore
Une nouvelle étape d’implantion du bore est réalisée sur la face arrière de l’échantillon à
travers une couche d’oxyde de 100 nm.

Caractéristiques de l’implantation :

• Énergie d’implantation : 30 keV

• Dose utilisée : 1×1015 atomes. cm−2

• Angle : 7◦

3. Retrait de la résine face avant
Nous avons ensuite retiré la résine de la face avant avec de l’acétone. Nous avons donc à
la fin de l’étape 4, le profil du wafer de la figure 7.20

FIGURE 7.20 – Réalisation de la BSF sur la face arrière de l’échantillon.

7.1.7 Étape 5 : Réalisation du Front Surface Field (FSF)

Le Front surface field joue le même rôle que le BSF sur la face avant. Il a pour but
d’éjecter les trous vers la jonction PN en créant une homojonction n+/n. Le surdopage se
fait de manière très localisée, en dessous des doigts metalliques qui vont être posés par la
suite. Cela a également pour effet de réduire la barrière de Schottky et ainsi, de réduire les
pertes par effet Joule.

1. Nettoyage (voir section 0.2)

2. Dépôt d’une résine face avant
Résine utilisée : AZ ECI 3012 photoresist 1.1 µm
Méthode de dépôt : Dépôt statique à la tournette.
Plaque chauffante (90◦C ; 60s)
Refroidissement à l’air

3. Photolithographie
Le masque utilisé pour cette opération de photolithographie correspond au motif des
doigts métalliques qui se trouve sur la face avant de la cellule solaire.
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Exposition 25 mW. cm−2 pendant 8 s.

4. PEB + Révélation
La cellule a reçu un recuit PEB pendant 60 s à 110◦C. Puis, il vient la révélation dans un
bain de 25 s. Un rinçage à l’eau déionisée est nécessaire.

5. Implantation Phosphore
L’implantation phosphore s’effectue à travers la résine afin de focaliser le surdopage en
dessous des futurs doigts métalliques.
Caractéristiques de l’implantation :

• Énergie d’implantation : 5 keV

• Dose utilisée : 5×1014 atomes. cm−2

• Angle : 7◦

6. Retrait résine
Après l’implantation, la résine est éliminée avec de l’acétone. Le profil du wafer à cette
étape est illustré par la figure 7.21

FIGURE 7.21 – Réalisation du FSF en dessous des doigts metalliques de la cellule.

7.1.8 Etape 6 : Réalisation de la segmatter

L’étape de la réalisation de la segmatter est l’étape supplémentaire qui diffère des cas
classique. Pour les cellules complètes, deux implantations ioniques supplémentaires ont
été effectuées : une implantation phosphore et une implantation silicium.

1. Implantation Phosphore
Caractéristiques de l’implantation :

• Énergie d’implantation : 107 keV

• Dose utilisée : 3.4×1014 atomes.cm−2

• Angle : 7◦

2. Recuit dans le four RTP
Le recuit de l’activation de la sous-structure s’est fait en plusieurs étapes :

• Pré-recuit de 1000◦C pendant 30 s

• Une chute en température jusqu’à 250◦C

• La température est maintenue pendant 3 min

• Montée jusqu’à 500◦C
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• Recuit pendant 15 min

• Descente en T jusqu’à 250◦C

• 3 min à cette température

• Retour à la température ambiante

.
La recette de ce recuit en fonction du temps est tracée sur le graphique 7.22

FIGURE 7.22 – Traitement thermique du wafer pour l’activation de la sous-structure.

3. Implantation silicium
Caractéristiques de l’implantation :

• Énergie d’implantation : 130 keV

• Dose utilisée : 1.1×1015 atomes.cm−2

• Angle : 7◦

Cette deuxième implantation silicium a pour but de créer assez de défauts afin d’amor-
phiser la structure à 150 nm de la surface de SiO2.

4. Recuit de la zone amorphisée
Le recuit s’est déroulé également dans le four RTP pour avoir une grande précision sur
l’évolution de la température en fonction du temps. Le wafer étudié a été recuit selon le
cycle suivant :

• 480◦C pendant 15 min

• 7 cycles de 500◦C pendant 3 min

• 500◦C pendent 20 min

• 500◦C pendant 15 min

Ce cycle du recuit en fonction du temps est tracé sur la figure 7.23

Ainsi s’achève la création de la sous-structure enterrée que nous pouvons visualiser
sur la cross section de la figure 7.20
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FIGURE 7.23 – Traitement thermique pour la recristallisation du c-Si après l’implantation de Si

FIGURE 7.24 – Réalisation du FSF en dessous des doigts metalliques de la cellule.

7.1.9 Étape 7 : Dépôt du contact arrière

Nous allons maintenant passer à la métallisation des contacts face arrière en alumi-
nium. Pour cela, il faut tout d’abord protéger la face avant avec de la résine, graver la
couche sacrificielle de SiO2 face arrière et enfin, déposer la couche d’aluminium.

1. Dépôt de résine face avant
Résine utilisée : AZ ECI 3012 photoresist 1.1 µm
Méthode de dépôt : Dépôt statique à la tournette.
Plaque chauffante (90◦C ; 60s)
Refroidissement à l’air

2. Gravure humide face arrière sur 100 nm
Immersion du wafer dans un bain de HF afin de retirer la couche d’oxyde de 100 nm de la
face arrière.
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3. Dépôts par évaporation
L’aluminium a été déposé par évaporation sur la face arrière du wafer avec une épaisseur
de 500 nm à température ambiante. Cet Al n’a pas été recuit sur le wafer que nous avons
étudié dans ce travail. L’inconvénient est que celui-ci s’effrite facilement. La cross section
de l’échantillon à la fin de cette étape est illustrée par la figure 7.25

FIGURE 7.25 – Dépôts des contacts en Al face arrière.

7.1.10 Étape 8 : Dépôts des contacts face avant

Cette étape consiste à déposer les contacts sur la face avant de la cellule afin de pou-
voir collecter les porteurs issus de la transformation photons / électrons. En voici les prin-
cipales étapes :

1. Dépôts par évaporation de Ti/Au/Pt sur 200 nm à température ambiante

2. Lift-off
Bain dans une solution à 80◦C
Durée : 3 h

3. Contrôle de l’épaisseur des contacts par profilomètre

FIGURE 7.26 – Dépôt des doigts métallique sur 200 nm

7.1.11 Étape 9 : Passivation et Back end

La dernière étape est la passivation par SiO2 de la cellule solaire. Cette passivation a
été réalisée par évaporation par la technique PECVD.

1. Recuit d’activation des conctacts
Température : 250◦C
Durée : 20 min.
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2. Depot de SiO2

Equipement utilisé : Réacteur du dépôt PECVD
Température ambiante
Vitesse de dépôt : 57.6 nm/min
Epaisseur : 70 nm
Durée : 1min19s

FIGURE 7.27 – Passivation par LPCVD d’une couche de SiO2

Les étapes de la réalisation d’une cellule type MIND sont désormais terminées et la pho-
tographie 7.28 montre les cellules qui ont été réalisées et étudiées dans la suite de ce cha-
pitre.

FIGURE 7.28 – Photographie d’une cellule terminée.

7.2 Photoluminescence de la cellule métallisée

Dans cette section nous allons étudier les niveaux d’énergie qui ont été générés avec
le protocole complet de fabrication décrit ci dessus. Nous allons comparer les résultats
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avec ceux obtenus lié avec le protocole simplifié du chapitre précédent.

7.2.1 Protocole expérimental

Le protocole expérimental a été le même que celui utilisé pour le cas non métallisé :

1. Source d’excitation
La source d’excitation est un laser à 632 nm avec une puissance de 30 mW. Le rayon passe
à travers un filtre passe bas à 650 nm afin d’empêcher les harmoniques du laser de traver-
ser la cellule.

2. Chambre froide
Les échantillons ont été refroidis à l’He liquide. Ils ont été collés avec de la colle Ag sur
une barre métallique que nous avons cloisonnée dans la chambre froide. La température
a été fixée à 8 K. Pour ce faire, nous avons régulé le flux d’He liquide pour stabiliser la tem-
pérature de l’échantillon à la température voulue.

3. Détection
La matériel de détection est un photomultiplicateur refroidi à l’azote liquide à 80 K. La
plage de détection est comprise entre 900 nm et 1600 nm. Les fentes du réseau de mono-
chromateur est 1000 µm.

7.2.2 Résultats et interprétations

Dans un premier temps, nous allons comparer les spectre obtenus à la température
minimale 8 K avec les spectres des échantillons de la série précédente doublement im-
planté Si et Phosphore. Les données ont été tracées sur la courbe 7.29.

FIGURE 7.29 – Comparaison du spectre en photoluminescence entre la cellule non métallisée et la
cellule métallisée

157



CHAPITRE 7. CARACTÉRISATIONS DES CELLULES COMPLÈTES

Nous voyons très clairement que la partie sub-bandgap rayonne de manière beaucoup
moins énergétique que la cellule ayant juste été implantée et recuite une seule fois. Cette
différence peut être liée à l’ajout de traitement thermique lors de la métallisation. Nous
avons vu que les cellules métalliques ont été recuites au maximum à 250◦C après le recuit
de la sous-structure. A cette température, certains défauts, notamment les bilacunes sont
en mouvement et peuvent se recombiner. Cette étape est donc sensible dans la fabrica-
tion du prototype final.

Cependant, la durée de recuit nécessaire à la métallisation face avant n’a pas annihilé
complètement le spectre dans la partie infrarouge car nous pouvons reconnaitre les pics
de luminescence à 0,89 et 0,92 eV. Dans le chapitre précédent nous avons associé des
bandes S1 et S2 correspondant à l’implantation Si dans le Si. Ces bandes seraient causées
par des d’agrégats d’atomes de Si interticiels restants à l’interface amorphe / cristalline.
Nous pouvons alors en déduire que l’interface dans ces cellules est toujours présente.
Cela est confirmé par l’analyse de la réflectivité de ces cellules décrite dans la section
suivante (présence d’interférences dans le spectre de réflectivité). Cependant, les étapes
supplémentaires ont réduit la population de ces agrégats. Les atomes interstitiels de Si ont
retrouvé des positions cristallines standards dans la maille car nous voyons sur le spectre
de photoluminescence que le pic de luminescence à 1127 nm est plus important dans la
cas de la cellule métallisée.

7.3 Mesures d’efficacité

Nous allons analyser les efficacités de ces cellules métallisées grâce à l’IQE et l’EQE en
fonction de la longueur d’onde.

7.3.1 Matériel de mesure

Un système de mesure de rendements a été acheté par Airbus afin de déterminer l’effi-
cacité quantique des nouvelles cellules photovoltaïque PV type MIND de deuxième géné-
ration. La mesure voulue est le rendement quantique. Il existe deux définitions de celui-
ci :

• External Quantum Efficiency (EQE) : c’est le quotient du nombre d’électrons collec-
tés par la jonction PN sur le nombre de photons incidents sur le dispositif photo-
voltaïque. Cette valeur nécessite de connaitre la puissance spectrale d’une longueur
d’onde donnée et la mesure du courant induit par la cellule.

• Internal Quantum Efficiency (IQE) : c’est le quotient du nombre d’électrons collec-
tés sur le nombre de photons absorbés par la cellule solaire. La différence entre l’IQE
et l’EQE réside dans le fait qu’il faut mesurer la réflectivité de la cellule par le biais
d’une sphère intégratice. Celle-ci mesure la puissance du rayon réfléchi et diffusé.
Cela permet l’obtention du taux de collecte de l’échantillon.

Il n’y a pas de mesure par transmission puisque la face arrière de la cellule est complète-
ment recouverte d’une couche d’aluminium pour le contact. Il y a donc réflexion totale
lorsque que le rayon traverse la structure.

Pour montrer de manière directe que la multiplication est présente dans la cellule de type
MIND, il faut que l’IQE soit supérieur à 100 %. Cela signifierait qu’il y a plus d’électrons
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générés que de photons absorbés.

L’appareil chargé de mesurer ses valeurs, le QEX10(voir photographie 7.30) a une large
bande spectrale d’acquisition. Une cellule photovoltaïque à Si monocristallin standard a
une réponse dans la gamme de longueur d’onde [300 nm, 1100 nm] compte tenu des pro-
priétés du matériau. Cependant, des options ont été rajoutées pour visualiser la réponse
spectrale des cellules GPC au-delà de cette limite et explorer si il y a des réponses dans
des domaines spectraux non conventionnels.

FIGURE 7.30 – Photographie du QEX10 utilisé pour mesurer les rendement quantiques interne et
externe des échantillons de cellules GPC deuxième génération.

Un monochromateur balayant la plage [270 nm, 1800 nm] a été installé et le système d’ac-
quisition du courant électrique permet de visualiser si la cellule nouvelle génération pro-
duit une conversion dans des domaines qui normalement ne donnent aucun signal. Le
courant généré par l’excitation est récupéré par un ampèremètre de grande précision.
Cependant, le QEX10 présent dans le laboratoire ne possède pas de sphère intégratrice
adéquate à cause de problèmes de taille des cellules. A l’heure actuelle, la sphère intégra-
trice présente permet de mesurer uniquement des wafers entiers de 4 pouces minimum
alors que les échantillons à analyser sont des carrés de 2 cm de côté.

Une nouvelle sphère intégratrice (voir figure 4.20) a été commandée afin de pallier ce
problème. Cependant, le flux lumineux incident est réduit en puissance. Le bruit ambiant
est plus important ce qui donne des mesures en réflectivité peu précises.

7.3.2 Mesures EQE

Nous avons donc utilisé le QEX10 afin de mesurer dans un premier temps l’EQE des
cellules type MIND métallisées. Les données mesurées ont été tracées sur la figure 7.32.
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FIGURE 7.31 – Sphère intégratrice intégrée au QEX10 afin de mesurer la reflectivité des échan-
tillons.

FIGURE 7.32 – Comparaison de l’efficacité quantique externe entre une cellules avec et sans im-
plantation.

Le graphique formalise une comparaison entre une cellule avec les deux implantations
supplémentaires. Nous pouvons séparer l’analyse de cette étude en deux différentes par-
ties : une partie comprise entre 300 nm et 750 nm et une autre entre 750 nm et 1100 nm.

Dans un premier temps, la courbe des efficacités des cellules "normales" donne des ef-
ficacités quantique externes beaucoup plus grandes à courte longueur d’onde. L’absorp-
tion des photons à plus haute énergie s’effectue dans les premiers nanomètres de la struc-
ture. Ainsi, les porteurs générés par les photons de plus hautes énergies dans la zone d’im-
plantation sont mieux collectés dans le cas où il n’y a pas de sous-structure. Ceci coïncide
avec les résultats du chapitre 4. Cependant, il y a pas eu d’amélioration de rendement
dans le cas de l’ajout de la sous-structure. Les porteurs se sont recombinés et la multipli-
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cation n’est pas visible directement dans ces échantillons.

De plus, nous voyons que dans la deuxième partie de la courbe avec une excitation par
photon de plus basse énergie, l’EQE est plutôt faible par rapport à des cellules standards.
En effet, celui ci de dépasse par les 55 %. En temps normal, une cellule de bonne qualité
possède un EQE de l’ordre de 80 % d’efficacité quantique externe. La base a donc été
dégradées. Plusieurs hypothèses peuvent donc être émises :

• La base a été dégradée à cause du Back Surface Field. L’implantation sur les pre-
miers nanomètres en face arrière a pu détériorer cette partie du composant. Ce-
pendant, le recuit à 800◦C à probablement détruit les défauts générés dans cette
zone. Une étude en photoluminescence devrait être effectuées afin de voir les ni-
veaux d’énergie créés par la BSF.

• La dégradation de la base peut être liée à la propagation des défauts au cours des
recuits thermiques. En effet, les différents recuits successifs donne assez d’énergie
aux échantillons pour une propagation des atomes implantés. Les bandes S1 et S2
des agrégats peuvent se propager en profondeur et ainsi créer des sites de recombi-
naisons des porteurs au niveau de la base.

Les seules mesures de l’EQE ne permettent pas de déterminer comment l’absorption s’ef-
fectue dans le composant. Pour ce faire, des mesures en réflectivité par la sphère intégra-
trice ont été réalisées avec le QEX10.

7.3.3 Mesures de reflectivité

La photographie 7.31 montre le montage d’une sphère intégratrice pour des mesures
de reflectivité. Les échantillons sont placés sur un socle troué et ceux ci sont maintenus
par un vide. Ils sont ensuite plaqués contre l’ouverture de la sphère prévue à cette effet.

FIGURE 7.33 – Différence enter les réflectivités entre le disposotif complet et une cellule issue du
wafer N10..

Les mesures de réflectivité de la cellules montrent la présence de fluctuations en fonc-
tion de la longueur d’onde. Ceci est la caractéristique de la présence d’un changement de
phase dans la structure ainsi que la planéité des interfaces.
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7.3.4 Mesures de l’IQE

Après les mesures de la réflectivité, nous pouvons appliquer la formule 4.20 afin d’ob-
tenir l’IQE des échantillons. Les résultats sont visible sur la figure 7.34.

FIGURE 7.34 – Comparaison des IQE entre une cellule avec contacts et sans contact métallique.

Les mesures IQE montrent les mêmes caractéristiques que l’EQE avec une amélioration
de rendement dans la partie supérieure à 750 nm mais une dégradation de l’efficacité
lorsque la cellule est excitée par des photons de plus basse énergie.

7.4 Conclusion

En conclusion, nous avons vu dans ce chapitre, le processus de fabrication des nou-
veaux échantillons complets et métallisés. Cette fabrication complexifie les étapes et les
phénomènes qui peuvent se produire dans ce type de traitement.

L’ajout de la métallisation change le spectre de photoluminescence d’un point de vue
forme. En effet, il y a un amincissement des signaux correspondants à l’interface a-Si /
c-Si même si ceux ci sont toujours présents. La fabrication complète a réduit le nombre
de défauts mais ils persistent encore. De plus, les mesures par réflectivité confirment la
présence de cette couche grâce à la variation en fréquence de celle-ci. Les interférences
visibles sont le résultat d’une planéité de cette interface.

Les mesures d’efficacité quantique montrent une différence lors du rajout d’étape d’im-
plantation du Si dans le Si. Les défauts générés sont des centres de recombinaisons qui
tuent les porteurs créés par des photons bleus et violets. Ces photons sont absorbés dans
les premiers nanomètres du composant et ainsi, une perte d’efficacité signifie une plus
grandes recombinaison des porteurs proche de la surface de l’échantillon.
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La base de la diode fabriquée a été altérée par la double implantations supplémentaires.
Les défauts ont pu être propagés plus en profondeur dans la structure avec le protocole
de fabrication que nous avons présenté.
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Conclusion générale

La problématique de cette thèse était la mise en point de protocoles expérimentaux
de caractérisations de cellules photovoltaïques à haut rendement afin d’établir des bases
pour la fabrication de prototypes pré-industriels. Il m’a été demandé dans le cadre d’une
convention CIFRE de mener une étude exploratoire permettant de contrôler la qualité de
fabrication de cellule MIND. L’ensemble des travaux que j’ai mené, a permis d’ouvrir une
voie et de discerner les cheminements à adopter pour une mise en production indus-
trielle ultérieure. Nos résultats sont encourageants mais partiels : les moyens ayant été
limités. Nos travaux seront poursuivis dans un contexte plus adapté qui va être de plus
en plus industriel. Je suis heureux d’avoir pu participer à des travaux originaux dans un
environnement productifs. De tels travaux sont uniques au monde dans le domaine des
énergies renouvelables mêlant les nanotechnologies, les métamatériaux et la photonique.

De plus, j’ai eu accès à une salle blanche de hautes technologies où j’ai pu fabriquer mes
propres échantillons que j’ai analysé par la suite. Cela m’a apporté une expérience pra-
tique dans le domaine du solaire valorisé par les résultats obtenus par la photolumines-
cence à basse température. Ces résultats rentre dans le thème du « Silicon Optics », qui est
un enjeu majeur pour l’industrie de la microélectronique.

Bilan

Nous avons vu dans un premier temps la théorie de la multiplication des excitons
grâce à un métamatériau situé à l’interface de la jonction amorphe / cristalline en pré-
sence d’une quantité de dopage phosphore importante. Ce type de cellule a été fabriqué
dans le passé. La première partie de ce travail était consacré à la caractérisation opto-
électronique de ce composant. Les diagrammes de Bode et de Nyquist ainsi que les me-
sures de rendements quantiques externes ont montré qu’il existait des problèmes liés au
transport électronique notamment dans l’émetteur de la cellule. La présence d’une limite
de collecte empêche la visualisation de la multiplication avec ce type de caractérisation
mis à notre disposition. Cependant, il est intéressant de constater que la passivation par
le SiO2 de ces cellules a eu un fort effet sur la collecte des porteurs. Les cellules dotées
d’une passivation présentent un rendement quantique plus faible qu’une cellule gravée.
Ce paradoxe peut être expliqué par l’effet de la surpopulation d’atomes de phosphore
dans les premiers nanomètres. Ce régime surdopé réduit la durée de vie des porteurs en
fonction de la concentration de phosphore. La gravure de la passivation donne des sites
de recombinaisons supplémentaires à l’interface SiO2 / c-Si qui abaissent la quantité de
porteurs excédentaires générés par une excitation de photons. Les photons d’une lon-
gueur d’onde inférieure à 600 nm sont absorbés dans la partie supérieure de la cellule et la
réduction l’amélioration significatif du rendement quantique de la partie gravée renforce
l’hypothèse que les porteurs sont confinés dans la zone située entre la surface et la phase
amorphe. La conclusion de cette expérience donne des indications sur la fabrication des
nouveaux échantillons qui ont été réalisés par la suite. La concentration en phosphore
dans les premiers nanomètres ne doit pas dépasser une certaine limite. Cependant, les
ions phosphore implantés dans la cellule créent des nouveaux niveaux dans la bande in-
terdite du semiconducteur. Dans le cas où la concentration atteint une valeur de l’ordre
de 1×1018 atomes par cm3, le taux de ionisation des atomes de phosphore n’est plus de
100 % et quelques électrons sont piégés autour des dopants. Cette caractéristique peut
être bénéfique car ces électrons faiblement liés peuvent être utiles dans le mécanisme de
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multiplication. En prenant en compte ces conclusions, la concentration de phosphore des
nouveaux échantillons à pu être fixée de façon optimisée pour la production de nouveaux
lots.

Simulations

Des simulations ont été effectuées afin d’optimiser la fabrication des échantillons type
PV MIND en particulier pour des simulations sur l’implantation de phosphore pour le do-
page de la structure et sur l’implantation d’atomes de Si dans le Si pour l’amorphisation.
Nos conclusions sur les anciens échantillons amènent à réaliser un échantillonnage de
la concentration de phosphore compris entre 1×1018 et 1×1019 atomes par cm3 afin de
trouver la concentration donnant les meilleurs résultats. La deuxième implantation est la
destruction de la structure cristalline en zone amorphisée et concentre les défauts à une
centaine de nanomètres en dessous de la surface. Ces simulations ont permis de trouver
les paramètres de la dose et de l’énergie optimale pour la phase d’implantation. Cepen-
dant, une étude des effets de ces deux implantations successives a du être menée afin de
déterminer plus précisément le rôle des nouvelles nanostructures énergétiques.

Caractérisations

Une étude par photoluminescence à basse température a été effectuée pour visuali-
ser les nouveaux niveaux énergétiques crées par les deux implantations. Dans un premier
temps, nous avons fait les tests sur des cellules « simplifiées » en nous basant unique-
ment sur les étapes d’implantation et de recuit. Une série d’échantillons a été fabriquée
où nous avons fixé les paramètres de concentration de phosphore et de défauts, c’est à
dire que nous avons choisi une dose et une énergie au préalable, pour nous consacrer
uniquement sur l’effet du temps de recuit des échantillons dans un four RTP. Un échan-
tillonnage de ce temps de recuit a été mis en place sur deux wafers différents : un avec des
implantations phosphore et silicium avec son maximum au niveau de la couche enterrée
et l’autre uniquement avec une amorphisation au silicium.

Les caractérisations par photoluminescence à basse température montre un spectre com-
plexe car de nombreux niveaux énergétiques sont présents après ces étapes d’implanta-
tion. Il est difficile de conclure de manière précise l’origine de ces pics mais nous pou-
vons néanmoins affirmer que certains pics de luminescence proviennent de la sous struc-
ture enterrée. En effet, dans le spectre de photoluminescence en face arrière sans sous-
structure, ces pics disparaissent ce qui est un fort indice de la présence de défauts liés à
notre structure. Ils peuvent être identifiés à des défauts d’atomes de silicium interstitiels
qui se propagent dans la structure. Cependant l’origine de ces pics ne sont pas complè-
tement confirmés et de nouvelles études doivent être menées afin d’identifier les effets
complets de l’implantation sur la structure interne. Ce travail a permis de dégrossir posi-
tivement les effets des implantations sur les niveaux d’énergie présents dans la structure
après les étapes supplémentaires spécifique aux cellules PV MIND.

Le dernier chapitre traite des caractérisations sur des échantillons complets et métalli-
sés. L’étude par photoluminescence montre que les étapes supplémentaires permettant
d’aboutir à une cellule fonctionnelle ne changent pas les niveaux des énergies créés par
la sous structure mais qu’elles modifient uniquement la forme du spectre d’un point de

166



CHAPITRE 8. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

vue intensité de luminescence. Les caractérisations par mesures IQE et EQE montrent un
rendement quantique qui ne dépasse pas les normes mais nous avons observé que la base
du composant a été dégradée alors que celle ci ne devrait pas être affectée par les étapes
de fabrications supplémentaires liées à la création de la sous-structure. Nous avons donc
émis deux hypothèses à partir de ces résultats : la première est la propagation des dé-
fauts créés par l’implantation qui se déplacent plus en profondeur à cause des recuits
successifs, ou la base a été dégradée par l’implantation de la BSF, étape d’optimisation de
collectes classiques ce qui pourrait être corrigé dans la cadre de l’optimisation de futurs
moyens de production.
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Perspectives

Ce travail a donc permis de créer une méthode de contrôle de la qualité des échan-
tillons sur le plan structurel et de l’évaluer ainsi que sur l’aspect rendement quantique.
D’autres expérimentations doivent être réalisées pour compléter l’étude sur la photolu-
minescence notamment en faisant varier d’autres paramètres sensibles de la fabrication
de ce type de cellule. En effet, l’influence de l’énergie d’implantation et de la dose n’a pas
été traitée pour l’instant et d’autres wafers dédiés peuvent être envisagés.

Le rendement quantique des nouveaux prototypes ne possèdent pas l’effet escompté mais
cela nous a permis d’en apprendre davantage sur la fabrication en salle blanche de cel-
lules solaires grâce à du matériel en micro et nanotechnologie. Les cellules solaires des
lots étudiés dans ce travail ont été réalisées par notre équipe et il serait intéressant de
pouvoir intégrer la sous-structure enterrée dans des cellules qui possèdent déjà des re-
cords en efficacité afin de constater facilement l’effet bénéfique de l’ajout de ces étapes
supplémentaires.

D’autres techniques de caractérisation peuvent également être envisagées afin de pouvoir
détecter plus précisément les effets de l’implantation sur l’émetteur de ces dispositifs. En
effet, une étude par DLTS (Deep-Level Transcient Specroscopy) permettrait de visualiser
les niveaux des énergies dans la bande interdite. Cependant, une telle technique ne peut
pas être appliquée pour le moment sur des cellules possédant une forte concentration de
dopants. La spectroscopie Raman peut également donner d’autres informations concer-
nant les contraintes mécaniques liées à la présence de l’interface amorphe / cristalline.
Le spectre Raman complèterait alors les spectres de la photoluminescence.

N.B : Les expérimentations présentées du chapitre 4 au chapitre 7 dans ce manuscrit ont
été faites à partir de wafers fournis par la LAAS ayant un rendement faible de quelques %.
Depuis la fin des expériences présentées, nous avons fait produire par l’IMEC des cellules
de bases ayant des rendements plus élevés. Les résultats sont beaucoup plus probants et
seront présentés dans de prochaines publications.
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