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Introduction générale

I ntroduction générale

La recherche de sources d'énergies renouvelables et non polluantes constitue un des
enjeux technologiques majeurs du XXI°™ siécle, éant donné I'épuisement progressif des
réserves des énergies fossiles, les problémes d’ environnement croissants liés a I’ utilisation de
ces énergies et I’ augmentation des codts d’ exploitation.

Des lors, la solution & ces problemes réside en la maitrise des énergies renouvelables et
parmi elles, I'énergie solaire a conversion photovoltaique, inépuisable et propre, occupe une
place prépondérante.

Cette forme d'énergie est une transformation directe de I’ énergie solaire en énergie
électrique. Elle est assurée fondamentalement par des cellules solaires au silicium, dont la
fabrication est de plus en plus maitrisée. Le principal facteur qui freine encore I’ utilisation
massive de ce procédé de production d’ énergie propre concerne les colts de fabrication jugés

excessifs face aux énergies fossiles ou nucléaires.

A cet effet le défi auquel doit répondre I'industrie photovoltaique est d’augmenter le
rapport rendement physique/rendement économique des cellules solaires, par I introduction de
moyens technologiques permettant d’améliorer le rendement de conversion, en utilisant de
nouveaux matériaux et structures qui peuvent augmenter les performances des dispositifs
photovoltaiques tout en réduisant les colts de fabrication par des techniques de mise en ceuvre
faciles et peu colteuses.

Dans cet ordre d'idées, nous nous sommes intéresses a I'éude de I'oxyde de titane
(TiOy) pour optimiser le rendement de la cellule photovoltaique a hétérojonction a partir d’un
substrat de silicium et un émetteur formé par le TiO, en couches minces.

Le TiO; est un matériau semiconducteur, il fait partie des TCO (transparent conducting
oxide) qui sont des semiconducteurs a grand gap, trés prometteurs dans le cadre de la
réalisation des cellules solaires, grace a leur bonne conductivité électrique et leur excellente
transparence optique dans le domaine du visible et du proche infrarouge. De plus, le dép6t de
ces matériaux en couches minces sur le silicium en fonction du dopage adéquat donne
naissance a des hétérostructures dont le champ interne (permanent), d0 a la barriere de
potentiel a I'interface silicium-TCO, peut servir tout comme celui de I’homojonction PN des
cellules conventionnelles pour la séparation des paires électrons-trous.
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Pour mener & bien notre é&ude nous avons structuré ce travail en quatre chapitres.

Le premier chapitre est consacré a I’ étude de I’ oxyde de titane notamment sa structure
cristalline et ses propriétés physicochimiques. Nous parlerons aussi des différentes méthodes
d élaboration des couches minces d oxyde de titane et leur application dans la conversion

photovoltaique.

Le deuxiéme chapitre est partagé en deux parties, la premiere partie sera consacrée a
I’étude de la cellule solaire a hétérojonction en général et a I’ hétérojonction TiO,-Si en
particulier. Dans la deuxieme partie nous présentons les procédés technologiques de

fabrication des cellules solaires au silicium.

Dans le troisieme chapitre, nous présentons notre contribution consistant en une
simulation numérique des différents parametres de la cellule solaire a hétérojonction TiO,-Si
en utilisant le logiciel AFORS- HET.

L’interprétation des résultats obtenus par la simulation sont présentés dans le quatrieme
chapitre.

Nous terminons ce travail par une conclusion générale ou sont résumes les principaux

résultats obtenus et les perspectives projetées.
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Introduction
Il est généralement considéré qu’ une haute transparence optique est incompatible avec
une conduction électrique élevée, puisque la transparence nécessite des valeurs du gap

supérieur a3 eV et qu'il est difficile de créer des porteurs de charges dans des matériaux a
grand gap.

Cependant le probleme que I’ on rencontre souvent avec les couches minces servant
d’ émetteur pour les cellules solaires, ¢’ est qu’elles doivent étre alafois conductrices et

transparentes dans le domaine du visible.

A cet effet, il existe une famille d’ oxydes qui, en plus d’ étre transparents, peuvent
devenir conducteurs s'ils possédent un exces d’ électrons dans leur réseau. Cet exces
d électrons peut étre créeé soit par des défauts de structure, introduisant un déséquilibre dans
la stoechiométrie de I’ oxyde, soit par un dopage appropri€. On appelle ces oxydes des Oxydes
Conducteurs Transparents (TCO).

I.1. Les oxydestransparents conducteurs (TCO)
|.1.1. Définition d’'un TCO

Les TCO sont des semiconducteurs dégénéreés, c'est-a-dire leur niveau de Fermi se situe
proche de la bande de conduction, voire méme a I'intérieur de celle-ci pour des TCO
fortement dopés. Cela signifie que leur bande de conduction est déja remplie méme a
température ambiante ce qui les rend conducteurs. De plus, leur gap élevé (3 a 4eV) les
empéche d absorber les photons ayant une énergie inférieure a ce gap et les rend donc

transparents dans le visible.

Les TCO les plus utilisés en pratique sont des semiconducteurs dégénérés de type n qui
consistent en des oxydes métalliques. La figure (I-1) nous donne les principaux TCO utilisés
en tant qu’ électrodes transparentes. Au sommet, on retrouve les composés binaires et sur les
arétes les multi-composés obtenus par combinaison de ces derniers. L’avantage des composes
binaires tels que le SnO,, INO3, ZNO est la simplicité de contrdler leur composition chimique
par rapport aux composes ternaires ou aux multi-composés (Zn,lnOs, ZNSnO; ).
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Figurel-1: Les principaux TCO utilisés en tant qu’ électrodes transparentes [1].

Les TCO peuvent étre préparés sans impuretés désirables, ¢’ est-a-dire non dopés. Les
films obtenus sont des semiconducteurs dégénérés de type n avec une concentration en
porteurs de charges qui varie entre 10*° &10* cm® [1]. Ces porteurs de charges proviennent
des donneurs natifs tels que les sites d oxygéene vacants et/ou des atomes de métal en
positions interstitielles [1]. Mais généralement de tels films présentent des propriétés instables
lorsqu’ils sont utilisés a hautes températures. Pour cela, on préfere des TCO dopés tels que
SnO,: Sh, SNO.:F, INO3: Sn, ZnO : Al, TiO,: Nb ....etc. Sur le tableau (1.1) [2] est donnée
une liste de TCO les plus utilisés en photovoltaique ainsi que les matériaux utilisés pour leur

dopage.
Type de cellule TCO utilisé Dopants
aSi:H SnO, F, Sb
I.lC-Si ‘H [N,O, Sn
HIT-S :H ZnO Al In, Ga
Cu (In,Ga)Sex IN,O3 Sn
ZnO Al In, Ga
CdTe SnO; F,Sn
Cd,SnO, -
Dye-sensitized TiOy(anatase) Nb
Graetzel SN0, F.Sb
|n203 Sn

Tableau |.1. Les TCO les plus utilisés en photovoltaique.
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[.1.2. Lechoixd'un TCO

Les TCO sont trés utilisés car de nombreuses applications cherchent une combinaison
entre la conductivité électrique et la transparence optique. Parmi ces applications on peut
citer :

les écrans plats.
- lesécrans acontrble tactile.

les cellules solaires a conversion photovoltaique.

Pour chacune de ces applications, un TCO particulier est choisi en fonction des

exigences de fabrication et d’ autres propriétés demandées par I’ application.

La synthese d'un TCO se résume en général a un compromis entre la transparence et la
conductivité. C'est pourquoi, des essais d’ évaluation quantitative de la qualité d’un TCO ont
€été proposés sous la forme de “figures de mérite” qui peut étre définie comme le rapport de
la conductivité électrique sur I'absorption du TCO dans le visible. Elle est donnée par

I’ équation suivante [3]:

o 1

e — (1.1
a Rsq In (T+R)

Ou:

o : Conductivité

a: Coefficient d’ absorption du TCO dans le visible. .
Rsq: résistance carrée.

T : latransmission optique du TCO.

R : laréflectivité optique du TCO.

La diversité des TCO et de leurs applications correspondent au fait que le critére de
choix d’un TCO ne dépend pas uniguement de figure de mérite. D'autres parametres relatifs
au matériau, sa toxicité, sa stabilité thermique et mécanique, ses codts de production, doivent
étre pris en considération. A titre d’exemple, le tableau (1.2) donne une comparaison de
I’indice de réfraction de quelques TCO réputés réfringents. On voit bien que le TiO, présente
un meilleur indice de réfraction, ce qui lui confére un intérét primordial dans différentes
applications. On le retrouve trés souvent dans des domaines pratiques tels que les couches
antireflets, la conversion d’énergie solaire, les guides d’ondes, et les électrodes (grilles) dans
les dispositifs MOS.
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Matériau Indice de réfraction
TiO rutile 2,75
TiO, anatase 2,57
Diamant 2,45
Z,0, Zircone 2,40
Zn0O 2,02
Carbonate de calcium 1,57

Tableau I.2. L’indice de réfraction de quelques TCO réputés réfringents [4].

|.2. L’ oxyde detitane (TiO,)
1.2.1. TiO, massif

L’ oxyde de titane (TiO,) appartient a la famille chimique des oxydes des métaux de
transition, il est trés sollicité pour ses propriétés qui englobent un indice de réfraction élevé,
une large bande interdite (3.02 - 3.2 eV), et une résistance aux impacts chimiques et
physiques.

Le TiO, est produit industriellement depuis le 20éme siecle comme pigment pour
peintures blanches, en remplacement des oxydes de plomb. En 1972, Fujishima et Honda ont
€été les premiers a découvrir le phénomene de fractionnement photocatalytique de I’eau sur
une électrode de TiO, sous UV. A partir de cette découverte, le TiO, ne cesse d’ étre étudié et
employé pour des applications essentielles comme la photocatalyse [5], les dispositifs
photovoltaiques [6-7], les détecteurs de gaz [8-9].

1.2.2. Structurecristallinedu TiO»
L’ oxyde de titane possede plusieurs formes allotropiques. On lui connait trois phases a
basse pression : lerutile, I’ anatase et la brookite.

1.2.2.1. La phaserutile

Lerutile est un minéral composé principalement de 90 a 95% de dioxyde de titane. 1l fut
découvert en 1803 par Wener en Espagne. Le rutile de couleur rouge, est la variété de I’ oxyde
de titane la plus stable a températures élevées. 1l se trouve dans les roches magmatiques et
métamorphiques.
La maille élémentaire de cette phase est de symétrie tétragonale avec les paramétres

a=45933 A et c=29592 A dont le rapport%1 = 0,644 [10], elle appartient au groupe

6
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d espace P4,/mnm. Une représentation schématique de cette maille est donnée sur la
figure (1-2) [11], ou chague atome de titane est au centre d’un octaedre légérement distordu
d’ atomes d’ oxygéne avec quatre liaisons équatoriales Ti—O courtes (1,945 A) et deux liaisons
apicales plus longues (1,979 A). L’ enchainement de ces octaédres se fait soit par des arrétes
soit par des sommets. Les atomes d’ oxygéne sont, quant & eux, tous liés a trois atomes de

titane (deux liaisons courtes et une liaison longue).

Qo
OTi

1.979 A

Figurel-2: Maille élémentaire de TiOzrutile.

|.2.2.2. Laphaseanatase

C'est une forme de I’oxyde de titane naturel, que I'on rencontre moins fréquemment.
L’ anatase fut découverte en 1801 par Hally. Il présente une vaste gamme de teintes, de quasi
incolore & brun, en passant par le verdétre.

La maille élémentaire de I'anatase est également de symétrie tétragonale avec les

parametres a = 3.7710 et ¢=9.430 dont le rapport % = 2,5134 [10], sauf que les distances

interatomiques dans le cristal sont trés légerement raccourcies par rapport au rutile : quatre
liaisons quasi-équatoriales courtes (1,933 A) et deux liaisons apicales longues (1,978A) pour
chaque atome de titane. Les atomes d’ oxygéne sont trivalents avec deux liaisons courtes et
une liaison longue. Elle appartient au groupe d’ espace |4,/amd. La représentation schématique
de cette maille est illustrée par lafigure (1-3) [11].
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Figurel-3: Maille élémentaire de TiO, anatase.

[.2.2.3. La phase Brookite

Labrookite est une phase métastable, donc il est difficile de la préparer pur sous les
conditions de laboratoire, mais il est possible de la retrouver comme une phase secondaire
avec I'anatase et le rutile. 11 fut découvert en 1825 par A Levy en Snowen (Angleterre) [12].

La brookite appartient au systéme cristallin orthorhombique avec les paramétres
a=9,18 ; b=5,447 et c=5,145, son groupe d’espace est Pbca. Elle présent une structure plus

complexe que les deux autres phases précédentes, figure (1-4) [13].

Figurel-4: Maille élémentaire de TiOz brookite (Ti en verre, O en rouge).

Pour conclure sur les propriétés générales de I’ oxyde de titane nous présentons dans le tableau

(1.3) I'essentiel des propriétés des trois phases a basse pression.
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Propriétés ANATASE BROOKITE RUTILE
Masse volumique (g/cm’) 3,84 417 4,26
Température de fusion (C°) 1825 - 1850
Température de dilatation | 8 - 10
thermique entre 20°C et 100°C
(10°)
Constante diélectrique 80 - 100
Eau froide Insoluble Insoluble Insoluble
Solubilité | Eau chaude Insoluble Insoluble Insoluble
H,SO, soluble soluble soluble
Autres acides Insoluble Insoluble Insoluble
Acide concentrés | Passable - Passable
Résistance | Acide dilués Bonne - Bonne
chimique [ Alcalins Mauvaise - Mauvaise
Métaux en fusion | Mauvaise - Mauvaise

Letableau 1.3. Les propriétés du dioxyde de titane [4].
|.3. Passage d'une phase al’autre

En tant que matériau massif, I’ anatase se transforme de fagon irréversible en rutile a une
température d’environ 820°C [14]. Par contre, dans les films minces la température de
transformation est différente, car elle est dépendante de la méthode de synthése utilisée et
méme des conditions de I'expérience et des produits qui peuvent y étre introduits.
La brookite se transforme en rutile plus rapidement que I’ anatase. Au dela de 625°C, I’ anatase
et la brookite sont totalement transformeées en rutile.

|.3.1. Diagramme de phase du systeme Ti-O

Le diagramme de phase du systéme Ti-O décrit par Murray et Wriedt en 1987
figure (1-5) [15] présente un grand nombre d’ oxydes différents entre le titane pur et le dioxyde
detitane TiO,, qui est la phase condensée stable la plus riche en oxygeéne.
Le rutile peut exister au-dessous de 1800°C, température a laquelle le dioxyde de titane
devient liquide, alors que pour des températures au-dessus de 700°C l'anatase change de
forme allotropique et devient rutile [15]. La température de transformation peut é&re modifiée

9
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en goutant des impuretés dans le TiO,. Par exemple, la phase danatase disparait
complétement & des températures d environs 530°C, 680°C et 830°C pour des échantillons de
poudre contenant le vanadium, le molybdene et le tungsténe respectivement [16].

Le systéme Ti-O est intéressant car de nouvelles compositions TiO (1.5<x<2) sont obtenues

et les phases peuvent présenter des propriétés de semiconducteur dopé n ou p selon la
stochiométrie en oxygene [17].

2200 - ]
Liquid

g
I

TiOthighl + lig.

1800
© 1600
5 1400
2 Tiy 0
g 1200 R
&i TiO thigh)
= 1000
0 —
80 Ti,C + TiOllo
CI'.II-TI:'D
600 |—
1}"10' TiO(tow)
1 | ] | | | |

0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

Figure|-5 : Diagramme de phase du systéme Ti-O entre la composition Ti pure et
TiO, [15].

|.4. Défauts atomiques et électroniques dansun cristal de TiO,

Un cristal idéal est un cristal ou tous les sites normaux sont occupés par les atomes ou
les ions appropriés, toutes les positions intergtitielles sont vides et tous les électrons de
valence remplissent totalement la bande de valence figure (1-6a) [18]. Un tel cristal ne peut
pas exister réellement car il présente toujours des imperfections qui peuvent se former soit au

moment de sa croissance soit lors de traitements thermiques ou mécaniques.
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Les défauts atomiques que I'on rencontre généralement dans un cristal d’oxyde sont les
lacunes d’ oxygene ou d’ atomes métalliques et les atomes ou les ions en position interstitielles,
figure (1-6b) [18].

0% — Tt — O — Tt — 0F — T 0% —Ti* — 0% — Ti*— 0% —Ti*
T
e | T
TicH+ 08 — T4 — & Tis+ o2 Tt — o0 —T*" — 02— Ti* — &
.-"f—‘\\
I | ) N .
Ny —
0F — Tit — F — T — 0F — T o — V5| o — T — | — T
Titt — O — T4 — OF —Tir — % TH— 0 —T¥— o> —Ti" —
Figure|-6-a : Représentation schematique Figure-6-b : Représentation schématique
de cristal idéal de TiO, [18]. des défauts dans le cristal de TiO, [18].
Tel que:
- lacunes d’ oxygéne ; - : électron
- Lacune de titane ; - > trou

- atomes de titane en position interstitiel.

La présence de tels défauts dans un cristal d’oxyde induit des défauts électroniques comme

dans le cas de I’ apparition des niveaux d’ énergies dans la bande interdite du cristal.

Dans le cristal de TiO, les lacunes d’oxygéne sont dues au passage de I'atome
d oxygene dans le site normal a I'éat gazeux. Lorsgu’un tel phénoméne se produit, les
électrons de valence des atomes de Ti en exces seront capturés par la lacune d’ oxygéne faisant
apparaitre une charge positive locale et par suite I'apparition d’un champ coulombien
additionnel. Ce champ additionnel perturbe la périodicité du potentiel cristallin figure (1-7-a),
ce qui introduit des niveaux d’ énergie au-dessous de la bande de conduction du cristal appelés
niveaux donneurs [19]. Une situation analogue se produit lorsqu’ un atome étranger entre en
substitution a un atome de titane figure (1-7-b) ou lorsqu’un atome de Ti occupe une position

interstitielle figure (1-7-c).
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(@
v } 'V | ¢

TR
TR R

Ti4+ Oz' Ti4+ Vox Ti4+ 02— Ti4+

Figure -7 : Représentation schématique des défauts atomiques dans le cristal de TiO;;
création des niveaux donneurs[19] :(a) lacune d’ oxygene, (b) atome
étranger en substitution au Ti, (c) aome de Ti en position interstitielle,
1- bande de conduction, 2- bande de valence, € électron situé au niveau
donneur.

Le mécanisme d’ionisation de ces défauts (lacune d’ oxygene) peut étre décrit par les
réactions suivantes [20]:

0 © V& +30, (1.2)
Vo Vi+e (1.3)
Vo Vy +e (1.4)

ol O, est I'atome d'oxygéne dans un site normal et V¥ est une lacune d oxygeéne.

Les symboles x , « et ¢dans I'exposant indiquent respectivement les particules: neutre, de
charge positive et de charge négative [20].

Tig © Ti;** + Vq; ouTig; © Ti;™" + Vp; (1.5)

Ou Tiy; est I'atome de titane dans un site normal et Ti;**, Ti;*** sont des atomes de titane en

i

position interstitiel. Vi; et Vi; sont les lacunes de titane [20].

Un cristal de TiO, qui contient ces défauts (lacunes d’ oxygéne, atomes étranger en
substitution aux atomes de titane ou atomes de titane en positions interstitielles) est un semi-
conducteur de type n. La distance séparant ces niveaux de la bande de conduction (énergie
d’ionisation) est trés petite de telle sorte qu'une faible énergie thermique permet de faire

passer les électrons qui occupent ces niveaux vers la bande de conduction.
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Considérons maintenant un cristal d’ oxyde de titane contenant des lacunes de Ti. Dans
ce cas, la lacune se comporte comme une charge négative locale qui modifie le potentiel
cristallin et les bandes d’ énergie se présentent telles que schématisées sur la figure (1-8-a).
Les atomes d oxygéene adjacents participent eux aussi a ces perturbations du potentiel
cristallin et des bandes d’ énergie par leurs liaisons incomplétes. Cette situation introduit des
niveaux d'énergie au-dessus de la bande de valence appelés niveaux accepteurs. Une
situation analogue a celle-ci se produit lorsqu’un atome trivalent entre en substitution a un
atome de Ti figure (1-8-b). Un cristal de TiO, comportant ces types de défauts est un semi-

conducteur du type p.

(b)

Figure -8 : Représentation schématique des défauts atomiques dans le cristal
de TiO;, création des niveaux accepteurs[19]. () lacune de TiO,,
(b) aome trivalent en substitution a un atome de TiO,,0trous se

situant dans les niveaux accepteurs.

Il est & noter que ces défauts coexistent a la fois et que les défauts les plus dominants

déterminent le type de conductivité du cristal ou de la couche.
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[.5. TiO, en couches minces
1.5.1. M é&hodes de dépbt des couches minces de |’ oxyde detitane (TiO,)

Les couches minces de I’ oxyde de titane peuvent étre réalisées en utilisant une grande
variété de techniques dues a la diversité des applications de ce matériau. Ces techniques sont
en général classées en deux grandes catégories. les méthodes chimiques et les méthodes
physiques. Parmi les méthodes chimiques, nous citerons. le dépdt chimique en phase vapeur
(CVD : Chemical Vapour Deposition) [21], la méthode Sol-Gel [22] et la technique Spray
[23].

Pour ce qui est des méthodes physiques, les plus utilisées sont: I'évaporation sous vide,
I'ablation laser [24], la pulvérisation cathodique [25].

1.5.1.1. Lesméthodes de dépdt chimique en phase vapeur (CVD)

Cette technique est I'une des plus utilisées pour le dépbt de couches minces d'oxydes
métalliques, en transportant en phase vapeur des molécules et en les faisant réagir sur un
substrat chauffé. Dans le cas de I'oxyde de titane, un gaz inerte (tel que I'azote ou I'argon)
entraine un précurseur réactif organométallique ou bien des chlorures stanniques (TiCl,) dans
le réacteur CVD. Afin d'obtenir la formation d'un oxyde, un second flux d'oxygéne est
parallélement introduit dans I'enceinte du réacteur. Le mélange gazeux est dirigé vers le
substrat qui est maintenu a une température élevée, lieu ou ce produit I'ensemble des réactions
de décomposition des gaz et de formation de I'oxyde désiré. La figure (1-9) donne une

représentation schématique des étapes de base de la CVD.

Transport des gaz réactants

ey Echappement des gaz du
Décomposition partielle reacteur
O —
@) — 0 °
@)
o0 @0 xel )
@O
Diffusion et Adsorption Diffusion Désorption et transport
Réactionala  Verslessites I o
surface cristallins ' desgaz degages
O 000 >0 0 . 000

Figure -9 : Représentation schématique des processus de la CVD [26].
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La CVD thermique classique qui vient d’étre décrite a donné naissance a un grand
nombre de techniques dérivees, désignées par des acronymes citant atitre d’exemple :
e LPCVD (Low-Pressure CVD) par opposition a APCVD (Atmospheric Pressure CVD),
suivant que I’ on opére sous pression réduite ou ala pression atmosphérique.
¢ MOCVD (MO de Meta-Organic precursor) caractérise |'utilisation de composés
organométalliques et plus généralement métalorganiques comme précurseurs.
* PECVD (ou PACVD), MPCVD, RPECVD, LECVD (ou LACVD) désignent des modes
d assistance énergétique au procédé de CVD, respectivement : Plasma-Enhanced (ou
Assisted) CVD, Magnetron Plasma CVD, Remote-Plasma-Enhanced CVD, Laser- Enhanced
CVvD.
Ces techniques permettent de diminuer latempérature de dép6t (qui dans le cas de la
CVD thermique classique est dans le domaine 1000 °C * 400 °C), de modifier la vitesse de

croissance, ou encore de remédier ala faible volatilité d’ un précurseur.

1.5.1.1.1. Le spray pyrolyse

Le spray pyrolyse est une technique de dép6t tres utilisée pour I’ éaboration des couches
minces d’ oxydes semiconducteurs. Elle présente un avantage important qui est le faible co(t
et la simplicité de sa mise en cauvre. Cette technique consiste en la pulvérisation d’'une
solution ionique, qui contient les éléments du matériau a déposer, sur un substrat porté a une
température appropriée. La solution arrive sur le substrat sous forme de petites gouttelettes ou
elles se décomposent pour former une couche [27]. Lafigure (1-10) donne une représentation

=2

schématique de cette technique.

Couche transparente
déposée

Substrat A0

Solution

ALY

o i P e
D e et

A

Plaque chauffante Contrble de

température Gaz comprimé
“ I

Figurel-10 : Schéma du dispositif spray.

15

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com


http://www.pdffactory.com

Chapitrel L’ oxyde detitane

1.5.1.1.2. Lestechniques sol-gel

La voie sol-gel consiste a réaliser une solution stable (le sol) contenant les précurseurs
moléculaires et d'initier des réactions d’hydrolyse-condensation afin de rigidifier une
structure en trois dimensions appelé gel [28].

Les techniques de spin-coating et de dip-coating sont les techniques les plus utilisées pour
I'élaboration des couches minces. Pour la technique dip-coating, le revétement de la couche
sur le substrat Seffectue par tirage lent (quelques cmymn) dun substrat immergé
préalablement dans le sol. Le procédé de spin-coating consiste a étaler le sol par
centrifugation sur un substrat tournant a une vitesse élevée (plusieurs milliers de tours par
minute). Ce procédé est décrit par les quatre éapes suivantes:

- un exces de sol est déposé sur le substrat immobile.

- le substrat et mis en rotation et le liquide s étale.

- L’ exces de liquide déposeé est évacué par la force centrifuge.

- Enfin, le solvant s évapore et le gel se forme.

Les deux techniques sont représentées dans les figures (1-11-a, 1-11-b) [29].

Vitesse constante
—>
0
Substrat
Moteur Trempage Tirage
Figurel-11-a: Principe de spin coating. | Figurel-11-b : Principe de dip coating.
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1.5.1.2. Lesméthodes de dép6t physique en phase vapeur (PVD)

Cette technique consiste a chauffer sous vide le matériau que I’on veut déposer. Les
atomes du matériau a évaporer regoivent de |’ énergie calorifique, ¢’ est-a-dire que leur énergie
vibratoire dépasse |’ énergie de liaison et provoque I'évaporation. Le matériau évaporée est
alors recueilli par condensation sur le substrat a recouvrir [27]. La figure (1-12) donne la

représentation schématique d’ un évaporateur sous vide.

1
— ~
e 3
N s
AN !
; = o
(<LK ]
N o
9—— ol
9 P
° 10
__o| o
5\0_01 b
11

Figurel-12 : Représentation schématique d’un évaporateur sous vide : 1- chambre a vide,
2-chauffe substrat, 3- substrat, 4- cache substrat, 5- fenétre, 6- alimentation du
chauffe substrat, 7- creuset, 8,9- valves 10- pompe a diffusion d’ huile,
11- pompes primaires.

1.5.1.2.1. Ablation laser

L’ablation laser (PLD pour Pulsed Laser Deposition) consiste a focaliser un faisceau
laser sur un matériau dans le but de le vaporiser, figure (1-13) puis de condenser les particules
ionisées sur un substrat chauffé ou non. Il est a noter que les particules ionisées ont une haute
énergie cinétique (quelques dizaines d’ électronvolts).
La longueur d’onde du laser doit d'étre compatible avec la bande d’ absorption du matériau a
évaporer [29].
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C, I’ oxyde
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Rotation

g
Figurel-13 : Présentation schématique de I’ ablation laser.

1.5.1.2.2. Pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est un phénomene d'éection de particules a partir de la
surface d’un matériau lorsque celui-ci est soumis a un bombardement avec des particules
énergétiques du plasma. Ces particules sont généralement des ions d’argon accélérés par le
champ électrique de la cible portée a une tension positive par rapport au plasma. Les
particules pulvérisées, généralement électriquement neutres, diffusent dans toute I’ enceinte et
certaines d’entre elles viennent se déposer sur un substrat, placé en face de la cible, pour
former une couche mince.

Cette méthode est d’une tres grande popularité dans les milieux industriels pour la
simplicité de sa mise en cauvre. Elle permet le dép6t de tout type de matériau solide mis a part
les matériaux organiques qui sont moins stables en température et notamment les polyméres a
cause de leurs longues chaines moléculaires.

En pulvérisation cathodique, on distingue deux types: la pulvérisation dite simple et la
pulvérisation réactive. Dans le premier type I’atmosphére de la décharge est neutre : on crée

un vide de I’ordre de 10°° torr puis on introduit un gaz d argon pour créer le plasma. Dans le
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second cas on introduit, en plus de I’argon, un certain pourcentage d’'un gaz réactif (O, par

exemple). Dans ces deux types de pulvérisation, la cible peut étre un corps simple ou

COMpPOSE.

Il existe plusieurs systémes de pulvérisation cathodique qui se distinguent suivant la
méthode utilisée pour la création du plasma et la nature de la cible.

Le systéme le plus simple de pulvérisation cathodique est décrit par le schéma de la
figure (1-14). 1l consiste en une enceinte métallique ou en verre sous vide dans laquelle sont
disposées deux électrodes (anode et cathode) plates et refroidies a I'eau. L’enceinte est

équipée d'une fenétre atravers laguelle on peut observer la décharge [27].

1 > -
1 : enceinte de dépdt 6
2 : cathode —
3:cible -
4 refroidissement a1 eau ;]
5 : décharge 7
6 : fenétre d’ observation de la décharge
7 : substrat i
8 : anode Oxygéne
9 : alimentation de la cathode 9 T —

- l N Argon

Verslevide

Figurel-14 : Représentation schématique du systéme de pulvérisation cathodique.

|.5.2. Techniques de caractérisation descouches minces:
1.5.2.1. Techniques de caractérisations structurales et morphologiques
1.5.2.1.1. Diffraction desrayons X

L’analyse par diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation non
destructive qui permet de déterminer d’'une part la nature et I'organisation des phases
cristallines présentes au sein du matériau, d’ autre part, d’ obtenir des informations sur les
parametres des mailles et lataille des cristallites.
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De maniere générale, le principe d analyse repose sur la diffraction des rayons X

monochromatiques par les plans atomiques des cristaux du matériau étudié Figure (1-15).

Pour qu'il y ait diffraction, il faut que la différence de marche entre deux rayons diffractés par

deux plans distants de d,,, soit égale a un multiple entier de la longueur d’onde. Elle est

donnée par laloi de Bragg :

nl =2 dhkl sin @ (|6)
Ou:
0: Es I'angle de diffraction, | la longueur d'onde du faisceau du rayons X incidentd,,,

distance inter réticulaire caractérisant la famille de plans repérés par lesindices (h, k, I), nest

un entier.

------ 90 © 0 0 60

hil o

---------- oo o000 o

Figure|-15 : Représentation schématique de plans atomiques en
positions de diffraction.

1.5.2.1.2. Microscopie éectronique a balayage MEB

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie basée
sur le principe des interactions électrons matiére. Un faisceau d'électrons balaie la surface de
I'échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certains rayonnements (€électrons secondaires,
électrons rétrodiffuses, électrons Auger, RX). Différents détecteurs permettent d'analyser ces

rayonnements pour reconstruire une image de la surface.

|.5.2.2. Techniques de caractérisations optiques
Les oxydes transparents conducteurs (TCO) présentent des propriétés optiques
intéressantes pour plusieurs applications. La caractérisation optique consiste donc a la
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détermination des principales grandeurs optiques : la transmission, I'indice de réfraction, le
coefficient d’ absorption, le coefficient d extinction, et le gap optique.

1.5.2.2.1. Spectroscopie UV —visible—procheinfrarouge

L es techniques spectroscopiques reposent sur I’ interaction des radiations lumineuses et
de la matiere dans le domaine s éendant du proche ultraviolet au trés proche infrarouge,
domaine qualifié d UV-Visible.

Le type de spectre obtenu représente I’ évolution de la transmittance en fonction de la
longueur d’onde. La transmittance T (%), est défini comme étant le rapport de I'intensité
lumineuse transmise a I’ intensité lumineuse incidente.

A partir du spectre de transmission d’ une couche on peut calculer le coefficient d' absorption a
et le coefficient d’'extinction k du matériau qui la constitue, en utilisant la relation de
Bouguer-Lambert-Beer [30].

T = e-ad (1.7)

Si on exprime la transmittance T, en (%), les coefficients d'absorption et d’extinction sont

donnés par :
1 100 aA
(l—alnT(%) et K—E (1.8

ou d est I'éépaisseur du revétement et T la transmittance.
1.5.2.3. Techniques de caractérisations électriques
1.5.2.3.1. Mesure derésistivité

M éthode a quatre pointes

Les quartes pointes est une méthode de caractérisation qui permet de mesurer la
résistivité des couches minces. Le principe de cette méhode consiste a appliquer sur
I’ échantillon quatre pointes métalliques qui peuvent étre soit alignées ou disposées en carré.

La figure (1-16) représente les quatre pointes alignées, deux pointes servent a amener le
courant : se sont les deux pointes externes dans le cas des pointes alignées ou deux pointes
adjacentes dans le cas des pointes disposées en carré une différence de potentiel apparait entre

DV . o
les deux pointes restantes. Cette méthode permet de déterminer le rapport||—| qui est relié a
larésistivité du matériau par larelation suivante :
DV
r=2p S u (1.9
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d_—o-

Figurel-16 : Méthode des quatre pointes alignées.

|.6. Propriétés des couches minces de TiO,

Les films minces de I'oxyde de titane (TiO,) possedent de grandes potentialités
technologiques gréce a leurs propriétés specifiques (grande stabilité chimique, indice de

réfraction élevé, transparence dans levisible,......).

Pour mieux exploiter ce matériau nous allons présenter les propriétés physiques des
couches minces de TiO,. A savoir, les propriétés structurales, €lectriques et optiques ainsi que

les différents parametres influencant sur ces propriétés.

|.6.1. Propriétés structurales

De nombreuses méthodes de dépbt par voie physique et chimique ont été employées
pour faire croitre les filme de TiO, polycristallins et / ou orientés. La figure (1-17) présente un
exemple d'un spectre de diffraction des rayons X des couches minces de TiO, obtenues par la
pulveérisation radio fréquence (RF) magnétron déposées sur un substrat de silicium p-Si(100) ,
pour différentes températures de dépbt. Elle montre que les couches de TiO, déposées a la
température ambiante sont cristallisées uniqguement en phase anatase orientée suivant le plan
(101). Au dela de 100°C I’ anatase se transforme partiellement en rutile jusqu'a 300°C ou le
rutile devient la phase dominée par une croissance préférentielle suivant la direction (110)
[25].
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A: Anatase T
R: Rutila I ;
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Figurel-17 : Spectre de diffraction des rayons X des couches minces de TiO,
obtenues par pulvérisation RF magnétron a différentes températures de dépot [25].

Lanature et la qualité structurale des films de TiO, peuvent étre obtenues en fonction de
la technique de dép6t ainsi que des conditions expérimentales (type de substrat, température
de dépbt, précurseur utilisé).

Sur le tableau (1.4) sont résumées les différentes phases obtenues par différentes
méthodes. Le tableau montre bien que la croissance de films anatase est aisément obtenus
quelle que soit la méthode de dépbt et pour des températures inférieures a 500°C. Tandis que
les films de rutile quant & eux ont éé obtenus pour des températures plus élevées. Pour la

taille des grains on remarque bien qu’elle est proportionnelle a la température de dépét.
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. Les
: Températur , ,
;’ﬁg&?ﬁon précurseur | substrats toeCde dépbt 32???6‘” Epalsseur ;?Iai”n?sdes Réf
tes
Spray titanium Si(100) |550 A(101) |34nm 15-25nm | [23]
pyrolyse oxy-acetyl
acetonate
APCVD TiCly ITO 500 A (101) - 160nm [ [31]
verre R (110)
MOCVD Ti Verre |450 A(101) |234 nm 19.5nm |[32]
[OCH(CH3) |Si(100) |750 R(110) [1.25um 0.3-1um |[33]
2]4
Si(111) | 650 R(200) | 2 um 0.2-0.8 um
APCVD TiCl, Si 450 A 60m - [70]
PLD Ti Quartz | 600 A (101) (054 ym |50 nm [24]
800 A (211) |0.65 yum |90 nNm
TiO, GaAs | 700 R(110) |180-270 0,15um |[34]
300 A (101) |nm 32.3nm
Si(111) |500 R(110) |200 nm 26.88nm | [35]
Sol-gel Ti(O-nBu)4 |Si(100) |400-700 |A(101) |[20-100nm [4-40nm |[22]
Dip coating 700-800 AeR
poly
Pulvérisation | Ti Verre | 300 R(110) - 12,8nm | [25]
RF
magnétron
DC réactive |Ti Quartz 450 A(101) |2100nm 36nm [36]
magnétron

Tableau |.4. Les différentes phases de TiO, obtenues par différentes méthodes.

1.6.2. Propriétés électroniques et optiques
1.6.2.1. Propriétés électroniques

Les propriétés électroniques de I’ oxyde de titane varient selon le polymorphe éudié.
La figure (1-18) présente les structures de bandes des trois polymorphes stables a basse
pression du TiO:: le rutile, I'anatase, et la brookite. Le haut de la bande de valence (BV),
congtituée des états ¢ et © (principalement issus des états po de I'oxygene) et pr (issus des
états pn non liants de I’ oxygene), est prisa 0 eV. Le bas de la bande de conduction (BC) est
constitué des états tyy et ey issus principalement des états d du titane. Le TiO; est ainsi un
matériau semiconducteur avec une large bande interdite (band-gap). Cependant la transition

directe de plus basse énergie est interdite par raison de symétrie.
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Les gaps derutile, de I’ anatase et de la brookite sont donc indirects et ont pour valeur 3,0 eV
(411 nm); 3,2 eV (384 nm) et 3,10 eV (400 nm) respectivement [37,38]. Ces valeurs de gap
donnent lieu a des transitions correspondant a des photons se situant dans le domaine de
I’ ultraviolet figure (1-19).

\
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Figure|-18 : Structures de bandes calculées du rutile (a), de I’ anatase (b) et dela

brookite (c) [39].
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FigureI-19. Absorption du dioxyde de titane dans |le domaine des UV .
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1.6.2.2. Propriétés optiques
Spectre de transmission

Les propriétés optiques des couches minces de TiO, sont d'une grande importance,
notamment dans le domaine photovoltaique.

Les films de TiO, préparés par les différentes méthodes telles que: spray pyrolyse, sol
gel, PLD, présentent une transmission supérieure a 80% dans la région du visible. Le tableau
(1.5) donne latransmission des films de TiO, préparés par différentes méthodes d’ élaboration.

Technique de Transmission
Matériau o th danslevisible | Gap Eg(eV) Ref
P T(%) 2550nm
TiO; Spray pyrolyse |90 34 [40]
TiO, MOCVD 90 35 [41]
TiO, PLD 92 3.44 [35]
TiO; Sol gel 90 3,3 [42]
TiO2:In | Spray pyrolyse |70 3,6 [43]
TiO.:Nb | Pulvérisation RF | 83.28 35 [44]
magnétron

Tableau 1.5. Transmission des couches de TiO, dopées et non dopées élaborées par
différentes méthodes.

Latransmission des films de TiO, ne dépend pas uniquement de la méthode de synthése
mais aussi d’autres paramétres. A titre d’exemple la figure (1-20), montre I'influence de la
température de dépdt et I'épaisseur des films sur le spectre de transmission des couches
minces de TiO, déposées par la technique CVD. On voit bien que la transmission diminue
avec |I’augmentation de latempérature et I’ épaisseur des films, ceci peut étre lié a |’ absorption
via les éats dans la bande interdite crées par les défauts natifs ainsi que I’augmentation de la
taille des nano cristaux [31].
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Figurel-20: Influence de: (a) de latempérature de dépbt, (b) de I’ épaisseur des films, sur le
spectre de transmission d'un film de TiO, [31].

L’indice deréfraction

L’oxyde de titane est un matériau transparent, dont I'indice de réfraction et le

coefficient d’ extinction en fonction de la longueur d’ onde sont donnés sur la figure (1-21).

40 2.0
W Ti0Z2 -2 nvalues W Ti02 -2 kvalues

35 ie
3.0

1.0
25
20 05
14 0.0

500 1000 1500 500 1000 1500
Wavelength (nm)
3 (b)

Figurel-21: (a) L’indice de réfraction, (b) Coefficient d’ extinction, des films
minces de TiO, en fonction de la longueur d’ onde [45].
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Le tableau (1.6) présente I'indice de réfraction n pour différentes méthodes de dépbt.

Méthode de synthese | La phase obtenue Température de Vaeursden
synthése

Pulvérisation Amorphe 2,05
Pulvérisation RF Anatase 750 3

Rutile 3
Electron beam Amorphe 300 125
evaporation Anatase 500 125

rutile Recuit 125
Sol-gel anatase Recuit a700 2.09

Tableau |.6. L’indice de réfraction n pour différentes méthodes de dépoét [46].

1.6.3. Propriétés éectriques

Lorsgu'il est staechiométrique, le TiO, se comporte comme un isolant mais lorsgue
celui-ci dérive de sa stoechiométrie, il devient semiconducteur de type n. La conductivité des
films de TiO, est modifiée pour les films minces sous stoechiométrie déficitaires en oxygéene
TiOy (1.75 < x < 2). Elle augmente nettement avec la sous stoechiométrie, passant de 107 et
10 Scm™, aune conductivité de 1 et 10° Scm'[47] pour lerutile et I anatase. L’ augmentation
de la conductivité est expliquée par la création de défauts tels que les lacunes d’ oxygene et les
ions Ti*3, qui créent un excés d’ électrons dans les films d’anatase et du rutile, augmentant

ainsi le nombre de porteurs de charges [48].

Lafigure (1-22) présente larésistivité en fonction de 1000/T, enregistrée pour des films
rutile et d’anatase aprés dépot et apres un traitement thermique réducteur a 400°C et 450°C
sous vide. Apres dépbt et sans traitement thermique, les deux films déposés ont une résistivité
élevée. Apres réduction, la résigtivité des films diminue différemment pour le rutile et
I’ anatase. Pour I’ anatase la conduction tend vers celle de type métallique quand la quantité de
porteurs excede un certain niveau, tandis que le rutile garde une conduction de type semi-

conducteur méme lorsgque la concentration en porteurs de charges est élevée [47].

La diminution de la résistivité de TiO;, lorsque la température de dépbt augmente peut
étre attribuée a I'amélioration de la cristallinité des couches (taille des grains). Par
conséguent, la diffusion des porteurs de charges par les joints de grains diminue, ce qui

augmente leur mobilité et fait diminuer larésistivité des couches [47].
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Figurel-22 : Résistivité en fonction de 1000/T, (A1) anatase (RI) rutile a différents état de
réduction sous H; (1) aprés dépdt; (2) réduit a400 % pendant 2 h; (3) réduit & 450 °C pendant 2h.

L’une des possibilités de diminuer la résistivité des couches de TiO, consiste en
I’ augmentation de la concentration en porteurs de charges libres par un dopage approprié.
A titre d’ exemples sur le tableau (1.7) sont données les propriétés électriques des films de
TiO, dopés et non dopés obtenues par quelques méthodes d’ élaboration.

Techn Résigtivité Mobilité Tvoed Concentration
matériau ;: drlqul)Jte c(w.em) | M [em?v-is?) gﬁ‘;r‘z enporteursde | Ref
P ' P charges (cm“")
TiO2: Nb Sol gel 0,5 1.4 n 10%° [49]
TiOo: Nb | pulvérisation| 7.0x10* 8 n 1.2x10% [50]
TiO,,  |Pulvérisaion| g 13 n 2x101 [51]
réactive
TIOZ :(EU,Pd) n
Eu: 0.9; Pd: )
5.8 Pulvérisation| 10 _ p _ -
TiO,:(Th,Pd) | magnétron 9x 107
Th: 0.6; Pd:
9.0

Tableau 1.7. Les propriétés électriques des films de TiO, obtenues par quelques méthodes
d élaboration.
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|.7. Effet du recuit ther mique sur les propriétés des couches mincesde TiO,

Le recuit des films de TiO, peut changer considérablement les propriétés structurales,
optiques et électriques selon les besoins. Cela dépend de la température du recuit, du
I’ atmospheére du recuit ainsi que le temps du recuit.

1.7.1. L’ effet du recuit thermique sur lespropriétés structurales

La figure (1-23) présente I’ effet des différentes atmosphéres du recuit (sous vide, sous
air et sous aimosphére de Hy) sur les propriétés structurales des couches minces de TiO,. Ces
dernieres ont été élaborées par pulvérisation RF magnétron déposées sur un substrat de
silicium Si(100). La figure montre que les couches recuites & 400°C pendant 1 h se
transforment de I’ é&at amorphe a la phase anatase sous les différentes atmospheres.

Dans les couches de TiO, ayant subies des recuits sous air et sous vide, figures (1-23-a) ,
(1-23-b), la phase rutile apparait 4 800°C, tandis que sous atmosphére de Hy, la phase rutile
apparait & 700°C, figure (1-23-c). Cela peut étre expliqué par le fait que dans des recuits sous
atmosphere de H,, il existe un déficit en oxygene, et cela favorise la transformation de
I’ anatase en rutile [53], ce que confirme la figure (1-24).

() H, annealing
| R(110)
i R H-500
Adlory -~ H-TO0
B A A H-600)
= {b) Vacuum annealing
EL V-5800
£ NI
i N V-600
| () Air annealing
pooa A-800
R - S ——
AT
o A A -600)
A-5040
e S\ —ee o A
— A-100)|
20 25 20 3 40 45 5D

2 theta

Figure|-23 : Spectres RDX des couches de TiO, obtenues par pulvérisation réactive recuites
sous différentes atmospheres (sous vide, sous air et sous atmosphére de Hy) [53].
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Figurel-24 : L’ effet de recuit sur lagénération des lacunes d’ oxygene et |’ évolution de la
cristallinité et les phases de TiO, [53].

|.7.2. Effet du recuit thermique sur les propriétés électriques des couches mincesde TiO;

Les propriétés électriques des films de TiO, dépendent fortement de la température et
de I'atmosphére du recuit. K.-H. Hung et al [54] ont é&udié I’influence de I’atmosphére du
recuit sur les propriétés électriques des couches mince de TiO,dopées niobium. Ils ont
observé que le recuit sous air réduit larésistivité des films de 1.10° &4.10° Q.cm avec Nb <
39%. Tandis que cette réduction est plus importante pour les films recuits sous H,. La plus
faible valeur de la résistivité qui est de 2,27 10° Q.cm est obtenue pour des couches recuites
a 600°C, figure (1-25). lls ont attribué cette différence au fait que le recuit sous atmosphére

réducteur induit a un déficit en oxygene, ce qui augmente la concentration en électrons libres.
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Figure 1-25: L’ effet de|’atmosphére du recuit et le taux de dopage sur la
résistivité des films minces de TiO, [45].
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Pour étudier I'effet de la température du recuit sur la résistivité, la mobilité et la
concentration des électrons libres K.-H. Hung et a ont fait varier latempérature du recuit sous
atmosphere de H, des films de TiO,. On voit bien sur la figure (I-26-a) que I’ augmentation de
la température de recuit fait augmenter la résistivité, cela peut étre expliquer par le
comportement métallique des films comme on la cité précédemment. La figure (I1-26-b)
présente |la concentration en électrons libres qui est de I'ordre 6.6 x 10 cm >, L’effet de la
température sur la mobilité est présenté sur la figure (1-26-c), la mobilité diminue de 1.6 cm?
V1stpour20K 41.0cm? Vst a300.
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Figure|-26 : L’effet de latempérature du recuit sur larésistivité, la mobilité et la
concentration des électrons libres des films de TiO- [45].
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|.8. Application des couches minces de TiO, dansla conversion photovoltaique
1.8.1. Couches antireflet

Laréduction des pertes optiques de la face avant d' une cellule solaire est un des facteurs
déterminants pour les performances des cellules photovoltaiques. La majorité des cellules
solaires réalisées a I’ échelle industrielle sont a base de la filiere silicium. Ce dernier est un
matériau faiblement absorbant, d’ aspect métallique trés réfléchissant, I’indice de réfraction du
silicium étant environ ng = 3.939 a 600 nm [55], le coefficient de réflexion d’une interface
air-Silicium est de I’ ordre de 35% [56], ce qui représente des pertes directes de photons par
réflexion sur la face avant. Afin de réduire ces pertes, la surface de la cellule doit étre
recouverte d’ une couche antireflet figure (1-27). Dans ce cas la réflexion minimale est donnée

par la formule suivante [55]:
NiR ?
AN
R = (A) (1.10)

2

ou nar est I'indice de réfraction de la couche antireflet et ng est I'indice de réfraction de I air
(no = 1.0). Afin d’avoir une réflexion nulle pour une seule longueur d’'onde, la valeur de nar

doit étre égalea:

Ngr = /NoMNsi (1.11)

Ainsi I'épaisseur de la couche antireflet (dar) doit correspondre a une épaisseur optique dite

quart d onde donnée par larelation suivante :

Ao

dag = .12
AR 4'nAR ( )
ou |  :estlalongueur d’onde pour laréflectivité minimale ou zéro.
Couche antireflet
nO
e § n d
Silicium - AR Il
L nS
FigureI-27 : Principe d une couche antireflet.
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L’ efficacité d’une couche antireflet est limitée par les matériaux disponibles avec des
indices de réfraction appropriés. Aussi, le z&o ou le minimum de la réflectivité sont obtenus
pour une seule longueur d onde. Par conséquent, la réflectivité augmente lorsqu’on s écarte
de celle-ci. Cette difficulté peut ére surmontée en utilisant plusieurs couches antireflet
accordées chacune sur une longueur d’ onde donnée [55].

La figure (1-28) [55] présente la réflexion de quatre différentes couches antireflet. Les
lignes correspondent aux calculs théoriques de la réflexion pour des cellules solaires en
silicium encapsulées par le verre nar=2,447 et non encapsulées nar=1,985 et les points
correspondent aux films de TiO,. Cette figure montre une parfaite similitude entre les calculs
théoriques et les résultats pratiques obtenus en utilisant une couche mince de TiOs.

—— AR coating (constant n,_=1.98% 1
——- AR Goaling (constant n, =2.447} ]
= TiO, (250°C) .
- TiCl; (420°C + anneal) 1

Reflactance, A (%)

o o D]

G010 "800 1000 1200
Wavelsngth, & (nm}

400
Figure|-28 : Comparaison de laréflexion de quatre couches antireflet [55].

|.8.2. Electrodestransparentes

Les couches d'oxyde métallique jouent le réle de conducteur d électrons vers les
électrodes afin de permettre la collecte et la transmission du signal électrique créé par le
silicium, figure (1-30). Pour pouvoir ére utilisées dans ce type d'application, les couches
d oxyde métallique doivent posséder une transmission optique trés élevée associée a la
conductivité électrique la plus forte possible.

Une couche de TCO sert d’ électrode transparente pour collecter les porteurs de charges
électriques tout en laissant passer la lumiere solaire. Ces TCO doivent nécessairement avoir

une haute transmission optique plus de 80% et une faible résistivité de I’ ordre de10* Wcm.
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Ces deux propriétés sont liées a la concentration des charges libres (n) qui doit étre de I’ ordre
de 10*° cm™® ou supérieure et un gap optique entre3 a 4eV .

Les propriétés des films de TiO,, étudiées dans ce chapitre, notamment I’ anatase, indiquent
que ce dernier est I'un des TCO qui peut étre utilise en tant qu’ électrode pour les cellules

solaires hy
=

A » CR

1C0O o ® Electrode  [1COQ Electrode
.
S 41
Conversian e pliclons: =0 elevlioes Ui vtion des eleciions vers Pelsdiode
par Lo siliciom per Lo cowelu TCO

Figure[-29 : Schéma de principe d’ une électrode Si-TCO.

1.8.3. Hétérojonction TiO,-Si

Parmi les technologies photovoltaiques a base de silicium, les cellules solaires a
hétérojonction TCO-Si ont montré une attention croissante en ce qui concerne leur fort
potentiel d’amélioration du rendement et de la réduction des co(ts, par rapport aux cellules
solaires a homojonctions. Les cellules solaires a hétérojonction profitent de plus basses
températures de fabrication, des procédés rentables (des couches minces sont déposées en
grand échelle), un meilleur coefficient de température et une consommation plus faible du
silicium (des wafers plus minces peuvent étre utilisés en raison de I'excellente qualité de
passivation de surface). Le TiO,, comme on I'a vu au cours de ce chapitre, est I'un des
meilleurs TCO qu’on peut utiliser dans le domaine photovoltaique en hétérojonction avec le
silicium. Ce qui fait |’ objet du chapitre suivant.
Conclusion

Les oxydes transparents et conducteurs (TCO) sont des matériaux remarquables dans de
nombreux domaines, notamment dans la conversion photovoltaique, gréace a leur bonne
conductivité électrique et leur excellente transparence dans le visible.
Le TiO, occupe parmi ces TCO une place importante vu les avantages qu’il présente (indice
de réfraction éleve (2-2.5), une large bande interdite (3.02-3.2 eV), transmission élevée >80%
...etc.). Les propriétés physico-chimiques des couches minces d'oxyde de titane sont

étroitement liées aux procédés de fabrication et aux conditions opératoires.
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I ntr oduction

Laconversion de |’ énergie solaire est le résultat de I’ absorption de photons donnant lieu

alacréation de paires électrons-trous. Un champ électrique permanant, au sein de la structure,
permet la séparation rapide de ces porteurs de charges pour éviter les phénoménes de
recombinaison.
Dans les cellules solaires conventionnelles, ce champ électrique nécessaire pour la séparation
des porteurs de charges, est créé par une jonction PN réalisée généralement par diffusion du
phosphore sur un méme substrat de silicium monocristallin. Or, la mise en cauvre de telles
cellulesreléve d'un colt éevé. De plus, laréflectivité élevée du silicium dans le visible (35%
[56]), nécessite d’ autres alternatives. Parmi celles-ci, on retrouve les hétérojonctions TCO-Si.
A ce jour, plusieurs hétérojonctions TCO-Si ont été éudiées, telles que ITO-Si [57], SnO,-Si
[58], ZnO-Si [59]. A cet effet nous nous sommes proposes de traiter la cellule solaire a
hétérojonction de type TiO,-Si.

Dans ce chapitre, nous allons introduire en premier lieu les notions importantes
relatives aux hétérojonctions de type métal-semiconducteur. Nous allons ensuite éudier
I” hétérostructure TiO,-Si et sa mise en cauvre dans le domaine photovoltaique. La derniére
partie de ce chapitre sera consacrée aux procédés technologiques de fabrication des cellules
solaires abase de silicium.

I1.1. Contact métal-semiconducteur

Le contact métal-semiconducteur constitue I'un des dispositifs de base de I'électronique
moderne. On I'emploie aussi bien pour ses propriétés de redressement (diodes Schottky) que
pour réaliser des contacts ohmiques de bonne qualité.

Lorsgu'un métal et un semiconducteur sont en contact, il s'éablit un échange de
charges pour que le systeme trouve un équilibre thermodynamique. La structure des bandes
d énergie a I'interface du contact métal-semiconducteur est conditionnée d’une part du type

du semiconducteur et d autre part de la différence éventuelle entre le travail de sortie du métal
qf m et celui du semiconducteur gf s, on aura alors les cas suivants:

v Lorsque : gf m > gf s : Le contact métal semiconducteur (n) est redresseur
Le contact métal semiconducteur (p) est ohmique
v Lorsque : gf m < qfs: Lecontact métal semiconducteur (n) est ohmique

Le contact métal semiconducteur (p) est redresseur
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[1.1.1. Contact ohmique

Ce contact est éabli lors de la parution d'une zone daccumulation des porteurs
majoritaires coté semiconducteur. La caractéristique courant-tension doit obéir a la loi d’ohm
V=RI. Les diagrammes des bandes d’ énergie d’un tel contact sont représentés sur les figures
(1I1-1) et (11-2) [60]. On voit bien que I'amplitude de la courbure des bandes et leur
prolongement dans le semiconducteur sont trés petits. Comme résultat, il n'y a presque pas de
barriere entre le métal et le semiconducteur. Ainsi les électrons peuvent circuler librement a

travers le contact.

........................... el
A *..__"““““““*"-.“:: N I l-‘I:_..-.-. LTI e \I-i r
ey .
€ E:; [ € é & o
\¥ . [ F,
i ‘r-: JI
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:‘:‘:"‘:" to+ + ++++ E
e ee |+ ¥

Figurell-1: Contact ohmique métal-semi- Figurell-2: Contact ohmique métal-semi-

conducteur (p) avec e®,, > e@; a conducteur (n) avec e®,,, e®, al’équilibre
I équilibre thermodynamique. thermodynamique.

11.1.2. Contact redresseur (Schottky)

Ce type de contact est obtenu lorsqu'une zone désertée en porteurs majoritaires
apparait du coté semiconducteur.

A la mise en contact du métal M avec un semiconducteur, I’ équilibrage des niveaux
de Fermi s'effectue par passage d’électrons du métal vers le semiconducteur ou vis versa,
selon leurs travaux de sortie ainsi que le dopage du semiconducteur. Cette diffusion
d électrons s arréte lorsque le champ interne généré par la charge d espace équilibre le
courant de diffusion. La barriére de potentiel formée a I'interface est appelée barriere de
Schottky @ , dont la hauteur est donnée par la différence entre le travail de sortie du métal et

I’ affinité électronique du semiconducteur selon larelation suivante :
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O = (dy — xs) (1.1)
¢dm: Travail de sortie du métal.

Xs . Affinité électronique du semiconducteur.

Latension de diffusion V; (pour un semiconducteur de type N) s écrit [60] :

Vi =dm— s =bdum—X

_ EC_EF,n
q

(11.2)

E. : Niveau d énergie de la bande de conduction;

Er,, : Niveau d’énergie de fermi du semiconducteur.

Les digrammes énergétiques de ce type de contact sont illustrés sur les figures (11-3, 11-4)
[60].

, ; NV eV
el J .f". f"u'- ¥
................ 3 2y
-":' ' e Qﬁw g ;Eﬁ 5
e, L, (AN N E.
: —_— - LLLLTTETTTY .Ii::
. E, .0 00 F
E ; '..ll‘\l-ll
++ + + i
<+
Zone de charge
d'espace
Figurell-3: Contact Schottky métal- Figurell-4: Contact Schottky métal-
semiconducteur (n) avec e®,,, > e@, a semiconducteur (p) avec e®,, e@, a
I équilibre thermodynamique. I équilibre thermodynamique.
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[1.2. M écanisme de transport de courant dans le contact métal-semiconducteur de
type redresseur

Le transport du courant dans les contacts métal-semiconducteur de type redresseur est
da principalement aux porteurs majoritaires. Les électrons franchissent la barriere de potentiel
entre le métal et le semiconducteur par effet thermoionique qui se produit a faible dopage
(Np <10 cm™ pour le silicium). Cette émission thermoionique correspond au passage des
électrons du semiconducteur vers le métal Js._, €t Visversay,_sc, au dessus de la barriere de
potentiel, figure (11-5) [61].

Figurell-5: Effet thermoionique.

L’ expression du courant thermoionique circulant de semiconducteur vers le métal en

fonction de la barriere de potentiel existant al’ interface s écrit [62] :

Jscom = JTE (exp E—‘;) (11.3)
Jrg = A'T?exp (— %) (11.4)

ou Jre est le courant de saturation

__ 4mgK?m*
= fmatm (11.5)

A*
A* : Constante de Richardson ;
¢g: Hauteur de la barriére ;

Dans I’ autre sens, le déplacement des électrons du métal vers le semiconducteur est égal au

courant de saturation du semiconducteur:
JMosc = —JTE (11.6)
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Ladensité du courant totale est donnée par la somme de I’ équation (11.3) et (11.6)

] =]JrE (eXp (%) - 1) (I1.7)

I1.3. Le fonctionnement d’ une cellule photovoltaique du type métal-
semiconducteur

Le concept des cellules solaires a hétérojonction repose sur le contact redresseur qui
S établit entre le métal et le semiconducteur. Le métal est généralement représenté par un
oxyde transparent conducteur (TCO).

Sous I’action d’'un rayonnement solaire, trois effets peuvent avoir lieu dans une telle
structure, figure (11-6) (dans le cas de I’ interface d’un semiconducteur (SC) de type p avec un
métal M) [63]:

V/ (1): absorption de la lumiére par le métal, avec génération d'un trou d’énergie
suffisante (pour un seuil de lumiére tel que hv > AW) pour surmonter la barriere AW qu’il
voit al’interface M-SC. Avec suffissmment d’ énergie pour pénétrer dans le semiconducteur.
Ces trous contribueront ala création d’ une photo-tension au niveau de la barriere ;

vV (2) : avec un rayonnement incident tel que hv > EG, une paire électron-trou et
créée dans la zone (d) déplétée en trous. Le champ électrique intense qui regne dans cette
zone (Eint généré lors de I'équilibrage des niveaux de Fermi de M et SC, et dirigé de la
gauche vers la droite) sépare efficacement les porteurs photo-générés, il en résulte une
phototension entre |’ éectrode métallique et le volume du SC;

Vv (3) : lorsque la longueur d'onde incidente est grande (faible énergie), le
coefficient d’absorption optique est petit (faible création de paires électrons-trous lorsque hv
n'est pas bien supérieur a EG), si bien que les rayonnements de grande longueur d onde
peuvent étre absorbés jusqu’ a des profondeurs assez grandes : ces rayonnements peuvent ainsi
générer dans le volume du SC des paires électrons-trous, et les porteurs minoritaires (créés a
une distance de la zone déplétée voisine de Lm : longueur de diffusion des minoritaires)
peuvent diffuser vers lajonction (ou ils sont pris en charge par le champ Eint) et contribuer &
la photo-tension aux bornes de la barriere.
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Niveau de référence du vide
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Figurell-6 : Représentation des mécanismes conduisant & une phototension
dans une jonction Schottky (Métal-SC de type p) avec WSCp > WM [63].

I1.4. Caractéristiques électriques de la cellule solaire de type Schottky

Pour une cellule solaire, la caractéristique (V) est d’ une grande importance, parce
qu’elle caractérise la cellule solaire comme générateur de puissance.
Une cellule solaire non éclairée et polarisée par une tension V est le siege d’un courant |
donné par I’ expression (11.8) [62]. La caractéristique I (V) dans |’ obscurité passe donc par
I’ origine, figure (11-7b) (en noir) :

[ =1 X (exp (%) - 1) (I.8)
lo : le courant de saturation

Cette méme cellule polarisée sous V et soumise & un rayonnement est alors le siége du
courant supplémentaire inverse | ph (courant photogénéré), si bien que la caractéristique I (V)
delacellule s'écrit :

1(v) = Io x (exp (&) = 1) = Iy (11.9)

La caractéristique ne passe plus alors par I’ origine, comme on peut le voir sur le graphique de
lafigure (11-7b) (en rouge).

Compte tenu de I’ expression (11-9), la cellule solaire polarisée sous V et soumise aun
rayonnement peut ére vue comme un géenérateur de courant |ph (proportionnel au flux
incident), en parallele avec une diode qui débite un courant, figure (11-7a), si lacellule est
connectée a une résistance de charge RC, latension V résulte alors de la chute ohmique du
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courant atravers larésistance RC (en circuit ouvert, larésistance de charge devient infinie, et
latension V tend verslatension VCO).

T

I
<D %on(exp(g;’)l)v Rc
. |

J Sous obscurité
l |-

»

(a)

""" lo Vm /Voc vV
Puissance utile L
Sous éclairement
Im
_—Isc=Iph

(b)
Figurell-7: (a) Schéma équivalent de la cellule solaire, (b) Caractéristique courant-
tension d’une cellule photovoltaique a I’ obscurité et sous éclairement AM1.5.

A partir de la caractéristique 1(V) de la cellule photovoltaique, on déduit les parametres
électriques propres a la cellule a savoir : le courant de court-circuit, la tension de circuit
ouvert, le rendement et le facteur de forme.
I1.4.1. Le courant de court-circuit

Le courant de court-circuit Isc, ¢’ est le courant maximum que I’ on peut extraire de la

structure et il correspond idéalement au courant photogénéré. |l est donné par I’ équation

suivante :
Jse = a0 (1 —RM)Rs(M)dA (11.10)
ou

@()) : Flux des photons incidents.

R(A) : Coefficient de réflexion.

R, : Réponse spectrale.
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La réponse spectrale est le rapport entre la densité du courant collecté et la densité des
photons incidents pour chague longueur d’ onde du rayonnement lumineux :

]ph (7\)

Jpn: Densité du courant pour lalongueur d’ onde A.
I1.4.2. Latension du circuit ouvert Voc

Un autre paramétre important qui caractérise la cellule est la tension du circuit ouvert,
c'est latension pour laquelle le courant photogénéré et le courant d’ obscurité se compensent
exactement (J=0). Elle est donnée par I’expression suivante:

KT, (Jsc
Voo = nTln (— + 1) (11.12)

0

Si on remplace le courant de saturation jo par Jre dans |’ équation (11-12), on obtient Voc en
fonctionde ¢,/ et T selon larelation suivante:

KT ]
Voc =n (¢B + qln A—*S;Z) (11.13)
[1.4.1.3. Lesrendements

11.4.1.3.1. Rendement énergétique et facteur de forme

Lavaleur maximale du rendement énergétique est définie par :

Puissance électrique maximale débitée par unité de surface

= “Ppuissance du rayonnement incident par unité de surface
P v, Vinl

n:_m:m_fmzﬂ (11.14)
Ee Ee (De

Dans cette relation, @, est le flux énergétique incident (exprimé en Watt) et Ee est

I éclairement défini par :
E, = cI>e/S (en Wicn?) (11.15)

Le facteur de forme FF (fill factor) est défini comme étant le rapport de la puissance

maximum avec le produit V. x I il s écrit donc :

FF = m/m (11.16)
ISCVOC
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On en déduit que le rendement énergétique peut aussi S écrire :

Vil Voel
mm _ g Jocisc (11.17)
‘De ‘De

n =
11.4.1.3.2. Lesrendements quantiques

Le rendement quantique externe, noté EQE, est défini par :

Nombre d'électrons générés par la structure

EQE = (11.18)

Nombre de photons incidents sur la structure

Le rendement quantique externe est égal a 1 si chague photon génére un électron. Si I'on
prend en compte la réflectivité de la surface de la cellule photovoltaique, on détermine son

rendement quantique interne IQE.

Enfin, afin de comparer la production photovoltaique avec les autres sources d’ énergie,
la littérature utilise souvent I’ unité Watt créte (ou en anglais peak Watt. Elle correspond a la
puissance nominale d’'une cellule ou d'un module photovoltaiqgue dans des conditions
d ensoleillement standard (AM1.5).

[1.5. Les cellules solaires de type métal isolant semiconducteur (M1S)

Dans la réalisation de cellule solaire de type TCO-Si, il est impossible de négliger la
formation d’'un film isolant trés mince (=20A) a I'interface du métal et le substrat semi-
conducteur. Dans ce cas on aura aors une cellule de type TCO-SIO,-Si. Le diagramme des
bandes d’ énergie est illustré par lafigure (11-8) [62].

»
»

hv
AAH

<0 Ev

FigureI1-8 : Diagramme des bandes d’ énergie d’ une cellule solaire de type
MIS.
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Dans ce type de cellule, la densité de courant de saturation est similaire a celle des
cellules de type métal-semiconducteur, avec un terme supplémentaire a effet tunnel, elle est

donnée par larelation suivante [62]:

Js = A*T?exp [ qq)B] exp(—ad) (11-19)
ou:

§ : et I'épaisseur de la couche isolante.

La tension du circuit ouvert est plus importante que celle d'une cellule de type métal-
semconducteur, cette amélioration est due a la réduction de courant inverse de saturation.
A partir des équations (11-19) et (11-13) latension du circuit ouvert est donnée par la formule

suivante:

VOC - (I)B + l A*T2 (||-21)

I1.6. Cellule solaire a hétérojonction detype TiO,-Si

Les hétérostructures formées a base de TiO, en contact avec les semiconducteurs tel
que le silicium, constituent une des alternatives possibles pour la conversion photovoltaique a
prix bas. Dans ce type de cellule, la couche du TiO; sert d’ une part comme couche antireflet,

par optimisation de son épaisseur optique (nd), et d’autre part pour la formation de la zone

de déplétion al’interface entre celle-ci et le substrat de silicium.

Le type de contact entre le TiO; et le silicium peut &re ohmique ou redresseur, e cela
dépend de leurs travaux de sortie ainsi que les valeurs des concentrations en porteurs libres
et les concentrations des atomes dopants du silicium, figures (11-9, 11-10). Pour déerminer les
valeurs de ces concentrations nous allons calculer les valeurs de dP et 6N qui sont
respectivement les différences d’ énergie entre le travail de sortie et I’ affinité électronique du

silicium de type p et du silicium de type n.
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NV o NV _. .
= X5i=4.05 eV
Xsi=4.05 eV brioz=4. 336V
drio2= 4. 33€

Ec
Erricz v ON Ers

_______________ El

Ev
n-TiO n-Si
n-TiOz p-SI
Figurell-9: Contact TiOx(n)-Si(p). Figurell-10 : Contact TiO2(n)-Si(n).

11.6.1. Casdesdlicium detype N
a) Lecontact detyperedresseur

Pour obtenir ce type de contact il faut que xs +6N soit inférieur au travail de sortie du TiOy,

dans notrecason auraalors: 6N < 0.28 eV
Pour lesiliciumdetypen: 0 < dN < 0.56 eV

Donc pour avoir le contact redresseur les valeurs de §N doivent étre comprises entre O et
0.28eV.

Pour avoir ces valeurs de 6N, on doit calculer les valeurs maximales e minimales de la
concentration des atomes donneurs dans le silicium ainsi que la résistivité correspondante.
Les calculs sont résumés dans le tableau suivant :

E-Ec =0eV Er-Ec =-0,28 eV
(EF—EC> Npmax =Nc =2,70.10"/cm® | Npmin =3,7.10"/cm’
Np = Nee\ ¥T
b= 1 Pmin=1,71.10"Q.cm Pma=12,51Q.cm
e.Np. U,

Tableau I1.1. Valeurs des concentrations des atomes donneurs et les résistivités du silicium
dans I’ hétérojonction TiO2(n)-Si(n).
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b) Lecontact detype ohmique

Pour obtenir un contact ohmique entre le silicium de type n et le TiO, il faut que

Xsi + 8N soit supérieur a ¢r;o, c.ad. SN >0,28 eV. Donc les valeurs de 6N sont comprises

entre 0,28 eV et 0,56 eV.
11.6.2. Casdesilicium detype P
a) Lecontact redresseur

Dans le cas de silicium de type p, pour avoir un contact redresseur il faut que
Xsi + 6P > ¢r0, donc les valeurs de 6P doivent étre comprisesentre 0,28 eV et 1,12 eV

Les valeurs des concentrations des atomes accepteurs et les résistivités correspondantes sont
résumées dans le tableau suivant :

Ev-Er =0eV Ev-Er =-0,84 eV
(EV—EF) Namax =Nv =1,10.10%/cm® | Namin= 2,8.10%/cm®
NA = NVe KT
p=— Pmin=1,10 Q.cm Pmax= 4,6.10™ Q.cm
p.Na.up

Tableau I1.2. Valeurs de des concentrations des atomes accepteurs et les résistivités du

silicium dans I" hétérojonction TiO(n)-Si(p).

= 1350 cm?/V .St et pp = 480 cm/V .S sont respectivement les mobilités des électrons et
destrous dans le silicium.

b) Contact ohmique
Pour avoir le contact ohmique il faut que 6P < 0,28 eV alors les valeurs de §P doivent ére
comprises entre 0,56 eV et 1,12 eV. Nous remarquons qu’il est impossible d’avoir un contact

ohmique entre le TiO, et le silicium de type P.
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[1.7. Fonctionnement d’ une cellule photovoltaique de type TiO»-Si

Quand I’ hétérojonction TiO,-Si est illuminée, figure (11-11), les phénomeénes suivant

peuvent avoir lieu :

@ Du fait de la transparence de la couche de TiO, la lumiére visible et une partie de
I’infrarouge sera absorbée par le silicium, créant ainsi  des paires électrons-trous.

@ Sous I'action du champ interne a I’interface les électrons dans la couche de Si seront
diffusés vers la couche de TiO; et les trous dans cette derniére vont diffuser vers le
silicium. Par conséguent on aura une jonction PN par accumulation de trous coté
silicium, et accumulation d’ électrons coté TiOs.

_ —aass S S T T T |

|
e e - T = e
1
: @ . CO0
I I .
| J ||-ij
|
e @ -7 - TU 00000
e 0-Ti0),
€Y (b)

Figurell-11 : Diagramme de bandes d énergie: (a) TiO2(n)-Si(p),
(b) TiO2(n)-Si(n) [64] sousillumination.
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I1.8. Procédés de fabrication d’ une cellule solaire au silicium

Les procédés de fabrication permettent de faire évoluer la matiére depuis son état
naturel vers une structure de grande complexité et la mieux ordonnée possible. Cependant
chaque fabricant développe sa propre chaine de production, qui dépend de ses choix
technologiques et économiques. L’ enchainement des étapes ci-dessous représente un procede
industriel de fabrication des cellules solaires a base de silicium :

Préparation du substrat ;

Texturisation de laface avant ;

Formation de I’ émetteur ;

Dépbt de la couche antireflet ;

Réalisation du champ de face arriere BSF ;
Métallisation.

S O S

11.8.1. Préparation du substrat

11.8.1.1. Extraction et purification du silicium

Le silicium est apres I'oxygene, I'élément le plus répandu a la surface du globe, il
représente prés de 28 % de la cro(te terrestre. Cependant il n’existe pas a |’ éat natif, mais
sous forme d’'oxydes. La transformation de ces oxydes en silicium de grade métallurgique
(MG-Si) et réalisée dans un four a arc, outil typique de I'industrie métallurgique. La pureté
du MG-Si obtenue est de I’ ordre de 98 & 99%.

La deuxiéme transformation est une purification du silicium métallurgique en silicium
de grade solaire (SoG-Si), d’'une pureté de 99,9999%. Il existe différents procédés de
production de silicium de qualité solaire, I’une des méthodes les plus connue est basée sur la
décomposition thermique de trichlorosilane SiHcls, figure (11-12), préparé par
I” hydrochlorination du silicium métallurgique selon les réactions suivantes :

Si (solide) + 3Hcl — SiHcl3 + H; (gaz) (.22

. 1100°C ., ..
SiHCl3(gaz) + H, (gaz) —— Si (solide) + 3HCI (11.23)
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QuAaARTI
FRAME

f———————— SILICON
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ELECTRODES

PUuRIFIED
SILICOMN

Figurell-12 : Purification du silicium (procédé SIEMENS) [65].

Le silicium solaire ou polycristallin va ére encore une fois fondu et resolidifié en
lingots ou rubans dans lesguels seront découpées les plagues de silicium. La production des
lingots est une étape importante, car la qualité cristalline du silicium en dépend. On distingue
les procédés de solidification selon qu’ils conduisent a des lingots monocristallins ou multi-
crigtallins.
11.8.1.2. Silicium monocristallin

Ce matériau est constitué d'un seul cristal, sa couleur est unie, grise. |1 est obtenu par
croissance ou étirage d'un lingot cylindrique a partir d'un monocristal « souche » selon le
procédé Czochralski (CZ), figure (11-13).

Direction de firage Lingot polycristal in

SHicium liquide

Rotaticn
du cristal

Spire magnétique mobis

Silcium manocristallin

Rotation
du creuset

Bain de Si Germe en sllicium
A menccristaliin ultra-pur

Figurell-13: lllustrations des procédés de tirage Cz [66].
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L'opération de cristallisation dure environ 30 h, le monocristal obtenu se présente sous
la forme d'un cylindre (lingot) de 30 a 100 kg, jusgu'a 2 m de hauteur et pouvant atteindre
30 cm de diametre, on le sectionne a ses deux extrémités: la téte, qui est particulierement
pure, servira de germe pour une opération ultérieure et le bas qui risque de ne pas étre assez
pur est rejeté.

[1.8.1.3. Elaboration du silicium multi-cristallin

Il est constitué de la juxtaposition de plusieurs grains, différents par leur taille et surtout
par leur orientation cristallographique, figure (11-14). 1l est obtenu par coulage en lingotiére
dans laquelle s' opere un refroidissement lent, de I’ ordre de quelques dizaines d’ heures.

. . Liguid
o -
. |-

Directionally selidified T ?i"’“"ll_“"lum
silicon l Interface

Figurell-14 : Solidification du silicium multi-cristallin [67].

Aprés étre conditionné sous forme de lingot, le silicium est découpé en tranches trés
fines par une scie afil, a une épaisseur d’environ 250 um, figure (11-15). Les plagues sont
décapées dans un bain chimique acide a base d acide fluorhydrique HF, d acide acétique
CH3COOCH et d'acide nitrique HNO3, afin d’ éliminer les défauts superficiels créés par le
sciage.
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Déversement de
I’ huile et de Remontée de la brique a travers

la nappe

Brique de silicium

Table supportant la brique

Bobine émettrice
de fil neuf o |« Nappe de fil

Bobine | M Guide du fil
réceptrice de fil '

FigureI1-15 : Schéma de principe de la découpe gréce a une scie afil.

11.8.1.4. Ledopage du silicium

Le silicium est dopé par le phosphore p, I'antimoine (Sb) comme atomes donneurs et
par le bore B, I'aluminium Al et le galium Ga comme atomes accepteurs. |l est dopé soit par
diffusion soit par implantation ionique.

@ Ledopage par diffuson
Le principe de cette méthode repose sur le phénomeéne de diffusion des atomes entre
deux cors dans lesquels existe un gradient de concentration.
Cela se fait principalement par la substitution des atomes dopants dans le réseau du silicium.
En effet, une agitation thermique peut créer des lacunes dans le réseau du silicium. Les
impuretés diffusées peuvent alors occuper les positions correspondantes au réseau cristallin.

@ Ledopage par implantation ionique
Cette opération consiste a introduire des atomes ionisés projectiles avec suffisamment
d énergie pour pénétrer dans I’ échantillon cible. Cette pénétration ne s effectue que dans des
régions de surface. Les énergies des atomes ionisés peuvent étre dans la gamme 30 a 500 keV .

En fonction de la nature du matériau implanté, de la nature de I'ion accéléré et de
I’ énergie d’ accélération la profondeur moyenne de pénétration peut aller de 100A° a 1um.

L’implantation ionique permet un contréle précis de la quantité du totale d atomes
implantés (dose d’'implantation) et du profil de concentration du dopant.

Notons que ce procédé s effectue sous vide et donc en atmosphére séche.

52

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

Chapitre I Les cellules solaires a hétérojonction

[1.8.2. Texturisation

La texturisation est une technique utilisée pour diminuer la réflectivité de la cellule
solaire. Cette opération consiste en une attaque chimique de la surface du silicium. Cette
attaque est sélective en ce qui concerne les plans cristallographiques du matériau et conduit
alors a la création de pyramides de quelques microns de hauteur, figure (11-16). Pour la
texturisation du wafer monocristallin on utilise la texturation alcaline en trompant les
plaguettes dans la solution de KOH hydroxyde de potassium. Pour les wafer multi-cristallin
on utilise latexturisation acide en trompant les plagquettes dans une solution HF fluorhydrique
et HNO; acide nitrique.

Cette différence du choix de la solution utilisée pour la texturisation revient au fait que
la vitesse de gravure differe suivant les plans cristallographiques, par exemple une solution
de 19% de KOH dans de I’ eau désionisée a 80°C, élimine le plan (100) plus rapidement que
les plans (110) et (111).

Rayonnement incident

Jonction

i
10
Em

(1-R) R(1-R)

Figurell-16 : texturisation de la surface de la cellule solaire [68].

[1.8.3. Formation de |’ émetteur

La zone dopée n+ est formée par diffusion du phosphore en surface. Cette diffusion se
fait dans un four a une température de 800°C a 900°C, en présence d'un gaz porteur de
I’ élément dopant (POCL 3), suivi d’un recuit thermique.
n-+

p

Figurell-17 : Formation de I'émetteur [69].
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11.8.4. Dépdt dela couche antireflet

Dans une cellule solaire, on cherche a capter la plus grande partie des photons utiles du
spectre solaire, en minimisant laréflexion a la surface de la cellule, cela se fait par dépot
d une couche antireflet en face avant avec un indice de réflexion n. adapté a celui du silicium
pour lalongueur d’onde a laquelle on désire obtenir une réflexion minimale (o) et dont
I’ épaisseur e = Ao / 4n.. Cette couche sert aussi a passiver la surface en limitant les
recombinaisons entre les charges afin de conserver la conductivité du matériau. La couche
antireflet peut étre a base d’ oxydes ou de nitrure de silicium ou d’ oxydes métalliques
d’ épaisseur optimale 800-1000A°.

w

2

Figurel1-18 : Dépdt de la couche antireflet [69].
11.8.5. Réalisation du champ de face arriére BSF

La création d'un champ électrique arriere appelé BSF (Back Surface Field) par la
congtruction d’une interface p+/p réduit le taux de recombinaison sur la face arriere et la
résistance de contact. Cette étape consiste a créer une barriere de potentiel (par exemple,
jonction p+-p) sur la face arriere de la cellule pour assurer une passivation. La barriére de
potentiel induite par la différence de niveau de dopage entre la base et le BSF tend a confiner
les porteurs minoritaires dans la base. Ceux-ci sont donc tenus a I’ écart de la face arriére qui
est caractérisée par une vitesse de recombinaison tres élevée. La région p+ est formée par
diffusion thermique d’aluminium Al a 850°C a partir d'une péte d’aluminium déposée sur

toute la face arriére d’ une épaisseur de 5 a 15 micrometres.

wYYYvYVYY

p
P+

Figurell-19 : Réalisation du champ de face arriere BSF [69].
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[1.8.6. M étallisation

Dans la technologie de réalisation des cellules solaires, la métallisation est I'étape
principale aprés celle de la formation de la jonction. Elle permet d' établir la liaison entre la
structure et le circuit de charge extérieur.

Les contacts électriques sont des métaux déposes sous forme de grille en face avant
(électrode -) et en continu sur la face arriere (électrode +).

Le procédé le plus simple pour fabriquer les contacts métalliques est I’ évaporation.

Les vapeurs du matériau a déposer sont obtenues en chauffant celui-ci par différents moyens:
effet Joule, induction (couplage d'une génératrice haute fréquence), canon a électrons,
faisceau laser ou arc électrique. L’ évaporation est effectuée sous un vide pousse (pression de
I'ordre de 10° 310 Pa).

Figurel1-20 : Dépbt des contacts métalliques [69].

Conclusion

Dans la premiéere partie de ce chapitre nous avons abordé le fonctionnement et les
caractéristiques d’ une cellule solaire de type Schottky. Les calculs effectués dans cette section
nous ont permis de déterminer les valeurs des concentrations des atomes dopants ainsi que les
résistivités du silicium nécessaires pour la formation de la barriere de potentiel entre le TiO,
et le silicium.

Dans la derniére partie de ce chapitre nous avons présenté les procédés de fabrication

d'une cellule solaire au silicium.
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I ntr oduction

Dans ce chapitre nous allons nous intéresser a la simulation des cellules solaires a
hétérojonction de type TiO,(n)-Si(p), TiO2(n)-Si(n) afin d’ optimiser les parameétres physiques
et géométriques en vue d’obtenir un rendement maximal. Pour cela nous avons utilisé le
logiciel de simulation AFORS-HET (Automat FOR Simulation of HETerostructures).

Dans cette présente section, nous définissons dans un premier lieu les structures a
simuler ainsi que les paramétres utilisés dans la simulation. Par la suite, nous présentons un
descriptif de logiciels de simulation AFORS-HET et sa mise en oauvre dans le cadre de notre
travail.

[11.1. Structure des cellules solaires a ssmuler

La figure (I11-1) représente les structures des cellules solaires utilisées pendant la
simulation. Les structures ont éé éudiées sous spectre solaire AM 1.5 avec P = 1000 W/m? et
T=300K. Les mesures des paramétres ont &é prises dans le cas d’'une résistance paralléle

infiniment grande et une résistance série nulle.

m <+—— Contact avant r—
n-1102 <+«— Emetteur —» n-TiO,

p-Si <«— Substra————» n-Si

<«— Contact
arriere

(@) (b)

Figurelll-1: Structure des cellules photovoltaiques a simuler (a) TiO2(n) -Si(p), (b) TiO(n)-Si(n).

[11.2. Les parametres des cellules solaires a simuler

I11.2.1. Les paramétres de la couche de dioxyde detitane

Comme on a cité précédemment dans le chapitre 11, la couche de TiO, sert d’une part
comme couche antireflet, et d’ autre part comme émetteur. Cependant les parameétres du TiO,
utilisés dans cette simulation sont tirés des travaux expérimentaux réalisés au sein de notre
laboratoire, sur des films minces de TiO; utilisés comme couche antireflet [70].

Les figures (111-2, 111-3) représentent respectivement I’indice de réfraction et le spectre

de transmission du film mince du TiO, élaboré par APCVD sur un substrat de silicium a

56

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com


http://www.pdffactory.com

Chapitre [11 Simulation de la cellule solaire TiO2-S

450°C et recuit a450°C. Ces parametres correspondent a une épaisseur de 60 nm du film du
TiO..

Eefractive index, nn

330
215
220
2,15
Eh] 450 550 &al T50
Wavelength, A (nm)
Figurelll-2: Indice de réfraction de TiOs..
100 =
:i-l;\' 50 -
&,
[
p
g 504
:
g
[
M-
a - 1

400 500 B0

Wavelength, A (nm)

Figurelll-3: Spectre detransmission de TiO,.
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Il est @ noter que ces parametres optiques de TiO, utilisés dans la simulation sont
introduits sous forme de fichiers data externes. L’ ensemble des paramétres des couches du
TiO, et du silicium utilisés dans la simulation sont résumés dans le tableau (111.1).

Substrat (Siliciumn et p) | Réf | Dioxydedetitane | Réf

(TiOzanatase)

Epaisseur 300 pm - 60 nm [70]
Travail de 4,05 eV [64] | 4,33eV [44]
sortie
Dopage Na: Si(p)=1.510"° cm™® - Nd=1.10"" cm?®

Nd: Si(n)= =10 cm?
Concentration [60] | Nc=1.10"%cm™ [44]
en porteurs de 1.10.10%/cm?
charges ’
Vitesse de V10" cis ; Vh=10"crmis | - V=20 cm/s -
recombinaison V=20 cms
Resigtivity p=1,100Q.cm - p=1.7x10°Q.cm. | [70]

Tableau I11.1. Les paramétres des cellules solaires a simuler.

[11.3. Présentation delogiciel de simulation AFORS-HET

Lelogiciel AFORS-HET (Automat FOR Simulation of HET erostructures) est un outil
de simulation numérique & une dimension (1D), développé en Allemagne par le laboratoire
Helmhlotz-Zentrum Berlin (HZB). Ce logiciel est particulierement adapté aux simulations des
cellules solaires a hétérojonctions a base de silicium [71,72].

AFORS-HET possede une interface graphique intuitive qui permet de définir aisément
des structures (assemblage de couches) dont on peut contrbler la plupart des paramétres
physiques (affinité électronique, énergie de gap, mobilité, dopage, etc.). Cette interface est
divisée principalement en trois zones, figure (111-4) :

- Premiére zone : Program control
C'est la zone ou on peut définir la structure a simuler, ainsi que les paramétres de chague
matériau utilisé. Dans une structure on peut trouver : un contact avant, contact arriére et un

certain nombre de couches entre lesquelles existent des interfaces.
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- Deuxieme zone : External parameters

Les parametres externes sont divisés en trois groupes : latempérature externe, le spectre
d’illumination et les conditions aux limites.

-Troiséme zone: M easurements

C'est laou on peut choisir la mesure a effectuer.

[ o 4
“= AFCIRSSHET w41 | =) ﬁl
Aulamal FOR  Simulations of : e v e o ESSUPEITIENES .
[ll=isatisn rMnm'LliH I
| HETarn ; e 1 §i
sruciures [ 1 S 1
. AFORS - HET - = [
LI YT press £1 | et ]
I
I =% - 1oOF Hep
R T T vidl . I i
2 _ ) I 1
| i e e r 1 i
1 | : I
(= - & K
1| Exil Dafima Structura | : 1 + _'_'1'-' T L E e R R
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Figurelll-4: Interface graphique du logiciel de simulation 1D AFORS-HET.

[11.4. Etapes de simulation

La structure initiale définie dans AFORS-HET est donc constituée des couches
suivantes (classées de I’avant al’arriere de la cellule), figure (111-5):
1. Contact avant ;
3. Lacouche de TiOy;
4. Interface TiO,-Si (modele numérique) ;
5. Lacouche de silicium;

6. Un contact arriere.
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Il est & noter que les modeles numeériques a I’ interface des couches seront spécifiés lors de la
définition de la structure.
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Figurell1-5: Définition de la structure et introduction des parametres.

Lorsque la sructure est enregistrée, le calcul des conditions d équilibre
thermodynamique est effectué. Il est ensuite possible dgouter une excitation via une
polarisation (DC ou AC) et/ou de la lumiére (monochromatique ou polychromatique), figure
(111-6). On pourra donc reproduire de nombreuses techniques de caractérisation
expérimentales (1-V, réponse spectrale, spectre de photoluminescence, C-V, etc.).

60

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

Chapitre 111 Simulation de la cellule solaire TiO2-S

iz AFORE-HET u24.1 L =
| swtomat FOR  Simuiation of ——— .t e Loy talubic
HETo I Numinsbon + Bhgmgramart Nt
Fo e 1 e -
g o= # o FIW g b
AFORS - HET R e = Dow
- press Fi gt ™ weiml file: AM1E : e
for Help I 5
a1 i = : oE
L i ' i L
l".‘ el 3
| e b 5 : TR-PEL
B | | Define Strschre | : phoion Ml | 1o 2 4 EE i iniTREL
' - i el wagsh [ren] " | V-
1
Eanings Cpaatii i : 1. \ i
k J i - i S
Farpmabas SRdatcn e e ———— — — - T ———————— J
cai | G- Inmpeniem TR
Gesama;
.-'I::‘I'T -_" ::*'F'";" dyviee iemewmiee (K] 300 sl
i | || Remutis | o
il cellmiin Boundey = AT
R = ﬁ' ] £ WD DOURTHEI B positiva pole - w | =
o=T
= 1
PAECC
IRt e, T ARAS INLSR Boundary coatrod DT
ey Leas | 7.0000000008-1
& ua Wehege [N — J,n;y..g.u, ’HELMHELTI
T E Caiculams mat Tt [Riom® 2] : - = latwsi grmeh ZENTRUM BERLIN
1 | | e Mazarialam usd Frieegh
I-¥: caloulting for voltage = 0.7 Problem Sohed, Werption: 2. sccuracy: TI010MSMMNE-B GP/DOL b2

Figurelll-6: Calcul des conditions d’ équilibre thermodynamique et
illumination de la cellule.

[11.5. Simulation des parametres influencant sur les caractéristiques
photovoltaiques dela cellule solaire TiO,-Si(p)

Pour analyser I'influence des différents paramétres fixés précédemment sur les
caractéristiques photovoltaiques de la cellule solaire TiO,-Si(p), nous varions ces parameétres

un par un en fixant les autres. Ainsi, plusieurs parameétres sont retenus :

[11.5.1. Parametresinternes
1] Influence de I’ éépaisseur du substrat (couche de silicium) : nous avons
fait varier I’ épaisseur de 100 a 300 pm.

1] Influence du dopage du substrat (couche de silicium) : nous avons pris

by

le dopage de silicium entre 10 & 10" cm? &fin de prendre en considération I effet
thermoionique a I’ interface TiO,-Si.
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Chapitre [11 Simulation de lacellule solaire TiO2-S

0] Influence du dopage de I'émetteur (couche de TiO,) : le dopage de
TiO, aéé varié entre 10° 310 cm™.

[11.5.2. Paramétres externes
Afin de savoir quelle est lagamme de température ou la cellule fonctionne correctement
nous avons varié la température de 25°C a 70°C, ainsi nous avons observé la variation de la

caractéristique courant-tension.

A fin d’améliorer le rendement de la cellule solaire & hétérojonction TiO,-Si(p) nous
avons simulé I’ effet de latexturisation de la face avant.

Conclusion

Dans la premiére partie de ce chapitre nous avons défini les cellules solaires a
hétérojonction a simuler, ainsi que les différents paramétres correspondants a chaque cellule.
Nous avons ensuite décrit les étapes suivies dans la simulation sous le logiciel de simulation
numerique AFORS-HET. Pour déduire I’ effet des différents paramétres sur le rendement de la
cellule photovoltaique TiO,-Si(p) nous les avons fait varier. Les résultats de cette simulation
sont reportés dans le chapitre suivant.
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I ntr oduction

Dans ce présent chapitre nous allons présenter les résultats obtenus par la simulation
des cellules solaires TiO,-Si(p), TiO,-Si(n) décrite dans le chapitre précédant.

IV.1. Spectre d’absor ption dela couche de TiO,

L’indice de réfraction et I’ épaisseur de la couche mince ne peuvent étre optimisés que
pour une seule longueur d’ onde. Dans la pratique, cette longueur d’ onde est choisie autour de
600nm, valeur ou I énergie solaire incidente sur la surface de laterre est maximale, figure
(IV-1a). Dans le cas d’ une couche mince de TiO, déposee sur un substrat de silicium, I'indice
deréfraction, al =550 nm, est de 2,25 [70].
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FigurelV-1 :a) Spectres du flux incident, b) Spectre d’ absorption de la
couche de TiO..

Sur la figure (1V-1b) est montré le spectre d’absorption du dioxyde de titane, on voit
bien que le TiO, absorbe dans I|'ultraviolet et transparent dans le visible et le proche

infrarouge de 400 nm & 1200 nm.

|V.2. Diagrammes des bandes d’ énergie des cellules: TiO,-Si(p) et TiO,-Si(n)

A I’équilibre thermodynamique, les niveaux de Fermi sont aignés, ce qui implique
une courbure des bandes de conduction et de valence a travers I'hétérojonction. La figure
(IV-2) représente les diagrammes des bandes d’ énergie des cellules solaires TiO,-Si(p) et

TiO,-Si(n) donnés en fonction de I’ épaisseur.
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FigurelV-2: Diagrammes des bandes d' énergie : @) TiO.-Si(p), b) TiO2-Si(n).

IV.3. Lescaractéristiques courant-tension descellules: TiO,-Si(p), TiO,-Si(n)

Les caractéristiques courant-tension des cellules solaires TiO,-Si(p), TiO,-Si(n)
simulées sous AFORS- HET sont représentées sur la figure (1V-3). Elles ont été déterminées
sur la base des paramétres que nous avons cité dans le chapitre précédent.
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Figure V-3 : Caractéristiques I (V) des cellules solaires : TiO2-Si(p), TiO2-Si(n).

Les parametres photovoltaiques déduits de ces courbes sont résumés dans le tableau (1V-1).
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Paramétres
Vco 2 0 0

Typede mvy | ' (mAlcnr) | FF (%) n(%)
cellule
TiO2-Si(p) 6319 38 79,78 19,16
TiO,-Si(n) 254 0,023 65,95 0,0038
TiO2-Si(n)

(cellule 123 0,020 21 0,00015
référence)[ 7]

Tableau I'V.1. Comparaison des performances des cellules solaires simulées TiO,-Si(n),
TiO,-Si(p) et la cellule référence TiO,-Si(n).

Dans la suite de la simulation nous alons voir I'influence des paramétres sur les
performances de lacellule solaire TiO,-Si(p).

V.4, Effet des différents paramétres sur les caractéristiques photovoltaiques de
la cellule solaire TiO,-Si(p)

IV.4.1. Influence des paramétres du substrat (silicium)
1V.4.1.1. Influence del’ épaisseur du silicium
1V.4.1.1. 1. Influence de I’ éaisseur du silicium sur la réponse spectrale
Pour avoir laréponse spectrale, le logiciel fait un balayage sur I'intervalle des
longueurs d’ onde comprises entre [300, 1200] nm.

T T T T T
104 —@8—a i
:'\7§
0,8 |
—a— 300 pm
—0— 250 um
S 06+ |
S 200 um
& —v— 150 pm
- 04 100 um §
0.2 |
0,0 : . , . . | . |
300 500 700 900 1100 1300

Longueurs d'ondes (nm)

FigurelV-4 : Variations du rendement quantique interne de la cellule solaire TiO--
Si(p) en fonction de I’ épaisseur du substrat (Si).
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La réponse spectrale renseigne sur I'évolution du rendement quantique interne de la
cellule solaire sous différentes longueurs d’onde. La figure (IV-4), montre une uniformité
(aucune variété) de cette caractéristique en fonction de I'épaisseur du substrat pour les
longueurs d’ondes allant de 300 a 900 nm, au-dela de cette valeur nous remarquons une
différence de la réponse spectrale en fonction de I’ épaisseur du substrat. L’amincissement de
la cellule permet une amélioration de la réponse spectrale dans les grandes longueurs d’ ondes
(900 — 1200 nm). Le meilleur rendement quantique interne est obtenu pour des couches fines
de silicium d’ épaisseur 100 pm.

Ceci peut étre expliqué par le fait que les porteurs de charges ont une distance plus
faible a parcourir dans les substrats minces, ce qui réduit leur recombinaison et facilite leur
collecte entrainant ainsi une amélioration du rendement quantique interne de la cellule.
1V.4.1.1.2. Influence del’ épaisseur du silicium sur le courant du court-circuit

38, 1 T T T T T

38,0 — = & -

379 / 1

37,8 .

37,7-. —n— JSC:F(d ) I _

37,6 - .

37,5+ .

37,4 -
[ |

Densité de courant de court-circuit Isc (mA\cm?2)

37,3

T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350
Bpai sseur deu subdrat de slicaum (um)

Figure V-5 : Variations du courant du court-circuit J: en fonction de I’ épaisseur du
substrat de silicium dg.
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D’ apres les résultats de la figure (1V-5), la densité du courant du court-circuit augmente
avec I"augmentation de I’ épaisseur du substrat de 100 a 350 um. Cette augmentation est liée a
I’augmentation du nombre de paires €électrons-trous generées g,,,.en fonction de |’ épaisseur
du substrat, influencant ainsi positivement sur I’ intensité du courant du court-circuit comme le
montre I’ équation suivante [73] :

Isc = 8optdA[W + Ly + L] (IV-1)
ou
A : surface;

W : largeur de la zone de déplétion ;

Ln, Lp : longueurs de diffusion des €électrons et de trous, respectivement ;

Zopt - représente le nombre de paires €lectrons-trous genérées par unité de volume et par
seconde.

Cette croissance de la densité de porteurs atteint la saturation au-dela d’ une épaisseur de
250 um, expliquant ainsi la stabilisation du courant du court-circuit a partir de cette épaisseur.

1V.4.1.1.3. Influence del’ épaisseur du silicium sur latension du circuit ouvert

635 . , . , . , . , . ,
634 - s
] = Voo=F(d.) | 1
S\ 633 -
E
8 632 | [ | 7
>
5
‘% 631 i
©
- | |
630 - .
629 i
[ T T T T T T T T T T T
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Epaissaur du subgtrat desiliciumd, (um)

FigurelV-6 : Variations de latension du circuit ouvert V¢ en fonction de
I’ épaisseur du substrat du silicium dg.
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D’ aprés la figure (I1V-6), nous remarquons que la plus faible valeur de la tension du
circuit ouvert correspond a la couche la plus fine du silicium de 100 pum, ceci pourrait ére
expliqué par le fait que les photons, bien qu’'ayant I’ énergie nécessaire, traversent la cellule
sans étre absorbés a cause de I’épaisseur trés limitée de la cellule. En pratique, ces pertes
optiques observées dans les cellules de faible épaisseur sont minimisées par une texturisation
de la face arriére suivie d’une couche réfléchissante sur cette méme face (réflecteur arriére).
De plus, la sensibilité des cellules minces (épaisseurs inférieures a 200 um) au phénoméne de
recombinaison en face arriére observée dans les cellules conventionnelles reste valable dans
les cellules & hétérojonctions.

L’ augmentation de la tension du circuit ouvert en augmentant I’ épaisseur du substrat de
100 a 250 um est due a I'augmentation du courant du court-circuit comme le montre
I’ équation suivante :

__ KT

Voo = () (IV-2)

Au-dela de 250 um, la tension de circuit ouvert reste constante. La méme tendance est
observée pour le courant du court-circuit comme le confirme la figure (1V-5).

1V.4.1.1.4. Influence del’ épaisseur desilicium sur lerendement

19,2 —_— —_—
19,1 - i
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S 1904 i
I \-é
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g
S 189- -
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o
18,8 i
187 _—
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Epaisseur du substrat de silicium d; (um)

FigurelV- 7 : Variations du rendement en fonction de
I’ épaisseur du substrat de silicium.
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La figure (1V-7), montre une amélioration du rendement de conversion de la cellule
TiOx-Si(p) en augmentant I'épaisseur du substrat. Cette amélioration du rendement et due
principalement a I’augmentation du courant du court-circuit |, mais aussi de la tension de
circuit ouvert Vg, comme le montre I’ équation (1V-3) :

Veolsc FF

n= =y

(IvV-3)

A partir des figures (1V-5) et (1V-7), nous remarquons la méme tendance d’ évolution du
rendement de conversion, du courant de court-circuit ainsi que la tension du circuit ouvert de
lacellule TiO2-Si(n).

Il est bien connu que I’amincissement du substrat dégrade le rendement des cellules solaires
conventionnelles, ceci reste valable pour la cellule a hétérojonction de type TiO,-Si(p).

Les figures (1V-5), (IV-6) et (IV-7), confirment la stabilité de la tension du circuit
ouvert, du courant du court-circuit et du rendement de conversion lorsque I’ épaisseur du
substrat dépasse 250 pm.

1V.4.1.2. Influence du dopagedu silicium

Dans I’industrie photovoltaique, le silicium de type P présentant, une résistivité de
I’ ordre de 1 Q.cm soit un dopage d environ 1,5.10' cm®, est le plus utilisé pour la réalisation
des cellules solaires conventionnelles.
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FigurelV-8: Variations de latension (\VVoc) en fonction du dopage du silicium ( Nas).
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FigurelV-9: Variations de la densité du court-circuit en fonction du dopage
du silicium (Nag)
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FigurelV-10: Variations du rendement en fonction du dopage du silicium (Nas)).

L’ augmentation de la concentration du dopage du substrat entraine I’amélioration de la
tension du circuit ouvert, du courant du court-circuit et par conséquent du rendement de
conversion de la cellule solaire TiO,-Si(p), figures: (IV-8), (IV-9), (IV-10), gréce a

|” accroissement de la conductivité du substrat.
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1V.4.1.3. Influence du dopage du silicium sur le rendement quantique
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FigurelV-11: Variations du rendement interne de la cellule TiO,-Si(p) en fonction

du dopage du silicium.

Le rendement interne de la cellule TiO,-Si(p) diminue avec I’augmentation du dopage

du silicium, cela peut étre expliqué par |'absorption des photons via les états créés par les

atomes dopants, ce qui diminue le nombre de paires électrons-trous créées.
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IV.4.2. Influence des paramétresde TiO,

1V.4.2.1. Influence du dopage de TiO;

voltage [1]

current density [A/jcm®2]

Voc=Nd (Ti02)

-
\ 2}
I

i=]
w
T

R

2 0E+0020 4 0E+0020 6 0E+0020 32 0E+0020 10E
particle density [cm*-3]

Jsc=Nd (TiO2)

0,037593

0,037581

0,037589

0

2 0E+0020 4 0E+0020 60E+0020 8 0E+0020 1,0E
particle density [cm*-3]

0,188

fraction [-]

Résultats et interprétations
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FigurelV- 12 : Variations de latension du circuit ouvert, le courant du court-
circuit, le rendement et le facteur du forme de la cellule solaire TiOz(n)-Si(p) en
fonction du dopage de TiOs.

L’ augmentation du dopage de I'émetteur (TiO,) permet d’améliorer la conduction des

porteurs et de diminuer la résistance série, ce qui engendre une amélioration du facteur de

forme et par conséquent du rendement de conversion de la cellule, comme le confirme la
figure (1V-12).

Le meilleur rendement est obtenu pour un dopage de TiO, de 10" cm™® qui est de

19,76% pour un facteur de forme de 83,22%. Le courant du court-circuit et la tension du

circuit ouvert correspondants sont respectivement 37,65 mA et 630,4 mV.
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FigurelV- 13 : Variations du rendement quantique interne en fonction du
dopage du TiO..

L’augmentation du dopage du TiO, entraine une légere variation du rendement
quantique de la cellule TiO.-Si(p) dans la gamme de longueurs d’ ondes 300 a 400 nm et cela
est di aI'absorption de la couche de TiO, dans cette gamme. Au-dela de 400 nm le dopage
TiO, n'influence pas sur le rendement quantique de la cellule solaire TiO2-Si(p).

IV.5. Influence de la température sur la caractéristique | (V)
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Figure IV-14 : Effet de latempérature sur la caractéristique | (V) de lacellule
solaire TiO,-Si(p).

73

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

Chapitre IV Résultats et interprétations

La figure (IV-14), montre |'effet de la température sur la caractéristique (V) de la
cellule solaire TiO.-Si(p). Les meilleures performances de la cellule sont obtenues a la
température ambiante. Au-dela de cette valeur, nous observons une décroissance du
rendement et une dégradation consécutive de la caractéristique courant-tension avec
I’ augmentation de la température de la cellule. Ceci peut étre expliqué par la diminution de la
mobilité des porteurs avec I’ augmentation de la température.

IV.6. Amélioration du rendement de la cellule photovoltaique TiO,-Si(p)

IV.6. Effet delatexturisation
Latexturisation de la surface avant permet de:

@ diminution de laréflexion ;
@ augmentation du parcours des photons dans le matériau ;
@ augmente le piégeage de la lumiére.

Les caractéristiques courant-tension et la réponse spectrale d'une cellule solaire TiO,-Si(p)
avec et sans texturisation sont reportées sur les deux figures (1V-15) et (1V-16).

IV.6. Effet delatexturisation sur la caractéristiquel(V)
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FigurelV-15: Effet de la texturisation sur la caractéristique 1 (V).
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Chapitre IV Résultats et interprétations

IV.6. Effet delatexturisation sur laréponse spectrale
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FigurelV-16 : Effet de la texturisation sur le rendement quantique.

Nous remarquons une légére amélioration de la caractéristique courant-tension de la
cellule solaire apres texturisation de la face avant. En effet la texturisation de la couche de
silicium permet de réduire davantage la réflectivité de la cellule et daugmenter la
transmission du rayonnement a travers la couche antireflet du TiO, ce qui réduit les pertes
optigues et améliore les performances de la cellule solaire TiO2-Si(p).

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons regroupé les résultats de la simulation concernant les
cellules solaires a hétérojonctions de type TiO,-Si(p) et TiO,-Si(n). La cellule solaire a
hétérojonction de type TiO,-Si(p) a montré les meilleures performances photovoltaiques pour
des épaisseurs de 60 nm pour la couche de TiO, et de 250 um pour le substrat de silicium.
Les densités de dopage donnant lieu aux meilleurs résultats sont : Np =1.10"° cm™ pour la
couche de TiO; et Na =1.10" cm™ pour le substrat de silicium. D’aprés nos résultats de
simulation, cette cellule présente les caractéristiques suivantes: courant du court-circuit
¢ = 38 mA, tension du circuit ouvert Vo, = 0.63 V, facteur de forme FF = 79,78% et un

rendement de conversionn = 19.16%.
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Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous avons étudié les propriétés physicochimiques et les
différentes voies de synthése des couches minces d’ oxydes de titane, en vue de leur utilisation
comme hétérojonction avec le silicium pour la conversion photovoltaique. Notre objectif est
d optimiser le rendement de la cellule solaire a hétérojonction TiO,-Si, dont la couche de
TiO, sert comme émetteur d’une part et comme couche antireflet d’ autre part.

De cette éude, il en résulte que les propriétés physicochimiques des couches minces
d’ oxyde de titane sont étroitement liées aux procédés de fabrication et aux conditions
opératoires. En effet, il est possible d'obtenir des films possédant une structure en phase
anatase ou en phase rutile. La crigtallisation dans I'une des deux phases nécessite des
conditions tres particuliéres de la pression partielle d oxygene, de la température de dép6t, du
dopage ainsi que de latempérature du recuit.

La formation de la barriere Schottky entre le silicium et I’ oxyde de titane nécessite un
choix adéquat de leurs travaux de sortie ainsi que les valeurs des concentrations en porteurs
libres et le type de silicium utilisé.

Pour optimiser le rendement de la cellule TiO,-Si, nous avons simulé deux types de
cellules: TiOx-Si(n), TiO,-Si(p). Les résultats obtenus ont montré que la cellule a
hétérojonction TiO,-Si(p) présente un meilleur rendement qui est de 19,16%, par rapport a
celui de lacellule TiO,-Si(n) qui est de 0,0038%.

Pour savoir I'influence de la variation des paramétres sur le rendement de la cellule
TiO,-Si(p), nous les avons fait varier un par un en fixant les autres, nous avons obtenu les
résultats suivants :

lcc=38 mA Vc0=631,9 mV n=19,16% FF=79,78%

Les paramétres correspondant a ces résultats sont :
Lacouche de TiO: Np (TiO,) =1.10" cm® Epaisseur (TiOy) = 60 nm
La couche de silicium (P) : Na (Si) =1.10"" cm™® Epaisseur (Si) = 300 um

Latexturisation de la face avant améliore davantage le rendement photovoltaique a 19.62%.
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Conclusion générale

En termes de perspectives, il nous parait intéressant de développer une manipulation
expérimentale afin de réaliser la cellule solaire a hétérojonction TiO,-Si, tout en tenant
compte de I’ effet de la couche interfaciale SIO; entre le TiO; et le silicium.
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Résumé

Les cellules solaires a héeérojonction TCO-Si congtituent une alternative tres
prometteuse aux cellules solaires a homojonction PN, gréce a leurs faibles colts de
fabrication et leurs rendements appréciables. Ce travail est une contribution & la simulation de
la cellule solaire a hétérojonction formé, d'un substrat au silicium et d’un émetteur a base
d oxyde de titane (TiO,). L’ hétérojonction TiO,-Si est simulée a I’aide du logiciel AFORS-
HET, dans le but d optimiser le rendement en agissant sur quelques éléments constituant la
cellule. Les résultats obtenus ont montré que la tension du circuit ouvert et le courant du
court-circuit de la cellule a hétérojonction TiO,-Si peuvent atteindre 631, 9 mV et 38

mA/cm?, respectivement.

M ots clés : Oxyde de titane, cellule solaire, hétérojonction, couche mince, simulation.

Abstract

Heterojunction solar cells TCO-Si present a very promising alternative as a low-cost
photovoltaic device for homojunction PN solar cells, thanks to their low manufacturing costs
and their appreciable efficiency. This work is a contribution to a numerical simulation of the
performance of heterojunction solar cell on crystalline silicon substrate with a titanium oxide
(TiO,) emitter layer. We use AFORS-HET software as a tool of simulation and describe in
detail for most parameters how they affect cell properties. The results reported show that the
open circuit voltage and short circuit current of this heterojunction solar cell can reach 631, 9
mV and 38 mA/cn, respectively.

Keywords: Titanium oxide, solar cell, heterojunction, thin film, simulation.
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