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Introduction

Les cellules photovoltaiques « grand public » sms#entiellement fabriquées a partir du
silicium polycristallin pour des raisons de cole tendement typique de ces cellules est de
I'ordre de 15%. Les semiconducteurs IlI-V, du fdét leur absorption optique supérieure a celle
du silicium, permettent d’atteindre des rendemeet$ordre de 30%, voire méme supérieurs a
40% pour des cellules de type «multijonction». teBules a base de IlI-V (GaAs, InGaAs,...)
sont cependant trés colteuses, du fait que le Garmaest le matériau utilisé comme substrat
pour ces cellules et il forme la premiére jonctiom, qui présente deux inconvénients majeurs :

- le premier est que le Ge a une bande interditet€td.66 eV et génére un exces en
courant comparé aux cellules supérieures, un nbqgra sera limité par les jonctions
supérieures,

- le deuxieme inconvénient : c’est un matériau agitet peu abondant sur la crolte
terrestre.

Ceci limite leur utilisation dans le domaine sphtl'intégration du GaAs sur des substrats de
Si, en vue de I'élaboration de cellules photovgligs avec des rendements de conversion élevés
sur substrats bas colts constituerait une prenditzee vers des applications solaires grand
public pour ces matériaux.

La croissance du GaAs de bonne qualité structwsafesubstrat de Si est un objectif
poursuivi de longue date par les laboratoires matgonaux travaillant dans les domaines du
photovoltaique, de I'optoélectronique et de la odbectronique. Cependant, pour obtenir un
haut rendement, il est nécessaire d’épitaxier ttastares sans défauts étendus (en effet ceux-ci
sont source de recombinaisons non radiatives desups, et constituent la principale perte de
rendement par rapport au rendement théorique djonetion solaire) or la croissance sur
silicium génere différents types de défauts (daefions, fautes d’empilement, domaines
d’antiphases) liés a la différence de paramétreddie entre le Si et le GaAa&/a= 4%[1]) et
de la structure cristalline entre les deux matériau

L'équipe HETERNA de IlInstitut d’Electronique Fonaentale (IEF) de I'Université
Paris-Sud 11 a développé une stratégie innouwdimigration de matériaux IlI-V sur substrat
de Si, cette méthode conduit a I'intégration péefdie GaAs directement sur substrat de Si sans
émission de défauts.

Le travail de these, entrant en partie dans ceecadnsiste en I'étude et la réalisation du
contact avant sur I'’hétérojonction GaAs/Si afenld caractériser électriqguement et de réaliser

un démonstrateur de cellule tandem.
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Une électrode transparente doit étre déposée ssirdature GaAs/Si, c’est-a-dire une
couche a la fois transparente au rayonnement etuctnice d’électricité : la lumiére péneétre
dans le dispositif a travers I'électrode transpgepour étre convertie en courant électrique
par un matériau semiconducteur capable de génederseparer des paires « électron-trou » ; ce
courant est extrait par I'électrode transparente
Les matériaux les plus utilisés pour fabriquer ésctrodes transparentes sont des oxydes
meétalliques dopés, dits TCO (Transparent Conduddxede). L'oxyde d’Indium dopé Etain
(In203:Sn), ou ITO (Indium Tin Oxide), est un bon candid& offre, pour des couches de
quelques centaines de nanométres d'épaisseur, ésigivité de I'ordre 10 Q.cn? et une
transparence de I'ordre de 90% dans le spectraleisi
Malgré ses qualités optoélectroniques uniquespriadtion de contacts ohmiques ITO avec les
semiconducteurs IlI-V et en particulier le GaAst phis difficile qu'avec le Silicium ou le
Germanium en raison de la réactivité de leurs doasits et de leur interdiffusion.

Le contact Schottky de I'oxyde d’'indium dopé étauec le GaAs a été largement utilisé comme
électrode transparente pour divers composant®lgatooniques. Le manque de compréhension
des propriétés du contact ITO/GaAs limite sonsdtiion dans les cellules solaires a base des llI-
V. En effet plusieurs études ont démontré qu'ildifficile d’obtenir un contact ohmique entre
ces deux matériaux et, quand c’est possible, @edés températures de recuit relativement
élevées, ce qui peut causer des dommages et défscatamnhs dans la structure des composants.

Notre objectif est I'étude et I'optimisation desrgaetres de dépbt et de recuit pour
réaliser un contact ohmique de I'I'TO sur le GaABO(/GaAs) et de réduire les températures de
recuit (inférieures a 550 °C soit la températureméssance de GaAs sur Silicium)

Ce manuscrit comporte quatre chapitres :

Le premier chapitre présente de facon détaillée le contexte dans llefjnscrivent ces
travaux de thése. Nous rappelons tout d’abord énent quelques notions sur le rayonnement
solaire et I'effet photovoltaique. Nous y donnounss le principe de fonctionnement des cellules
photovoltaiques, leurs principales caractérissgai@si que les principaux parametres limitant
leur rendement et les solutions présentées datisideture. En dernier point nous avons

comparé les principales filieres des cellules phaitaiques a base des hétérostructures.

Le deuxiéme chapitre est présenté en deux principales parties : lanipre a été
consacrée a I'étude de l'état de l'art des oxydmssparents conducteurs (TCO : Transparent

Conductive Oxide) et en particulier I'I'TO ; dans tleuxieme partie nous avons présenté
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brievement les principes des différentes techrsciiélaborations de I'I'TO, et les techniques

de caractérisation structurale, optiques et étpots des couches minces d'ITO utilisées.

L’étude du contact ITO/GaAs, fait I'objet dtoisieme chapitre. Apres avoir présenté la
théorie du contact métal-semiconducteur, nous avoresenté les différentes approches
d’obtention du contact ohmique sur le GaAs puissrenpns décrit la méthode de caractérisation

qui permet la détermination de résistance spéd@fitpicontact.

Finalement dans ldernier chapitre, les résultats sont regroupés en deux volets :
Dans le premier volesont présentés les résultats concernant les ptégristructurales et
optoélectroniques permettant I'utilisation des §IdilITO dans le domaine photovoltaique.
Dansle second voletous avons présente les résultats des princigmuametres influencant
sur la qualité du contact ITO/GaAs, et I'effet dedertion d’'une couche interfaciale entre I''TO
et le GaAs a éte approuveé.

En conclusion générale de ce travail nous préseramrésultats montrant que I'objectif
fixé a été atteint aussi bien dans le cadre dedation expérimental que des propriétés
électriqgues intéressantes du contact ITO/GaAs papplications dans des cellules a

hétérojonction.



CHAPIIRE 1
Etat de [art des cellules
photovoltaiques a hétérojonction



Dans ce premier chapitre, nous allons présenterineipe de fonctionnement des cellules
solaires photovoltaiques, les facteurs limitant lendement et nous présenterons les différentes
solutions envisagées. Nous justifierons ensuitehlgix de I'hétérostructure GaAs/Si et nous
allons nous intéresser au contact avant de cétérdstructure (électrode transparente, couche
antireflet) et justifier le choix de I'lTO.

1 Principe de l'effet photovoltaique
1.1 Nature du rayonnement solaire-spectre solaire
1.1.1 Le soleil

Le soleil est un corps noir qui rayonne a unepi@ture d’environ 580K, son diamétre
est de 1391x10 Km distant de la terre de 152 millions de Km/igaiére nous parvient 8 min
apres avoir était émise. Il est composé de 70% dféyene, de 28% d’Hélium et les 2 % restant
représentent la plus part des autres atomes psédans l'univers. La puissance émise sous
forme de photons est de l'ordre  de 3.83%Watts [2]. Il arrive sur terre 5 milliardiéme de
cette puissance, cette énergie est a I'origindueqe 90% de I'énergie consommee.

Le tableau 1 représente @partition de I'énergie solaire par région speetralAMO : le
rayonnement émis par le soleil hors atmosphére, ABtl: c’est le rayonnement

perpendiculairement a la surface de la terre :

Ultraviolet Visible Infrarouge
0.1<) <0.4um 0.4<) <0.75um 0.75<A <5um
AMg 9% 42.5% 48.5%
AM 3% 42% 55%

Tableau I- 1 Répartition de I'énergie solaire par région

Le spectre solaire est la distribution spectrafef@ction de la longueur d’'onde ou de la
fréquence) du rayonnement électromagnétique, coengedongueurs d’ondes majoritairement
comprises entre 0dm et 5um, émis par le soleil. La représentation du spestifaire est sur la
figure I-1. Pour le soleil, ce spectre esbmparable a celui d'un corps noir aeun

température d’environ 580
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Figure I- 1. Le spectre solaire AMO, AM1.5

a. Description du nombre d’Air Masse

La valeur de I'éclairement regue sur terre esedifiite de celle émise par le soleil, et ceci
revient aux différentes couches atmosphériquedlguiaverse qui causent une perte d’énergie

remarquable.

On appelle "Masse d’Air"(AM), la perte de I'énergar I'absorption atmosphérique, elle
correspond a la longueur relative du parcours etsal'atmosphére terrestre traversée par le

rayonnement solaire [3], donnée par la relatidn:|.

A M 2_1— Eq.l. 1
sin @

Le spectre AM: correspond a la masse d’air arrivant au dessu$atimosphere (correspond a

une puissance de 1400 Wjm

Le spectre AM: correspond a la masse d’air arrivant perpendici@@nt a la surface de la terre

(correspond & une puissance de 1000 $/m

Le spectre AM5: correspond a un rayonnement arrivant a 45° d8°asur la terre. C’est la

masse d’air utilisée pour tester les cellules setai



1.1.2 Dualité de la lumiere

La lumiére peut étre considérée sous forme d’orélestromagnétiques de longueur
d’onde A ou sous forme de photons, corpuscules possédargnargie E liée a parla relation

suivante :

E=hy=— Eq.l. 2

Avec : h: constant de Planck (J.s)
c : Vitesse de la lumiére dans le \ides®)
v: Fréquence (8

A : Longueur d’onde

La notion de dualité onde/corpuscule est importapteir comprendre les phénoménes
d’interaction entre un rayonnement et un matéridabsorption d’un rayonnement dans un
matériau s’explique simplement par I'échange d'@ieeentre les atomes du matériau et les
corpuscules de la lumiere. Le coefficient d’absiorpte. dépend de la longueur d’'onde des
photons incidents, ainsi que le coefficient d’estion k, selon la relation suivante :

4Tk
a= — Eq.l. 3
En générales les faibles longueurs d'ondes (tréeergétiqgues) sont donc plus facilement
absorbées. Cependant, le coefficient d’extinctiom dnatériau vari€@galement avec la longueur
d’'onde, ce qui peut faire varier cette tendanceph&nomene d’absorption est décrit par la loi de

Beer-Lambert :
I = I,exp (—ax) Eq.l. 4
Avec :lp: Intensité de la lumiére incidente (W)

| : Intensité de la lumiere sortante (W)

x longueur du trajet optique (m)



Les photons les plus énergétiques sont donc alsoehéquasi-totalité a proximité
immédiate de la surface éclairée. En revanche pantée des photons moins énergétiques peut

traverser une partie du matériau, voir sa totaltgns étre absorbée.

1.2 Effet photovoltaique et production d’énergie
1.2.1 Effet photovoltaique

L'effet photovoltaique a été mis en évidence paupiemiere fois par E. Becquerel en
1839 : il découvrit que certains matériaux deélieraiune petite quantité d’électricité quand ils
étaient exposés a la lumiere. Einstein et Plantkempliqué le phénomene photoélectrique en
1905, et ont présenté le principe du photon, nhdilut attendre le début des années 50 pour sa
mise en application pratique dans la réalisatiame’cellule photovoltaique (PV) en silicium
d’'un rendement de 4.5% [3]. L'effet PV est la tf@nsation de I'énergie de la lumiére en

énergie électrique.

1.2.2 Production d’énergie (L’interaction photon/semi-conducteur)

L’écart entre les bandes de valence et de condyaiiogyap, représente une caracteristique
fondamentale des semiconducteurs. La figure |-2gmte les différentes transitions possibles
selon la nature du gap.

Gap direct: Quand le minimum de la bande de conduction etdrimum de la bande de
valence coincident dans I'espace des k. Les transitnterbandes s’effectuent verticalement, et
sont donc radiatives. Ceci illustre le fonctionnetges semiconducteurs binaires 1lI-V, tels que
le GaAs, beaucoup utilisés en optoélectronique.

Gap indirect :cas du silicium, ou les transitions électronigemlse les extrema des bandes
sont non radiatives. Les électrons du sommet deatede de valence peuvent toutefois étre
directement excités vers le minimum relatif centlalla bande de conduction grace a un photon
de plus grande énergie. Pour que la transitiorfegkfe dans le gap indirect, il faut qu’'un
phonon soit au préalable absorbé (ou émis) paectén, afin que le vecteur d’onde de ce
dernier corresponde au maximum de la bande de aalgrour absorber un photon (figure I-2
(b)). Notons que la valeur du gap indirect du silitc est de 1.12 eV a 300 K (ce qui correspond

a une longueur d’'onde de 1107 nm), mais celle dmar gap direct vaut 3.4 eV (soit 365 nm).
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a) gap direct k b) gap indirect

Figure |- 2. Transitions inter-bandes d’électrons dans un semicateur.
a) correspond a un semiconducteur a gap direct, by &ap indirect[4]

Pour les semiconducteurs, quand un photon arrivarsmatériau, deux possibilités s’'imposent :

1) s’il a une énergie plus faible que I'énergie de @Bp, dans ce cas le matériau est
transparent pour ce photon,

2) s’il a une énergie équivalente ou supérieuisg,d sera absorbe et une paire électron-trou
sera crée. Si I'on arrive a séparer cette pairetréle-trou et collecter les porteurs avant
gu’ils ne se recombinent, on obtient un couranttébpue. En général, la séparation d’une
paire électron-trou est faite grace a une joncien qui crée un champ électrique
separant les porteurs libres. Les photons ayantueegie treés supérieureEg donnent
lieu & un excés d’'énergie pour les électrons. Catlergie excessive sera perdue sous
forme de chaleur, ce qu’on appelle la thermalisati@est-a-dire que I'’énergie du photon
absorbe n’'a pas été totalement convertie en énétgirique. Pour cette raison, un
concept d’empiler plusieurs jonctions p-n avec &@léhts E; (multijonctions) peut
surmonter cette problématique et convertir le maxmmd’énergie optique en énergie
électrique.

1.2.3 Coefficient d’absorption

L'interaction entre les photons et un semiconduct®i traduit par une caractéristique
essentielle du matériau dans le domaine photogokai le coefficient d’absorption. Il traduit le
nombre de photons absorbés par unité d’épaisseunatariau en fonction de leur longueur
d’'onde. La figure I-3 nous donne le coefficientlmBarption du Silicium (Si) du Germanium
(Ge) et Arséniure de Galium (GaAs) [5].
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Figure |- 3. Coefficient d’absorption en fonction de la longueiondes

L’interaction photon/électron au sein du semiconeuc se traduit finalement par la
génération d’'une paire électron-trou, qui modifiedlement la conductivité du matériau. Notons
gue nous nous situons dans un régime de faibletiofe c’est a dire que la densité de porteurs
photogénérés est faible devant celle des porteajsritaires au sein du matériau. Ainsi cet
exces de porteurs est plus sensible dans le capatiesirs minoritaires (trous dans la région
dopée n et électrons dans celle dopée p). La eglihbtovoltaigue se comportant comme un
générateur, il s'agit a présent de séparer ces tgmes de porteurs pour éviter qu'ils ne se

recombinent entre eux, et de les collecter dansranit électrique extérieur

1.2.4 Efficacité quantique

L’efficacité quantique externe (EQE) : est défipar le rapport du nombre d’électrons
collectés aux contacts et du nombre de photondents.

Nombre des paires électron—trou collectées

EQE =

Nombres de photons incidents

L’efficacité quantique interne (EQI) : est calcuf@g rapport au nombre de photons absorbes.

Nombre des paires électrons—trous collectées

EQI = Eq.l. 6

Nombres de photons absorbés



L'efficacité quantique est une grandeur qui perrdet savoir dans quelle gamme de
longueurs d’onde la cellule solaire répond le migDr peut ainsi en déduire des informations

liées a la qualité des matériaux et des contacts

Tout photon incident n’est pas absorbe, certains sdléchis a la surface, et d’autres sont
transmis sans absorption, soit parce que les psainhune énergie inferieureEy [6], ou en
outre, les paires électron-trou créées par lesopBoabsorbés ne sont pas toutes collectées, il y
en a qui se recombinent avant d’arriver aux coatact
La figure I-4 montre 'EQE et EQI en fonction delbngueur d’onde, ainsi que les différentes
pertes possibles indiquées dans le cas du siliciistallin (c-Si) [4]. Notons que la qualité de la

jonction est d’autant meilleure que I'efficacitéamiique est proche de 'unité.
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Figure |- 4. EQE et EQI pour le silicium cristallin avec une cbe antireflet (ARL[4]

La différence entre EQE et EQI est due principalengela réflexion d’'une partie de la

lumiére en face avant. Cette réflexion est duediffarence de l'indice de réfraction entre I'air

et le matériau.
Cette différence peut étre atténuée par le rajaurte ou plusieurs couches antireflet (ARC) qui

accorderont l'indice de réfraction entre l'air et matériau. En outre, une surface rugueuse

(texturée) permet de diminuer la réflexion
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2 La cellule photovoltaique: rappel [7]
2.1 Architecture et principe de fonctionnement

Une cellule photovoltaique est un dispositif quirnpet de transformer directement

I'énergie solaire en énergie électrique. Cettesttamation est basée sur les trois mécanismes
suivants :

» absorption des photons (dont I'énergie est supérimwegale a celle du gap)
par le matériau constituant le dispositif ;

e conversion de I'énergie du photon en énergie é@etr ce qui correspond a
la création de paires électron/trou dans le matéganiconducteur ;

» collecte des particules générées dans le dispositi

La cellule photovoltaique classique en silicium aststituée d'une jonction PN (figure I-5).

Cette derniere est la juxtaposition de deux zohass comportant un fort exces d'électrons libres -
partie N - et I'autre comportant un fort excesrdag libres — partie P -.

Le fonctionnement des cellules photovoltaiquedlastré sur la figure 1-5
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Figure |- 5. Structure d'une cellule photovoltaique. Les dimensi
respectives des différentes zones ne sont pasatésis

La jonction PN engendre un champ électrique dameri@ de charge d'espace, a l'interface des
deux zones N et P. Lghotons incidents créent des porteurs dans les2démt P et dans la zone
de charge d'espace. Ces porteurs ont un compottediiggrent suivant la région ou ils sont
générés :

dans la zone N ou P, les porteurs minoritairesatfeignent la zone de charge d'espace
sont "envoyés" par le champ électrique dans la pofm®ur les trous) ou dans la zone N

(pour les électrons) ou ils seront majoritaires.aDra un photo-courant de diffusion ;
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» dans la zone de charge d'espace, les pairesoélériu créées par les photons incidents
sont dissociées par le champ électrique : lesrélestvont aller vers la région N, les
trous vers la région P. On aura un photocourangéleération.

La diffusion des porteurs minoritaires créés ddes régions N et P donne naissance au
photocourant de diffusion. Et les porteurs créés pa ZCE donnent naissance a un photocourant

de génération, alors le courant total est donnéspaiation suivante :

+ 1

I ph - I phiiffusion phgénération Eq-l- 7

-L’atténuation du flux incident sur la surface dauphotopile a homojonction est représentée sur

la figure suivante (figure 1-6):

Ra%Y

P ZCE N

A

> X
Xp Xp

Figure I- 6. Atténuation du flux incidentsla surface d’'une photopile a homojonction

La probabilité de collecte de ces porteurs est doaximale. Lorsqu’un photon est absorbé
dans une des zones quasi-neutres, les porteursitaires (les électrons dans I'absorbeur de
type P et les trous dans I'émetteur de type N) eftidiffuser jusqu’a la jonction afin d’étre
collectés. La distance caractéristique sur laquesigoorteurs minoritaires peuvent diffuser avant
de se recombiner est la longueur de diffusion, eaig dans le cas des électrongflcas des
trous). Pour les cellules solaires en silicium tali;, Lp, vaut quelque centaines de
micromeétres. Une illustration de 