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Symbole Unité

o Conductivité électrique (Q.cm)-1

Emc Energie incidente JoueV

Eres Energie restante JoueV

d Epaisseur cm

a () Coefficient d’absorption spectrale cm?

by Longueur d’onde nm

h Constante de Planck (6.62606957.107%) Js

Is Courant de saturation A

q Charge de 1’électron (1.602. 1071%) C
Constante de Boltzmann (1.38. 10°%) J/K

T Température K

Iph Photo courant A

Rsh Résistance shunt (parallele) Q

Rs Résistance série Q

Rp Résistance parallele (ou résistance de fuite) Q

Lec Courant de court — circuit A

Veo Tension a circuit — ouvert v

I Courant maximale A

Vi Tension maximale \Y

Pm Puissance maximale W/m?

FF Facteur de forme %

n Rendement de conversion %

Eg Energie de gap eV

) Irradiance W/m?

ref Irradiance de référence W/m?

Tref Température de référence K

Pm Puissance maximal w

Pine Puissance incidence W

1 Courant externe A




N Concentration intrinseque de porteurs cm3
Na Densité de dopants de type accepteurs cm
Nb Densité de dopants de type donneurs cm
Nc Densité équivalente d’états dans la bande de conduction cm3
Nv Densité équivalente d’états dans la bande de valence cm
ni Concentration intrinseque de porteurs cm®
I Densité de courant des trous mA/cm?
G, Taux de génération des trous cm3st
Tp Durée de vie du trou S
Dn Densité des porteurs minoritaires cm
Pno Densité des porteurs minoritaires a 1’équilibre dans 1’obscurité cm’
Jn Densité de courant mA/cm?
G, Taux de génération cms’!
Tn Durée de vie des électrons s
n, Densité des porteurs minoritaires cm™
Ny Densité des porteurs minoritaires a 1’équilibre dans 1’obscurité cm’
Dd(A) Irradiante spectrale de la lumiére solaire W/m?
d; Flux incident W/m?
Pp Flux réfléchi W/m?
Dy Flux transmis W/m?
b, Flux absorbé W/m?
Jsc Densité de courant A/m?
€0 Permittivité du vide A.s/V.m
P, (A) Eclairement monochromatique global W/m?
Rs(A) Réponse spectrale

Rsin: (1) | Réponse spectrale interne

C Vitesse de propagation de la lumiere dans le vide m.s’!
E Energie du photon eV
Hp Epaisseur de la couche poreuse pm
I Courant de saturation en inverse de la diode A
Lobs Courant d’obscurité A
In Courant maximum A




Vi Tension maximum v
Pinc Puissance incidente W.m™
R Coefficient de réflexion %

T Coefficient de transmission %

A Coefficient d’absorption %

P Porosité %

E Champ électrique V/A
jlibre Densité de courant des charges libres mA/cm?
Ho Perméabilité magnétique du vide Tm.A™!
B Champ appelé induction magnétique T

H Champ magnétique T
M Aimantation magnétique Am!
D Induction électrique Asm™
& Permittivité électrique du vide Fm'!
& Permittivité relative électrique du milieu sU
Plibre Densité volumique de charges libres cm’
w Pulsation s

t Temps S

T Vecteur position dans I’espace m
K Vecteur d’onde nm
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Introduction generale

La production d'énergie électrique est un défi de grande importance pour les années a venir.
En effet, les besoins énergétiques des sociétés ne cessent d’augmenter puisque nous sommes de
plus en plus nombreux et nous consommons de plus en plus [1]. La source principale de 1’énergie
électrique est produite par des ressources non renouvelables telles que la combustion du carbone,
pétrole, gaz, et le nucléaire. Cependant les réserves de ces derniers sont limitées et seront épuisées
dans quelques décennies. En plus I’utilisation de ce type de production d’énergie est trés toxique
et il est responsable du réchauffement de la planéte et I’émission des gaz a effet de serre [1]. Les
énergies renouvelables sont les énergies alternatives et non polluantes telles que 1’éolienne,
géothermie et I’énergie solaire. Cette derniere, est la source d’énergie la plus prometteuse parmi
les énergies renouvelables [2]. L’électricité photovoltaique est 1’une des formes d’énergies non
polluantes de 1’environnement, consiste de transformer directement de 1’énergie du rayonnement
solaire en électricité, elle est se produit au moyen d’un dispositif de conversion appelée : Cellule
Solaire ou cellule photovoltaique base sur un effet dit « Effet Photovoltaique » [3].

Un des principaux obstacles pour que le panneau photovoltaique devient plus utilisé
populaire est le colit par watt d’¢électricité produite par ce dernier qui est dans la plupart des cas
non concurrentiel a celui produit par les méthodes conventionnelles [4].

Les cellules photovoltaiques font actuellement 1’objet de multiples recherches dans le but
de réaliser le meilleur rapport entre le rendement énergétique et le prix de revient. Dans la
fabrication des cellules photovoltaiques en silicium, la réduction des pertes par réflexion doit
impérativement étre prise en compte ; Ces pertes s’évaluent a 35% sur la surface du silicium [5].
Des améliorations appréciables des performances de la cellule photovoltaique peuvent étre
atteintes par réduction de ces pertes. La qualité des revétements antireflets est donc un paramétre
essentiel pour obtenir des cellules solaires & rendement élevé ; Plusieurs matériaux déposés par
différentes techniques font office de couches antireflets : TiO, SisN4, SiO2, Al2O3 [6] ; Ces
derniéres années plusieurs recherches se sont focalisées sur le silicium poreux (PS) [7]. Ce
matériau est obtenu par plusieurs techniques simples. Le silicium poreux gravé a la surface du
silicium présente plusieurs avantages : il permet de réduire considérablement les pertes par
réflexion, il joue le role d’émetteur sélectif, et élargit la sensibilité spectrale de la cellule. La
méthode électrochimique est facile a mettre en ceuvre, assure une bonne homogénéité en surface

et permet une bonne maitrise des parameétres de fabrication [8].
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L'objectif de ce travail est d'améliorer les couches antireflets & base de silicium poreux, et
d'étudier l'effet de I'angle d'inclinaison sur les performances de la cellule solaire. Cette étude
comporte trois chapitres :

Le premier chapitre, nous introduisons les concepts de base sur le rayonnement solaire, le
principe de la conversion photoélectrique, les parametres de sortie qui caractérisent la cellule
solaire dans les deux cas PN et NP. Ce chapitre décrit également le role des revétements anti
réfléchissants dans la réeduction des pertes produites par réflexion a la surface avant de la cellule.

Le second chapitre nous présentons le silicium poreux comme matériau de base dans la
technologie de revétement photovoltaique et 1’étude les propriétés structurales et
optoélectroniques du silicium poreux.

Le troisieme chapitre constitue un rappel des lois qui gouvernent la propagation des ondes
électromagnétiques dans les milieux diélectriques. Par la suite est décrite la théorie optique des
milieux stratifiés. Cette théorie est utilisée pour le calcul des propriétés optiques des revétements
a gradient d’indice étudiés. Ce calcul est possible seulement si la loi de dispersion du matériau
constituant le RAR est connue. Nous décrivons alors, 1’approximation du milieu effectif de
Bruggeman employ¢ pour le calcul de I’indice de réfraction des matériaux utilisés.

Dans le quatriéme chapitre, nous présentons 1’essentiel de nos résultats de simulation et de
calcul concernant les propriétés de la cellule photovoltaique au silicium elle-méme, du matériau

proposé pour la fabrication des revétements antireflets (RARS).
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I.1. Introduction

Ce chapitre présente les notions principales sur les cellules photovoltaiques. Nous
commencerons d’abord par les notions préliminaires sur la source d’énergie nécessaire dans le
domaine photovoltaique : le rayonnement solaire. Ensuite, nous décrirons le principe de
fonctionnement des cellules photovoltaiques, leurs caractéristiques électriques, quelques facteurs
limitant leur rendement ainsi que les méthodes d’amélioration des performances des cellules. Cette
amélioration est faite via la réduction des pertes dues a la réflexion par I’utilisation des couches

antireflets. Enfin, aborderons brievement les différentes technologies des cellules photovoltaiques.

I.2. Rayonnement solaire
1.2.1. Soleil
Le Soleil est une étoile de forme pseudo-sphérique dont le diamétre atteint 1 391 000 km.
Il est situé a une distance moyenne de 149 598 000 km de la terre. Composé de matiere gazeuse,
essentiellement de 1’hydrogéne et de I’hélium, il est le siege de réactions de fusion nucléaire
permanentes et sa température de cceur atteint 107 K. L’énergie du Soleil est produite par les
réactions de fusion thermonucléaire : les noyaux d’hydrogéne (proton) s’assemblent en noyaux
d’hélium (2 protons +2 neutrons). Cette énergie est émise dans 1’espace par la surface du soleil
notamment sous forme d’ondes électromagnétique (lumiere) [1].
1.2.2. Rayonnement direct, diffuse, réfléchi et global
En traversent 1’atmosphére, le rayonnement solaire est absorbé et diffus¢, au sol, on
distingue trois composantes comme 1’indiquée la Figure 1.1 [2] :
- Le rayonnement solaire direct est recu directement du Soleil, sans diffusion par
I’atmospheére. Ses rayons sont paralleles entre eux et peuvent étre concentrés par des
MIroirs ;
- Le rayonnement solaire diffusé est constitué par la lumiere diffusée par I’atmosphere
(couche d’ozone, nuages, oxygene, gaz, poussieres, vapeur d’eau, ...). La diffusion est le
phénomene qui répartit un faisceau parallele en une multitude de faisceaux partant dans
toutes les directions. Dans le ciel, ce sont les gouttelettes d’eau (nuages), les molécules
d’air, et les poussiéres qui produisent cet éclatement des rayons du soleil ;
- Le rayonnement solaire réfléchi (I’albédo) est la partie réfléchie par le sol. Il dépend de
I’environnement du site : la neige renvoie beaucoup de rayons lumineux alors qu’un
asphalte n’en renvoie pratiquement aucun.il faudra en tenir compte pour évaluer le

rayonnement sur le plan incliné ;
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- Le rayonnement solaire global est la somme de ces divers rayonnements. Il atteint la

valeur de 1000 W/m? par temps clair et sans nuage.

€ v

Rayonnement
direct Rayonnement
diffus

~

Rayonnement
réfléchi

T —

Figure 1.1. Rayonnement direct, diffuse, réfléchi et global [2].
1.2.3. Masse d’air

On appelle masse d’air, le rapport entre [’épaisseur d’atmosphére traversée par le
rayonnement direct pour atteindre le sol traversé a la verticale du lieu. La masse d’air dépend
beaucoup de la hauteur angulaire "1’angle entre la direction du Soleil et le plan horizontal du lieu",
a I’aide des points O, A et M et cet angle h représentés a la Figure 1.2, on écrit la longueur du trajet

du Soleil a travers I’atmosphére [3] :

0A
OM = sinh (I.l)
Donc masse d’air :
oM 1
0A _ sinh (|2)

. - oM
Dans I’expression AMx , x désigne ce rapport oA

Exemple :
- Soleil au zénith (au niveau de la mer) : AM1;
- Soleil a30°: AM?2;
- Soleila41.8: AM1.5G.

Et par convention, AMO désigne le rayonnement solaire hors atmospheére.
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Figure 1.2. Définition de masse d’air.
1.2.4. Spectre solaire

Le spectre du soleil c’est sa décomposition en longueur d’onde. La lumiére solaire est en
effet composée de toutes sortes de rayonnements de couleurs différentes, caractérisées par leur
gamme de longueur d’onde. Les photons, grains de lumiére qui composent ce rayonnement
¢lectromagnétique sont porteurs d’une énergie qui est reliée a leur longueur d’onde par la
relation [4] :

E=hv= % (1.3)

Ou:

h : Est constante de Planck ;

v: La fréquence ;

c : La vitesse de la lumiére et

A : La longueur d’onde.

C’est cette relation mise a jour par Louis de Broglie en 1924 qui a confirmé la nature a la
fois corpusculaire et ondulatoire de la lumiere : présence de corpuscules (les photons) et
propagation d’ondes avec une fréquence de vibration et une longueur d’onde. Une courbe standard
de la répartition spectrale du rayonnement extraterrestre, compilée selon les données recueillies
par les satellites, est désignée sous le nom d’AMO. Sa distribution en énergie est montrée sur la
Figure 1.3, et répartie comme suit [5] :

Ultraviolet UV 0.2 <1< 0.38 um 6.4% ;

Visible 038<1<0.78 um  48.0%;

Infrarouge 0.78<A1<10 um 45.6%.



Chapitre 1 Généralités Sur Les Cellules Photovoltaiques

Les différentes zones du spectre lumineux
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Figure 1.3. Les différentes zones du spectre lumineux.

La Figure 1.4 montre que I’atténuation observée aprés le passage a travers une épaisseur
d’atmosphére correspondant a une masse d’air AM1.5, soit I’équivalent d’une hauteur de soleil de
41.8° au niveau de mer. L’irradiant spectral est le flux solaire pour une longueur d’onde donnée.

Ce spectre de ciel claire, noté AML1.5, sert de référence pour 1’étude des cellules photovoltaiques

[6].
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Figure 1.4. Répartition spectrale du rayonnement solaire [6].

1.3. Les notions sur les semiconducteurs

La conversion du rayonnement solaire en courant électrique, appelée conversion
photovoltaique, est basée sur la notion de la jonction. Une maitrise de celle-ci nécessite une
connaissance adéquate de la physique des semiconducteurs.
1.3.1. Les bases

Dans une premiére approche (électrique), le semiconducteur est considéré comme un
matériau solide avec une conductivité 1078 < ¢ < 10* (Q.cm) . Dans un semiconducteur, la

conductivité électrique est menée grace a deux types de porteurs : les électrons « libres » et les
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trous. La conductivité d’un matériau dépend de 1’état de la derniére bande d’énergie occupée par
les électrons. Ainsi, pour une température de 0 K, un matériau conducteur a sa derniére bande
partiellement remplie alors que dans le cas d’un semiconducteur ou d’un isolant, la derni¢re bande
occupée est complétement remplie (bande de valence) et la bande suivante est vide (bande de
conduction). Entre les deux, il y a une bande interdite d’une largeur qui est fonction du matériau
appelé communément gap. La valeur du gap différencie les matériaux semiconducteurs des autres
matériaux [7].

1.3.2. Cas du silicium

L’industrie photovoltaique utilise aujourd’hui a prés de 90% le silicium comme matériau
de base pour les cellules photovoltaiques. Celui-ci présente I’avantage d’étre abondant sur Terre
et de s’extraire facilement de la silice (généralement sous forme de quartz).

Le silicium est un semiconducteur ayant une structure de bandes a gap indirect d’une valeur
de 1.12 eV a température ambiante ce qui signifie qu’un photon d’une longueur d’onde inférieure
a 1107 nm pourra générer une paire électron-trou. On parle de photo génération (Figure 1.5.b).

Le silicium possede également un gap direct a 3.4 eV qui donnera lieu a des transitions

radiatives pour des longueurs d’ondes inférieures a 365 nm (Figure 1.5.a) [7].

The,
@
Absorption |(T)

hv e

PN 8 e,
> <ot &9”&_\?"

ks (2 | Absorption

a” 0]

+ Contribution

d'un phonon

BV

a) b}
Figure 1.5. Transitions inter-bandes d’électrons dans un semiconducteur. Le cas
(a) correspond a un semi-conducteur a gap direct, le cas (b) a un gap indirect.
I.4. La conversion photovoltaique
La conversion photovoltaique est 1’opération que subissent certains matériaux quand ils
sont soumis au rayonnement solaire pour produire de 1’¢lectricité. Elle met en jeu trois
phénomeénes physiques, intimement lies et simultanés [1] :
- L'absorption de la lumiére dans le matériau ;
- Le transfert d’énergie des photons aux charges électriques ;
- Lacollecte des charges.
Il est donc clair qu’un matériau doit avoir des propriétés optiques et électriques spécifiques

pour permettre la conversion photovoltaique.

10
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1.4.1. L'absorption de la lumiere
La lumiére se compose de photon, « grains de lumiere », chacun d’une énergie dépendant
de sa longueur d’onde. Ces photons peuvent pénétrer dans certaines matieres, et méme passer au
travers : les objets transparents pour notre ceil laissent passer la lumiére visible [8].
Plus généralement, un rayon lumineux qui arrive sur un solide peut subir trois événements
optiques (Figure 1.6) [8] :
- L’absorption : la lumiére pénétre dans I’objet et n’en ressort pas, 1’énergie est
restituée sous une autre forme ;
- Laréflexion : la lumiére est renvoyée par surface de I’objet ;
- Latransmission : la lumicre traverse 1’objet.

Incident

Reflected

Absorbed

Transmitted

Figure 1.6. Réflexion, transmission et absorption.

Dans un matériau photovoltaique :

- La partie du flux lumineux absorbé sera restituée sous forme d’énergie électrique.
Il faut donc au départ que le matériau ait la capacité d’absorber la lumiere visible,
puisque ¢’est ce que 1I’on cherche a convertir : lumiére du Soleil. On prendra soin
également de minimiser les pertes purement optiques par réflexion ou par
transmission.
Quand un matériau absorbe de la lumiére, 1’énergie subi une loi exponentielle
décroissante, car la part qui reste a absorber diminue au fur et & mesure que 1’on
penetre dans la matiere. Si Einc est 1’énergie incidente, 1’énergie restante a la
profondeur d s’écrit [9] :

_ -ad
Eres - EINC e (|-4)
Donc I’énergie absorbée dans 1’épaisseur d est égale a :

Eaps = Eine — Einc e ™ = Ejnc(1 — e7%) (1.5)

11
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Le coefficient d’absorption a dépend du matériau et de la longueur d’onde de
I’énergie incidence. Il s’exprime en cm™, avec 1’épaisseur d exprimée en cm. Le
Tableau 1.1 donne la valeur de ce coefficient d’absorption pour quelques

semiconducteurs couramment d’usage dans le domaine du photovoltaique.

Tableau 1.1. Coefficient d’absorption optique de quelques matériaux photovoltaiques
(pour A = 0.59um) [9].

Matériau a [em™1]

Silicium cristallin 45x10°
Silicium amorphe 2.4x10*
Arséniure de gallium 5.4x10*

o La partie réfléchie dépend de I’indice de réfraction (n) des matériaux traverses.
Cet indice dépend lui-méme de la longueur d’onde du rayonnement mais aussi des
caractéristiques du milieu.

« Et la partite transmise correspond aux photons qui traversent le matériau sans
interaction, leur énergie étant trop faible, le matériau est transparent pour ces
photons.

1.4.2. Le transfert d’énergie des photons aux charges électriques

Les charges élémentaires qui vont produire le courant électrique sous illumination sont des
électrons, charges négatives élémentaires, contenus dans la matiere semiconductrice et les trous.
Tout solide est en effet constitué d’atomes qui comprennent chacun un noyau (constitué de portons
et de neutrons) et un ensemble d’électrons gravitant autour [1]. Lorsqu’un photon est absorbé par
le matériau, il passe leur énergie par collision a un électron périphérique (les plus éloignés du
noyau) en I’arrachant littéralement de son noyau. Ce dernier étant précédemment & un niveau
d’énergie inférieur ou il était dans un état stable passe alors vers un niveau d’énergie supérieur,
créant un désequilibre électrique dans la matiére se traduisant par une paire électron-trou, de méme
énergie électrique [10]. Cette paire électron-trou est susceptible de produire un courant si 1’on
I’attire ensuite vers 1’extérieure. Si non elle revient rapidement a I’équilibre en transformant son
énergie électrique en énergie thermique [11].

Si un photon a une énergie supérieure ou égale au gap (Eg), c’est qu’il a une longueur
d’onde A inférieur a une certaine valeur, puisque ces deux grandeurs sont inversement

proportionnelles [12] :
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hc
E=— = E, (1.6)
Ou : h constante de Planck, c est la vitesse de la lumiére dans le vide.
La longueur d’onde maximale susceptible de contribuer a la création de porteurs s’obtient

avec I’équation [11] :

1.24
e (1.7)

A(um) <

Ce seuil dépend du matériau, c’est tout simplement parce que la structure €électronique est
différente pour chaque type d’atomes et donc les énergies mises en jeu le sont également [12].
1.4.3. La collecte des charges

Pour que les charges libérées par I’illumination soient génératrices d’énergie, il faut
qu’elles circulent. Il faut donc les attirer hors du matériau semiconducteur dans un circuit
électrique. Sinon, elles se recombinent : I’¢lectron, chargé négativement, neutralise le trou, chargé
positivement [13]. Autrement dit, les électrons libérés retrouveraient leur état initial a la périphérie
de leur atome : cela libérerait de 1’énergie thermique (chaleur) mais aucune énergie électrique.

Cette extraction des charges est réalisée au sein d’une jonction créée volontairement dans
le semiconducteur. Le but est d’engendrer un champ électrique a 1’intérieur du matériau, qui va
entrainer les charges négatives d’un co6té et les charges positives de I’autre coté. Les porteurs
générés doivent étre collectés et envoyés dans le circuit extérieur [1].

Le matériau utilisé doit donc a la fois permettre le transfert d’énergie du photon absorbé a
un électron et la collecte de cet électron de plus haute énergie par un circuit extérieur. De nombreux
matériaux et procédés peuvent potentiellement satisfaire ces conditions pour donner une
conversion photovoltaique. En pratique, les matériaux semiconducteurs, et plus particulierement
le silicium, sont les plus utilisés [6].
1.4.3.1. Notion du dopage

Le dopage est une opération qui permet d’introduire des atomes étrangers dans le matériau
semiconducteur afin d’en améliorer la conductivité en créant un champ électrique au sein du
matériau. Deux types de dopage existent. Le dopage de type n et celui de type p [14].

e Dopage type N

Un semiconducteur dont la conductivité est assurée en grande partie par des électrons est

dit semiconducteur type N. Pour obtenir ce type de semiconducteurs a partir des semi-

conducteurs de la colonne IV comme de Silicium ou le Germanium, qui possedent quatre
¢lectrons de valence qu’ils partagent avec quatre plus proches voisins pour former une
liaison covalente tétraédrique, on y introduit des atomes possédants cing éelectrons de

valence (atomes pentavalents de la colonne V du tableau périodique) comme le Phosphore
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(P), I’Arsenic (As), I’ Antimoine (Sb) ou le Bismuth (Bi). La concentration caractéristique
des impuretés Nq est de 1’ordre de 10® atomes/cm? (un atome d’impureté pour environ 10°
atomes de semi-conducteur) et les techniques de dopage utilisées sont en générale

I’implantation ou la diffusion thermique (Figure 1.7).

L X ] L X o0 (X ] (X ] eoe
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. . U
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‘,’ BANDE DE

LA WVALENCE

Electron lié a I’;N o

(a) (b)

Figure 1.7. Semiconducteur (Si) Type N : () Impureté d’As en substitution dans un
semiconducteur de Si. (b) niveau donneur Eq. (1) électron de conduction provenant du
niveau donneur. (2) électron de conduction provenant de la BV (intrinseque) [6].

e Dopage type P

Un semiconducteur dont la conductivité est assurée en grande partie par des trous est dit
semiconducteur type P. Pour obtenir ce type de semiconducteurs a partir des semi-
conducteurs de la colonne IV comme de Silicium ou le Germanium, on y introduit des
atomes possédants trois électrons de valence (atomes trivalents de la colonne 111 du tableau
périodique) comme le Bore (B), I’Aluminium (Al), le Gallium (Ga) ou I’Indium (In). La
concentration caractéristique des impuretés Na est de 1’ordre de 10® atomes/cm? (un atome
d’impureté pour environ 10° atomes de semiconducteur) et les techniques de dopage

utilisées sont les mémes que pour le dopage de type N (Figure 1.8).

JOZOJOE OOy

Niveau

-,
E, AE
)
@: TROUS
BANDE
o0

DE

Trou lié a 'atome d

{a) (b)

Figure 1.8. Semi-conducteur (Si) Type P : (a) Impureté de B en substitution dans un
semiconducteur de Si. (b) niveau accepteur Ea. (1) trou provenant du niveau accepteur.
(2) trou crée par I’excitation d’un électron vers la BC (intrinséque) [6].
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1.4.3.2. Jonction PN

La mise en contact de deux semiconducteurs de dopages différents (N et P) conduit a une
jonction dite PN. Cette mise en contact a pour effet direct le déplacement de charges des zones de
forte concentration vers les zones de faible concentration. Ces déplacements crées laissent des
atomes ionises fixes, qui générent un champ électrique interne. Ce champ électrique va augmenter
jusqu'a atteindre une valeur qui va stopper le déplacement des charges du fait d'une barriére de
potentiel trop élevée. Ce champ ¢lectrique s’oppose a la diffusion des charges correspond a un
potentiel de diffusion Vg qui est caractérisé par la courbure de bande de chaque c6té de la jonction
(& I'interface entre les deux semi-conducteurs). La zone ou les atomes ont été ionises par le départ
des charges s'appelle la zone de charge d’espace ZCE et sa largeur dépend de la concentration du
dopage dans le semi-conducteur, elle diminue lorsque la concentration en dopant augmente [15].

A I’équilibre, cette zone désertée de porteurs libres est présente essentiellement dans la
région la moins dopée. On distingue alors dans la diode PN, deux types de zones : les zones neutres
(émetteur et base) ou il n’y a aucun champ électrique, et la ZCE ou le champ électrique intrinséque
accélere les porteurs minoritaires vers la zone ou ils sont majoritaires. Lorsque la base et I’émetteur
de la diode sont réalisés dans un seul et méme matériau, on parle d’une structure a homo jonction.

Les structures a hétérojonction consistent quant a elles a mettre en contact deux matériaux

différents pour réaliser la jonction (Figure 1.9) [16].

® électron o trou © ion accepteur (négatif)  ®ion donneur (positif)

Figure 1.9. Schéma d’une jonction PN

La valeur de la tension de diffusion Vi peut s’exprimer en fonction des densités de dopants

dans I’émetteur et la base du matériau par la relation suivante [15] :

KpT Ng.N E N, .N
vy =12t n(—‘;Z d) =54 g (Yetle) (18)

Dans un méme temps, la diffusion des porteurs photo générés vers les zones dopées N et P
crée un photo courant de diffusion Iph. Les contributions des électrons et des trous s’ajoutent, ¢’est
un courant de minoritaires, oppos¢ au courant de diode appelé courant d’obscurité lops.

D’apreés théoréme de superposition le courant résultant | s’exprime comme :

I = IObS - Iph (Ig)
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Avec :

qV
Iops = I, . (enKBT - 1) (1.10)

L.5. Physiques d’une cellule photovoltaique

Une cellule solaire & semiconducteur est un dispositif permettant de débiter un courant
électrique dans une charge externe lorsque celui-ci est exposé a la lumiére.
1.5.1. Homojonction

Dans un semiconducteur monocristallin constitué de deux régions, I’une étant de type N,
I’autre de type P, la zone qui sépare ces deux régions forme une jonction PN. Cette notion de
jonction s’applique aussi a une jonction métal-semiconducteur. Quand les matériaux
semiconducteurs different de part et d’autre, il s’agit d’une hétérojonction. On réalise les piles
solaires suivant ces trois configurations de jonction. La structure la plus courante est la jonction
PN ou homojonction.

Si un semiconducteur comprend deux régions N et P, sous I’effet du gradient de
concentration en impuretés, les électrons, porteurs majoritaires de la région N, vont diffuser vers
la région P ou ils sont minoritaires. Il en va de méme pour les trous qui diffusent de la région P
vers la région N. Ces porteurs laissent des atomes ionisés. Ces charges fixes créent, de part et
d’autre de la jonction, une zone de charge d’espace, encore appelée zone de déplétion car elle est
pratiquement dépourvue de porteurs libres. Cette région est le siege d’un champ électrique
entrainant les porteurs minoritaires qui franchissent la jonction. L’équilibre est atteint quand les
composantes du courant de conduction liées au champ électrique compensent exactement les
composantes du courant de diffusion. Hors de la zone de charge d’espace, le champ électrique est
nul ; ces régions se nomment zones quasi-neutres.

En vertu des lois de I’électricité on peut écrire :

divD =p (1.11)
Avec .
D= Eeosr (1.12)

Le champ électrique dérive d’un potentiel :
E = —grady (1.13)
Dans la région de charge d’espace, on pourra calculer la distribution du potentiel a partir

de I’équation de poisson de forme :

Ap = £ (1.14)

Eo&r
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En modele unidimensionnel et dans le cas plus général ou les quatre types de charges
interviennent :

U _ L &y nt Ny—N,] (1.15)

dx? £oEr £o&r

Dans une homojonction a 1’équilibre thermodynamique, le courant résultant étant nul, les
niveaux de Fermi sont alignés malgré la différence en dopage, les bandes d’énergie du diagramme

représenté sur la Figure 1.10 s’incurvent a la jonction ou le type d’impureté change.

N P I P

n

Figure 1.10. Structure et diagramme de bande d’une cellule photovoltaique.

L’affinité électrique y est I’énergie nécessaire a 1’électron pour atteindre le niveau du vide,
a partir du bas de la bande de conduction.

L’affinité électrique y reste la méme dans tout le semiconducteur et 1’énergie électronique
qy varie d’une valeur qV,; entre les deux zones. Il se crée de la sorte une barriere de potentiel, la

hauteur de cette barriére appelée tension de diffusion est égale a :

V, = %ln (”j%) (1.16)

l
Dans le cas d’une jonction abrupte, la transition NP s’opéere sur une distance inférieure au
libre parcours moyen des porteurs majoritaires. On démontre a I’aide de 1’équation de Poisson que

I’épaisseur de la zone de charge d’espace s’exprime par :

d= \/Zsosr(NA+ND)Vd (1.17)

qN4Np
Les photopiles sont dans la majorité des cas, a jonction dissymétrique pour une structure

N*P, la relation précédente devient :

d = [*5e&Va (1.18)

aNa
La zone de charge d’espace se trouve pratiquement localisée dans la région la plus
faiblement dopée.
1.5.1.1. Courant de conduction

La densité du courant du champ électrique est :

j=oE (1.19)
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Avec :

o = q(nu, +puy) = % (1.20)
Casdetype N:n >» p Tn = qnunE = qNpp,E (1.22)
CasdetypeP: p>»n Jp = qpipE = qNyu, E (1.22)

1.5.1.2. Courant de diffusion
Le courant de diffusion est proportionnel au gradient de concentration et a la constante dite

de diffusion. On écrit

Jn = —qDpgradn (1.23)
Jp = —qDpgradp (1.24)
La relation d’Einstein relie entre les mobilités et les coefficients de diffusion :

Dn,p KpT

Znp _ XBT 1.2
Un,p q UT ( 5)

1.5.1.3. Semiconducteur hors équilibre
Le retour en régime d’équilibre est proportionnel a I’écart de concentration en porteurs,
par rapport a 1I’équilibre thermique

G, == (1.26)

Tn

Et
G,= 2 (1.27)

p Tp

Tnp - €st la duree de vie de porteurs excedentaires. Elles s’apparentent a une constante de
temps de recombinaison des porteurs minoritaires.

Dans ce qui suit nous allons exposer les expressions des différents courants pour les deux
structures NP et PN :
1.5.2. Structure NP
L5.2.1. Courant d’éclairement

Le photocourant que produisent les porteur crée, lorsqu’une lumi¢re monochromatique de
longueur d’onde A est incidente sur la surface d’un semiconducteur, de taux de génération de
paires électron-trou G(x, A) donnée par :

G(x,2) = a(M)F(D)[1 — R(A)]e"eWx (1.28)

Peut étre détermines pour des conditions de faible injection en utilisant les équations de
continuité des porteurs minoritaires :

Pour les trous dans le matériau de type N
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ldﬁ _ Pn—Pno __
. (1.29)

Pour les électrons dans le matériau de type P

ld/n _Mp~Mpo _
ph + G, = 0 (1.30)

Les densités de courants des trous et des électrons sont obtenues a partir des équations de

transport, et sont reSpeCtivement .
dpn
]p = q.“pan - qu (%) (1.31)

an
In= Q.unan —qDy (d_xp) (|-32)
1.5.2.2. Courant dans la région quasi-neutre n
La densité de courant des porteurs minoritaires, les trous, provient uniquement du courant

de diffusion puisque le champ électrique est nul dans cette zone :

Jp () = —qDp - (1.33)

Avec ! A p = pp — Pno
Reportons cette expression dans 1’équation (1.28), supposons, en outre, que le processus de

recombinaison puisse se mettre sous la forme simplifiée :

G =22 (1.34)

Tp

;- d s
En régime permanent d—f = 0, ces conditions donnent :

dZ(Pn_Pno) _ —ax _ Pn"Pno __
D — =t aF(1 —R)e = 0 (1.35)

P P

Les deux conditions aux limites se présentent sous la forme x = 0 a la surface, la
recombinaison superficielle provenant des défauts se matérialise par une vitesse de recombinaison

en surface. On écrit :

dz( n—_Fnl )
Dp % = Sp(pn — pno), (x=0) (1.36)

X = xy a la limite de la zone de charge d’espace : on admet que tous les porteurs
minoritaires en excés sont recombinés donc que A p

La densité de photocourant généré dans la zone avant de la jonction, pour x = xy

2 _Dnaj ,—aw _ W-Xp, . ,W=Xp Dn ] -ax
] (A_) — q(aLp) F(l—R) e_axn 1 [1 Sn ]e “ [COSh Ln Fsinh Ln SnLn]e P (I 37)
P 1-(aL )2 aln sinh2By Pn ooV =XP '
4 Ln  Snln~ Ln

1.5.2.3. Courant dans la région de charge d’espace

Le nombre de photons est de forme :
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F(1) = F(A— R)e™®N — F(1 — R)e~%p (1.38)
En admettant que chaque photon absorbé crée une paire électron-trou, on peut montrer que la
densité de photocourant dépend alors uniquement du nombre de photons absorbés second :

Ja = qF(1 —R)e™®n —[1 — e™ 7] (1.39)
1.5.2.4. Courant d’éclairement total

La densité totale de courant d’éclairement en court-Circuit par longueur d’onde de radiation
est la somme des composants des trois régions :

J) =], +Jn(D) +Ja(D) (1.40)
1.5.3. Structure PN

1.5.3.1. Courant de la région d’émetteur P

I aDnp  —ax p, Dn . ,*p
_ q(aly)?F(A-R) | _gx 1 1—§—€ pCOSE+SnLnsth
J ) =" © " S-coshzl (141)
1.5.3.2. Courant de région de base N
I —-aw W-xn
_ Q(aLP)zF(l_R) —axnp Le ncosh Lp
]n(l) T (alp)?-1 _e + alLp sinh—WL_;C” (I'41)
1.5.3.3. Courant de la région de déplétion
Ja=qF(1 —R)e™™?[1—e™%n] (1.42)
L.5.3.4. Courant d’éclairement total :
J) =) + J, (D) + Ja(D) (1.43)

I.5.4. Caractéristiques physiques d’une cellule photovoltaique

On a vu que la jonction servant de base a la photopile est une diode. Lorsqu’elle est
illuminée, il apparait dans cette diode un photocourant qui dépend de la quantité de lumiere
incidence.
1.5.4.1. Caractéristiques courant-tension

On a représenté sur la Figure 1.11 les deux caractéristiques courant-tension de la
photodiode : dans I’obscurité en pointillés, et sous illumination en trait plein [1].

On remarque que la courbe sous illumination est simplement décalée par rapport a la
premiére d’une valeur Icc, qui traduit la génération constante du courant par la lumiére. Cette
valeur est appelée courant de court-circuit, puisque ¢’est le courant que génére la photopile sous
lumiére a la tension nulle (en court-circuit). La valeur Vco a I’inverse, est la tension de circuit

ouvert, tension de la photopile sous lumiere a coutant nul.
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Figure 1.11. Caractéristique courant-tension d’une diode dans 1’obscurité et sous
illumination [1].

Pour déterminer la caractéristique de cette cellule photovoltaique, on part de la

caractéristique connue d’une diode idéale (jonction PN dans I’obscurité (voir p 1.4.3.2)), qui s’écrit

[17]:

av_
Lps = Is. (eKBT — 1) (1.44)
A T’aide de cette équation, on peut quantifier les parameétres suivants :

Le courant de court-circuit, Icc, valeur du courant lorsque la tension V = 0.

Il vient :
Ioc = Ip (1.45)
Et la tension de circuit ouvert, Vco, lorsque le courant est nul :

_ KBT e
Veo = “2-In (1+ IS) (1.46)
Ou, pour Ioc > Is:

_ KeT ., (Ip
Veo = 25 in (15) (1.47)

Il est important de remarquer que cette tension augmente avec le logarithme de I,, , donc

. c . . . , . KT
avec le log de I’illumination. En revanche, elle décroit avec la température, malgré le terme —— .

En effet, le courant de saturation, dépend de la surface de la cellule et des caractéristiques de la

jonction. Il varie exponentiellement avec la température et sa dépendance en température

KT - . . .
compense largement le terme %. Donc la tension de circuit ouvert V., baisse avec la

température, ce qui est important dans le dimensionnement des systemes.

On peut compléter le schéma équivalent de la cellule photovoltaique (Figure 1.12) en
ajoutant deux résistances pour tenir compte des pertes internes : la résistance série Rs qui tient
compte des métallisations et des pertes ohmiques du matériau et des contacts métal /
semiconducteur, et la résistance parallele Ry (ou résistance de fuite) provenant de courants
parasites entre le dessus et le dessous de la cellule, par le bord en particulier par des irrégularités

ou impuretes.
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Figure 1.12. Schéma équivalente d’une cellule solaire.

L’équation de la caractérisation que courant-tension devient alors :

q(V+I.Rg)
1=1p—15.<e KpT —1>—w (1.48)

Rp
L’on remarque que le courant de court-circuit Icc, lorsque V=0, n’est plus strictement égal
alp.
1.5.4.2. Puissance et rendement
La caractéristique sous lumiére d’une cellule photovoltaique ainsi que la courbe théorique

de puissance constante, sont représentées sur la Figure 1.13.

Courant (A ou mA)

log

Prgy (pint de puissance

Im #
m . maximale)

-
Up U Tansion (V)

Figure 1.13. Puissance maximale sur une caractéristique courant-tension.

Au point Py situé au code de la caractéristique, la puissance de la cellule photovoltaique
est maximale pour 1’éclairement considéré. Ce point dit de puissance maximale, est associé a une
tension dite de tension maximale Vi, et de courant maximal Im. On voit bien que plus la courbe est
carrée, plus la puissance maximale est élevée. On mesure cette propriété par le facteur de forme FF

(exprimé en %) defini comme suit [8] :

FF =-tn_ = Jmim (1.49)

" Veolec Veolec
Le rendement énergétique n est défini quant a lui comme le rapport entre cette puissance
maximale produite et la puissance des rayonnements solaires qui arrive sur la cellule

photovoltaique (puissance incidente P;,. ). Le rendement énergétique (exprimé en %) s’écrit :
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p=m = fmlm (1.50)

Pinc Pinc

Ce rendement est souvent mesuré dans les conditions de standards, c¢’est-a-dire sous
I’ensoleillement de 1 000 W/m?, a la température de (25 F 2 )°C et sous un spectre AM1,5. Ces
conditions normalisées sont dites STC pour Standard Test Conditions.
1.5.4.3. La réponse spectrale

Une autre propriété fondamentale de caractérisation est la réponse spectrale. Elle permet
d’apporter des informations sur la capacité de la cellule a produire un photo-courant en fonction
de la longueur d’onde du rayonnement incident.

Donc la réponse spectrale Rg(1) (exprimée en A/W) est la valeur du courant de court-

circuit de la cellule par unité de flux monochromatique incident [18] :

A
Rs(2) = % (151)

Ou : P, (2) est I’éclairement monochromatique global, exprimé en W/m? et JSC() désigne
la densité de courant de court-circuit, exprimé en A/cmz,
La réponse spectrale interne Rg;,,;(4) estlavaleur du courant de court-circuit de la cellule,

par unité de flux monochromatique traversant la surface de la cellule :

_ __ Jsc@)
Rsine(D) = 5 vy (1.52)

Le photocourant collecté a chaque longueur d’onde relative au nombre de photons
incidents sur la surface a cette méme longueur d’onde détermine la réponse spectrale du dispositif.
1.5.4.4. La réflectivité

Dans une cellule solaire, on cherche a capter le maximum de photons utiles du spectre
solaire qui seront absorbés et transformés en charges électriques libres.

Les flux incident (®;), réfléchi (®g), transmis (P;) et absorbé (@,) sont liés par la
relation [19] :

O =Pp+ Pr + Py (1.53)
Le facteur de réflexion ou réflectance R, le facteur de transmission ou transmittance T et

le facteur d’absorption ou absorptance A sont définis par [19] :

— 2R

R=3 (1.54)
— %

=3, (1.55)
— 24

A= >, (1.56)

Ces grandeurs sontreliéespar: A+T+R=1=R=1-(A+T) (1.57)
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Ces trois facteurs sont des quantités sans dimension (rapport de flux) qui dépendent non
seulement de la longueur d’onde A (variations spectrales) du rayon lumineux incident, mais aussi

des angles d’éclairement 6; et de visée 6, (variations directionnelles).

1.6. Facteurs limitant de rendement

En pratique, la conversion d'énergie lumineuse en énergie électrique n'est pas totale.
Différentes pertes viennent influencer le rendement d’une cellule. Elles sont dans la plupart des
cas dues a la nature du matériau et a la technologie utilisée. Ces pertes sont évoquées ci-apres :
1.6.1. Les pertes énergétiques

La premiere limitation correspond aux photons utiles dans la conversion. Les photons dont
I’énergie est inférieure au gap du matériau ne peuvent générer de paires électron-trou, et ne sont
donc pas absorbés par la cellule photovoltaique : dans le cas du silicium tous les photons possédant
une longueur d’onde supérieure a 1.25 um sont perdus. Un modeéle plus détaillé du phénomene
permet toutefois de considérer les mécanismes d’absorption assistée par phonons. Ceci repousse
la limite de 1’énergie du gap du silicium de 1.124 eV a 1.052 eV dans le cas d’une absorption
assistée par un phonon [20]. Les photons dont I’énergie est supérieure a Eg sont absorbés par le
matériau, mais ’excés d’énergie ( AE = (hv = E)) est dissipé sous forme de chaleur par les
phonons du réseau (thermalisation). Sous un éclairement de AM1.5, cette perte est évaluée a 33 %
dans le cas du silicium [21]. Enfin, les photons les plus énergétiques sont absorbés dans les

premiers micrometres sous la surface éclairée de la cellule.
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Figure 1.14. Absorption de différents photons par un matériau semiconducteur [21].

1.6.2. Pertes par recombinaisons de porteurs de charges

Sous excitation, un excédent de porteurs de charge libres apparait au sein d’un semi-
conducteur. Ces charges peuvent se recombiner et perdre leur énergie pour revenir a I’équilibre.
Afin de circuler dans la charge extérieure sous forme d’un courant utilisable, les porteurs de charge
doivent réussir a atteindre les collecteurs en surface avant leur recombinaison. La durée de vie

effective de ces porteurs de charge (tefr) correspond alors a la durée moyenne écoulée entre la
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génération d’un porteur et sa recombinaison. Ainsi, cette derniére doit étre suffisamment élevée
pour maximiser le courant au sein du matériau [22].

Si I’on considére un substrat de silicium monocristallin (c-Si) différents types de
recombinaisons sont a considérer : les recombinaisons volumiques (radiatives, Auger ou
Shockley-Read-Hall (SRH)) et les recombinaisons surfaciques [23,24]. Ainsi au sein d’une cellule
solaire en c-Si I’ensemble des recombinaisons se traduit par :

1—1+1=(1+1+1)+1 (1.58)

Teff Tyolumique  Tsurfacique Tradiative =~ TSRH  TAuger Tsurfacique

- Les recombinaisons radiatives, aussi appelées recombinaison bande a bande, se produisent
au sein du volume du substrat semiconducteur. Elles interviennent lorsqu’un électron de la
bande de conduction retourne, par recombinaison avec un trou, dans la bande de valence,
cédant alors une énergie proche mais supérieure a celle du gap du semiconducteur sous la
forme d’un photon (voir Figure I. 15 (a)). Ce phénomene est ainsi intrinseque aux
matériaux semiconducteurs. Etant proche de 1’énergie de gap du matériau, il existe une
probabilité faible de réabsorption de ce photon et ainsi de création d’une nouvelle paire
(électron/trou) [24]. Dans un semiconducteur a gap direct, les recombinaisons radiatives
sont plus probables que dans les semiconducteurs a gap indirect (cas du silicium). En effet,
une recombinaison radiative dans un semiconducteur a gap indirect (c-Si par exemple)
implique la participation d’un phonon dans le processus ;

- Les recombinaisons Shockley-Read-Hall,aussi appelées recombinaisons assistées par
défaut ou SRH, ne sont pas intrinséques au matériau mais issues des défauts présents dans
le volume du semiconducteur considéré. En effet, ces défauts créent des niveaux d’énergie
supplémentaires au sein de la bande interdite facilitant la recombinaison des porteurs
[25,26] (voir Figure 1.15 (b)). Plus le niveau d’énergie est éloigné des bandes de valence
ou de conduction, plus il est dit profond et plus la probabilit¢ de recombinaison d’un
porteur piégé dans ces niveaux profonds sera grande. Dans I’industrie photovoltaique, le
co(t du substrat de silicium a une grande importance pour la viabilité du dispositif final :
ainsi des tirages Czochralski (Cz) sont préférés au Floating Zone (FZ) pour la fabrication
de silicium monocristallin [27]. Ce type de tirage de lingot introduit plus d’impuretés
métalliques [28] ou d’oxygene interstitiel [29] que dans les lingots FZ. Néanmoins, les
récents progres en matiere de production de lingots Cz permettent d’obtenir des matériaux
trés purs pour lesquels le mécanisme SRH n’est plus limitant ;

- Lesrecombinaisons Auger impliquent trois porteurs de charges. En effet, lors du processus

de recombinaison d’une paire (électron-trou) au sein du matériau, plutdét que d’émettre
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I’énergie sous forme de photons ou de phonons, cette énergie est cédée a un troisieme
porteur de charges dans la bande de conduction ou de valence. Par la suite, ce porteur libre
perd cet excédent d’énergie par thermalisation (voir Figure 1.15 (c)). A un fort taux
d’injection, le mécanisme Auger devient majoritaire et limite alors la durée de vie des
porteurs de charges [30]. La durée de vie effective totale associée aux recombinaisons
volumiques pour les matériaux c-Si de type n peut actuellement atteindre 20 ms [31].

== = = Bande de Conduction

phonons
B S
Y Bande interdite / Gap

phonons

A 4 A 4

+ + F 3 Bande de Valence

(a) (b) (c)

Figure 1.15. Principe des recombinaisons volumiques de porteurs dans un
semiconducteur [30].

- Les recombinaisons surfaciques sont liées aux interfaces entre différentes couches de
matériaux créant une rupture dans le réseau de c-Si. Ces ruptures de symétrie
provoquent 1’apparition de liaisons pendantes au niveau de I’interface. Des lors, de
nouveaux niveaux d’énergie apparaissent alors au cceur de la bande interdite,
augmentant ainsi les probabilités de recombinaisons des porteurs au niveau de la
surface. Une diminution de ces liaisons pendantes peut étre obtenue par le dépot d’un
matériau en surface capable de créer des liaisons chimiques permettant de minimiser
le nombre de défauts d’interface. Cette réduction des liaisons pendantes participe,
avec I’effet de champs, au phénomeéne de passivation de surface [23].

1.6.3. Les pertes liées a la cellule et au procédé de fabrication

En effet, méme dans le cas d’une cellule idéale, le facteur de forme FF ne peut dépasser
0.89 [29], puisque les équations courant-tension sont régies par les équations de Boltzmann sous
forme exponentielle exp(qV/kT). 1l ne pourra donc pas exister de courbe courant/tension
rectangulaire. Ce paramétre dépend de la conception de la cellule, de la qualité de la jonction p-n
et du matériau, de la résistivité des contacts métalliques, etc. A cette premiére limitation, peuvent
s’ajouter également 1’influence des résistances série et paralléle qui vont consommer une partie du
courant photo genéré et donc affecter le facteur de forme. De plus, dans le cas d’une cellule
classique, on observe un autre type de perte lié a la surface occupée par les contacts sur la face

avant éclairée, on parle alors de taux d’ombrage. Cependant, il existe certaines structures de
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cellules ou le taux d’ombrage est égal a zéro (par exemple pour les cellules photovoltaiques a
contacts arriere) [23].
1.6.4. Les pertes optiques

Les pertes optiques peuvent intervenir de différentes manic¢res. D une part, la présence
d’une grille métallique permettant la collecte de charges sur la face éclairée provoque un
phénomeéne d’ombrage. Ce dernier n’est pas négligeable vis a vis du rayonnement incident et réduit
alors le flux de photon interagissant avec le substrat. D’autre part, la réflectivité du silicium joue
un réle trés important dans les pertes optiques. En effet, un substrat c-Si dont la surface est plane
(polie) affiche une réflectivité de 1’ordre de 32% de la lumiére incidente. Finalement, les matériaux
déposés sur le substrat de silicium peuvent impacter, positivement ou négativement, la
transmission des rayonnements jusqu’au semiconducteur. Ainsi tout matériau déposé sur le
substrat de silicium devra permettre une réflexion et une absorption minimales du rayonnement

afin d’en transmettre un maximum jusqu’au substrat de silicium [23].

1.7. Amélioration des performances des cellules photovoltaiques
Plusieurs technologies avancées sont nécessaires pour réduire les pertes dans ce type de

cellules et augmenter le rendement tel que :

Texturation de surface ;

Passivation des faces avant et arriere ;
Champ électrique BSF (Back Surface Field) ;
Couche antireflet (CAR).

b N\ /
Contact face avant Texturation Couche anti reflet
. dar=hl4\ /
M Wm WY I\, Couche anti reflet

= e —
Emetteur \ .
Substrat ‘/BSF Jonction p-n ﬂ h]j
[ | I | | | \
LI L \ v Texturation
Passivation face arriére Contact face arriére [j

ﬁ lEW BSF

Figure 1.16. Eléments d’une cellule photovoltaique.

1.7.1. Texturation de surface
La réflexion des rayons lumineux a la surface du dispositif photovoltaique est a 1’origine

de pertes importantes conduisant a une dégradation significative du rendement de conversion. Afin
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de minimiser ces pertes, une technique de texturisation est utilisée pour diminuer la réflectivité de
la surface de la cellule (voir Figure 1.16). Les techniques industrielles de texturation se font le
plus souvent par voie chimique alcaline (KOH, NaOH, TMAH). Cependant, les voies acides et
seéches font 1’objet d’un intérét croissant en particulier pour les matériaux multicristallins. Cette
texturation peut se faire au niveau du substrat, dans ce cas toutes les couches déposées ensuit
présentent la méme texturation, ou bien seulement sur la derniére couche déposée [32].
1.7.2. Passivation des faces avant et arriere

La surface des semiconducteurs contient une densité importante de defauts (liaisons
pendantes, impuretés, etc.) entrainant des pertes non négligeables liées a la recombinaison en
surface. La passivation consiste a améliorer la qualité électronique de la surface et du volume du
matériau en neutralisant les effets de ses défauts électriqguement actifs. Diverses couches de
passivation sont utilisées en photovoltaique mais les principales sont 1’oxyde thermique de
Silicium (SiOy) et le Nitrure de Silicium Hydrogéné (SiNy: H) [33].
1.7.3. Champ électrique BSF

Le champ électrique arriére (BSF : Back Surface Field) consiste a créer une barriere de
potentiel (par exemple, jonction p*-p) sur la face arriere de la cellule pour assurer une passivation.
La barriere 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 (voir la figure 1.16). Ceux-ci sont donc tenus a
I’écart de la face arriére qui est caractérisée par une vitesse de recombinaison tres élevée [34].
1.7.4. Couche antireflet

Il est connu que les pertes de réflexion a la surface d'un matériau peuvent étre réduites de
maniére significative en appliquant une fine couche diélectrique transparente (appelée couche
antireflet) avec un certain indice de réfraction et une épaisseur appropriée. La premiere observation
expérimentale de l'effet antireflet remonte a 1887 [35], et I'application de revétements antireflets
sur les cellules solaires est relativement nouvelle. Cela a commencé avec I'utilisation de I'énergie
photovoltaique par l'industrie spatiale dans les années 1960 [36]. Dans ce qui suit, nous
detaillerons comment les propriétés optiques de la couche antireflet peuvent étre exploitées pour
réduire la réflectivité de la surface de la cellule photovoltaique.
1.7.4.1. Principe d’action des couches antireflet
Pour minimiser la réflexion de la lumiére, une couche antireflet (CAR) est utilisée. Le principe
d’action des couches antireflet est basé sur I’interférence des faisceaux lumineux dans les couches

diélectriques minces (Figure 1. 17).
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Figure 1.17. Schéma de principe d’interférences destructives produites par une couche antireflet
[35].

Pour les cellules photovoltaiques a haut rendement, une double couche antireflet (avec
deux diélectriques différents) est utilisée [37]. Différentes couches antireflets sont utilisées en
photovoltaique, elles peuvent étre isolantes comme le TiO2, SiO2, ZnS, MgF2 et SiNx ou
conductrice comme le ZnO ou I’ITO. [38]
1.7.4.2. Critéres de conception des revétements antireflet

Bien que la minimisation de la réflectivité soit hautement souhaitable, ce n'est pas le
meilleur critere pour optimiser un CAR. L'aspect spectral de la lumiére solaire incidente et la
réponse spectrale interne doivent étre pris en compte. La réflectance moyenne pondérée Rw entre
Aq et A, est définie comme [39] :

T2 R®Rsine WA

.59
22 ®(MRsine(WdA (1:59)

Ou:
®(A) est I'irradiance spectrale de la lumiére solaire ;
Rgint (A) est la réponse spectrale interne de la cellule solaire.
1.7.4.3. Facteurs influencant la réflexion
Plusieurs facteurs influents sur la réflexion a la surface d’une cellule, parmi ceux-ci on peut
citer ’indice de réfraction, la surface du substrat et I’angle d’incidence.
. Indice de réfraction
L’indice de réfraction est fonction de la fréquence de la radiation et par suite de sa longueur
d’onde n=f(4) [40]. Donc une valeur élevée de I’indice de réfraction implique une réflexion
¢levée du rayonnement, donc le choix d’une CAR a indice de réfraction adéquat est
nécessaire.
. Surface du substrat
Toute rugosité de la surface réduit la réflectivité en favorisant les chances pour la lumiére
de se réfléchir sur le matériau. Par exemple, pour une surface avec une micro-texture
pyramidale, un rayon arrivant en incidence normale par rapport au plan de la cellule est
réfléchi sur la face d’une « pyramide » adjacente, diminuant ainsi le coefficient de

réflexion. De plus, le rayon transmis dans la cellule 1’est avec un angle de réfraction
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différent de 0°, augmentant son parcours au sein du silicium par rapport au cas d’une

surface plane. La probabilité¢ d’absorption des photons s’en trouve donc améliorée [41].

. Angle d’incidence

Il est bien connu que les parameétres électriques des piles photovoltaiques dépendent de

l'angle d'incidence [42]. Le coefficient de réflexion dépend de 1’angle d’incidence,

particuliérement lorsque I’angle d’incidence est supérieure a 30°. Au fur et & mesure que

I’angle d’incidence augmente la réflexion de la lumiére incidente augmente. Dans ces

conditions, I’effet antireflet de la couche n’est pas assuré de manicre efficace et les valeurs

de I’indice de réfraction et de 1’épaisseur de la couche pour une incidence normale ne sont

plus optimales [43].
1.7.4.4. Techniques de dépdt des couches antireflet

Il existe de nombreuses techniques pour réaliser les couches antireflets que nous pouvons
passer en revu ci-dessous.
a- Evaporation sous vide

Le dépot des couches antireflet par évaporation est réalisé dans une enceinte sous vide en
quartz ou en acier inoxydable. A I’intérieur de I’enceinte on distingue le creuset métallique
contenant 1’alliage a évaporer et le support porte-substrat. La substance rayonne dans toutes les
directions et se dépose uniformément sur toutes les parois rencontrées et de ce fait, sur le substrat
[44]. Le matériau a évaporer est parcouru soit par un courant élevé (évaporation thermique) soit
par bombardement électronique (canon a électrons).

Les matériaux utilisés dans le dépdt des couches antireflet par évaporation sont : Al>Os,
ZnS, Tax0s, TiOo, SiO et SiOo. Ils sont a 1”état solide et présentent une haute pureté (99.99%). Les
alliages ayant une température de fusion élevée sont déposes par canon a électrons (Al203, Taz0s,
TiO2, SiO)tandis que ceux dont la tempeérature est relativement basse, sont évaporés
thermiquement (ZnS, SiO) [41].
b- Pulverisation cathodique

La pulvérisation se déroule dans une enceinte sous vide. L’ensemble de pulvérisation est
constitué¢ de la cathode (matériau a pulvériser) et de I’anode (substrat et son support) [29]. On
distingue essentiellement deux méthodes de dépdt par pulvérisation. Dans la premiere, une
décharge électrique est produite entre deux électrodes dans DC ou RF (radio-fréquence). Cette
décharge est produite dans un gaz a basse pression ((0,02 -0,2), 133, 32 Pa), en général 1’argon.
Sous I’action de la décharge, 1’argon s’ionise et les ions viennent heurter la cathode. Sous I’action
des ions Ar, les atomes du matériau passent en phase vapeur et viennent de déposer sur un substrat

chauffé. Dans la seconde méthode, des ions Ar* produits par une source hautement énergétique,
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bombardent la cathode éjectant des atomes du matériau qui se condensent sur un substrat chauffe.
Pour la réalisation de structure multicouche, les pulvérisateurs sont équipés de plusieurs cathodes
et utilisent une source radio-frequence. Les parametres technologiques qui influent sur les
propriétés optiques et géomeétriques des couches antireflets sont le taux de dépét, le temps de
pulvérisation et la pression partielle de I’oxygene et de I’argon.
c- Spin-on
Cette technique consiste a étaler une émulsion contenant la substance qui constitue la
couche antireflet, par la rotation du substrat. Pour obtenir 1’étalement on utilise une tournette avec
une téte dont la vitesse de rotation et 1’accélération sont réglables. Le substrat est maintenu par
aspiration du vide et le liquide est versé goutte a goutte au centre du substrat.
Les parameétres technologiques qui influent sur I’indice et I’épaisseur des couches antireflet
déposées sont [45] :
La composition et la viscosité de la source ;
La vitesse et le temps de rotation du spinner ;
La température, le temps et milieu du séchage et de recuit.
d- Dépobt des couches antireflet par atomisation
Cette technique permet de déposer des couches antireflets par atomisation d’une solution
liquide qui constitue la source du matériau. Actuellement, elle est utilisée surtout pour le dép6t de
couches de TiO> et TaOs [46]. La source liquide est vaporisée puis projetée sur le substrat. Un
séchage suivi d’un recuit permet I’obtention de couche d’épaisseur adéquate. Il est difficile avec
cette technique d’obtenir des films homogénes d’épaisseur suffisamment uniforme.
e- Sérigraphie
La sérigraphie est largement utilisée dans I’industrie photovoltaique pour la production des
cellules solaires. Parmi les avantages de cette technique [47], on peut citer sa simplicité, le faible
colt des matériaux et I’adaptabilité a I’automatisation. Le principe de dépdt des couches antireflet
par cette technique consiste en I’impression d’une pate visqueuse a travers un tamis, a I’aide d’une
raclette, la vitesse et la pression sont fixées au préalable, ensuite, cette opération est suivie par un
séchage (100 a 150C°) puis d’un recuit thermique a haute température (600°C a 800C°) [38,39].
Les parametres qui influent sur I’indice et I’épaisseur sont :
- La concentration de la poudre dans la pate ;
- La viscosite et la température de recuit.
f- Dépdt chimique en phase vapeur
La technologie de dépdt chimique en phase vapeur est de plus en plus utilisée dans la

réalisation des CAR et des structures multicouches a indice de réfraction variable ou continu
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(Ta20s, SiOx, SixNy, SiO-, etc.) [48]. Ce procédé permet de recouvrir un substrat par un revétement
solide produit a partir de réactifs gazeux. La réaction chimique est une réaction de surface qui a
lieu d’abord sur le substrat puis sur le matériau déposé. En général, la réaction est activée
thermiquement mais elle peut I’étre aussi par une décharge électrique dans un gaz (dépot plasma)

ou par un faisceau de photons. Les couches antireflets déposées par CVD sont d’excellente qualité
[49].

1.8. Technologies des cellules photovoltaiques
On peut distinguer deux grandes familles de matériaux photovoltaiques [1] :
- Les matériaux solides cristallises ;
- Les couches minces.

Ces couches minces sont également solides, mais d’épaisseur nettement plus faible (de
I’ordre du micron et en dega) et déposées sur un support, alors que les cellules photovoltaiques
cristallines sont massives et épaisses de 150-200 um.

Le matériau le plus répandu dans la cellule photovoltaique est le silicium. Le silicium
solaire est soit cristallin, soit amorphe. Mais on utilise également des composés Il1-V comme
I’arséniure de gallium et des couches minces comme le CdTe (tellurure de cadmium) et le CIS (le
déséliniure de cuivre et d’indium).

1.8.1. Cellules au silicium cristallin

Les cellules photovoltaiques au silicium cristallin sont les plus répandues. Elles se
présentent sous forme de plaquettes rondes, carrées ou pseudo-carrées. Si I’on parle de matériau
cristallin, c’est parce que le silicium qui les constitue est un cristal, avec un arrangement parfait
des atomes, selon une structure atomique ordonnée de type tétraédrique.

Si la cellule photovoltaique est constituée d’un seul cristal, on parle de silicium
monocristallin et elle a un aspect uniforme et gris bleuté, parfois noir. Si par contre la photopile
est faite de silicium multicristallin (ou dite plus couramment polycristallin), elle est composée de
plusieurs cristaux assemblés, et présente I’aspect d’une mosaique compacte de fragments
cristallins bleuté de quelques millimétres a quelques centimétres, appelés grain [9].
1.8.1.1. Elaboration de silicium métallurgique

Le silicium existe en grande quantité dans la nature sous forme oxydée puisqu’il est le
constituant de base du sable, sous forme de silice (deuxieme élément en proportion sur la terre
aprés I’oxygeéne). Pour fabriquer le silicium pur, on va donc employer du sable sous forme de
quartz cristallisé. Le procédé de raffinage est une réduction dans un four a arc électrique par

carbone. La réaction suit 1’équation [50,51] :
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Si0, 4+ 2C - Si +2C0 (1.60)

On fabrique selon ce procédé plus d’un million de tonnes de ce silicium par an, dit
métallurgique. Sa pureté est de I’ordre de 98% a 99%. Les impuretés les plus importantes étant
I’aluminium et le fer. Sa principale utilisation est comme composant de I’aluminium et de 1’acier.
Une petite proportion de cette production, quelques dizaines de tonnes, sera purifiée pour
I’industrie €électronique. Pour obtenir un matériau suffisamment pur pour fabriquer des composants
¢lectroniques, on utilise le procédé Siemens qui transforme le silicium trichlorosilane a I’aide

d’acide chlorhydrique :

Si + 3HCl & SiHCl; + H, (1.61)

Cette réaction étant réversible, elle servira également a récupérer le silicium apres la
purification, qui est réalisée par distillation fractionnée du trichlorosillane. Le silicium obtenu par
réduction a I’hydrogeéne se déposera finalement sur une baguette de silicium chauffée sous forme
de petits grains polycristallin. Ce silicium polycristallin, pur a environ 99.999%, est onéreux car
cette derniére étape a un mauvais rendement de matiére (environ 37%) et nécessite beaucoup
d’¢énergie.
1.8.1.2. Cellules monocristallines

En effet, le silicium précédemment obtenu était polycristallin, il y a nécessité de le
transformer en monocristallin pour les composants électroniques. Cette opération est réalisée dans
un four a partir du bain fondu selon deux méthodes :

- Procédure de Czochralski ;
- Laméthode de la Zone Flottante (FZ, floating zone).

Les cristaux fabriqués par la méthode FZ sont relativement purs grace a 1’absence de
contact entre la phase fondue et le creuset. Ils conviennent particulierement bien a la fabrication
de dispositifs a semiconducteur de puissance. Par contre, leurs résistances mécaniques ainsi qu’aux
contraintes thermiques est relativement faible.

Pour produire du silicium monocristallin, la méthode Czochralski (comme le montre la
Figure 1.13) est l'une des seules permettant d'obtenir de gros monocristaux de qualité optique
suffisante. Elle consiste a étirer des barreaux cylindriques a partir de silicium fondu et de scier
ensuite ces barreaux en wafers. Le polycristal est fondu dans un creuset avec un peu de dopant,

par exemple du bore pour obtenir un matériau de base de type P. Au sommet de ce bain, on place
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une bouture de silicium monocristallin dans 1’orientation précise que 1’on veut obtenir et 1’on fait
croitre le cristal sous la bouture en tirant, tournant et contrélant trés précisément la température.
On fait croitre ainsi dans la méme orientation que la bouture des cristaux de 1 a 2 m de long et
jusqu’a 30 cm de diametre. Pour obtenir des tranches de silicium (wafer) d’environ 200 a 400 um,
épaisseur utilisable, il faut ensuit couper le matériau avec une scie a fil. Un fil d’acier d’environ
0.2 mm de diamétre transporte un abrasif, par exemple du carbure de silicium, et passe a grande
vitesse sur le silicium. Le procédé permet de scier en une fois un lingot complet de silicium, le fil
tournant autour du lingot en formant une trame. Le procédé total a un rendement en matiere plutét

faible (15 & 20%) et il est assez gourmand en énergie [52-54].

ITirage
- Argon

enceinte

refroidie ™,

creuset en

|_—— lingot

graphite T

Figure 1.18. Méthode de Czochralsk [52].

Une fois les wafers de silicium constitués, le plus souvent de type P, il reste les étapes
suivantes pour fabriquer la cellule solaire [1] :

. Le décapage de la surface pour éliminer les défauts de sciage, puis une gravure
sélective pour obtenir une surface texturée en petites pyramides, ce qui améliore la collecte de la
lumiere dans toutes les directions,

. Une diffusion de phosphore pour réaliser la jonction pour obtenir une couche N* et
surface de N a la jonction,

. Un dopage de I’arriére avec aluminium (sérigraphie et cuisson), ce qui crée une

diffusion P* et une surface améliorant la collecte des charges,

. Le dépdt d’une couche antireflet sur ’avant,

. Le dépot d’une grille de métallisation sur 1’avant (électrode (-)) ;

. Le dépdt d’un métal soudable sur ’arriére (électrode (+)) ;

. Le test et tri de toutes les cellules fabriquées.

. La figure I.19 montre une photo d’une cellule au silicium monocristallin.
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Figure 1.19. Photos d’une cellule monocristalline [1].

Pour économiser 1’énergie et réduire les colits de fabrication, la tendance actuelle des
industriels est de réaliser des chaines de fabrication a procédés si possible secs et d’éviter au
maximum les manipulations de wafer. Les différents traitements thermiques, et méme parfois la
diffusion, se font dans des fours et le procédé peut étre continu sans stock intermédiaire, ce qui
facilite son automatisation. Une autre tendance est de scier toujours plus fin, 100um étant suffisant
pour capter tout le spectre recu sur terre, certains constructeurs essaient de traiter des wafers de
130 a 180 pum, mais cette épaisseur est actuellement un minimum pour limiter la casse lors de
manipulation et de chocs thermiques éventuels.

La cellule au silicium monocristallin couramment disponible sur le marché atteint
actuellement les rendements les plus éleveés ; certaines constructions multiplient les procédés
sophistiqués : diffusion tres proche de la surface avant pour améliorer la collecte des photons de
petite longueur d’onde, métallisation avant extrémement fine déposée au fond d’une gorge gravée
au laser, deux couches antireflets, etc. Ces procédés assez onéreux, ainsi que 1’utilisation d’un
matériau de grande pureté et d’une grande quantité d’énergie pour sa fabrication, font de la cellule
monocristalline la plus chére du marché.
1.8.1.3. Cellule multicristalline

Deés le milieu des années 1970, on a determiné quels éléments étaient nocifs au bon
rendement des cellules solaires et par quel moyen on pourrait fabriquer un cristal de silicium bon
marché de qualité dite « solaire ». Ainsi est né le silicium poly cristallin ou plutdét multi cristallin
de qualité solaire qui apparait comme la juxtaposition de petits cristaux monocristallins
d’orientations différentes et de dimensions du millimétre au centimetre.

Pour fabriquer ce matériau, on refond tous les déchets provenant du tirage de monocristaux,
dans une cuve le plus souvent carrée, a température et atmospheére contrdlées. Divers procédés
thermiques et chimiques sont employés a ce stade pour repousser les principales impuretés a la

périphérie du creuset, ce qui forme une croute que 1’on élimine aprés durcissement. Le bloc ainsi
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obtenu sera ensuite taillé en barreaux de section carrée (10x10 ou 15x15 cm) qui seront eux-
mémes scies en wafers.

Le procédé économise de la surface : puisque les wafers sont carrés, le rendement en
matiére est bon, et le remplissage du module photovoltaique est plus dense. La recristallisation a
également un effet bénéfique sur la pureté locale du matériau, les impuretés restantes étant
concentrées aux fronti¢res entre cristaux, appelés joints de grain. Cette technologie est aujourd’hui
la plus répandue car bien maitrisée sur le plan industriel et offrant un bon rapport qualité/prix. La

figure 1.15 montre une photo d’une cellule au silicium multicristalline.

Figure 1.20. Photos d’une cellule multicristalline [1].

1.8.1.4. Silicium en ruban

Les deux techniques précédentes présentent I’inconvénient d’un assez faible rendement en
matériau silicium, en particulier a cause de 1’étape de sciage. Depuis la fin des années 1980, des
méthodes ont été expérimentées pour produire des plaquettes directement a partir du silicium
fondu, procédés connus sous le terme silicium en ruban. Le silicium fondu est étiré directement
sous forme d’un ruban, plan ou tubulaire. Les difficultés résident dans la définition du bon support
pour soutenir le ruban au cours de I’étirement, et la gestion des calories a évacuer [55].

Actuellement, d’autres procédés ont vu le jour. La technologie ruban EFG (Edge- defined
Film-fed Growth) consiste a étirer d’un bain de silicium fondu un tube de section octogonale,
jusqu’a 6 m de long, dont les faces sont ensuite recoupée par laser pour former des wafers
typiquement de 10x15 cm. La tenue mécanique des wafers obtenus est un parameétre critique de
cette méthode car le procédeé et la découpe fragilisent les bords des cellules. Le degré de
cristallisation dépend de la vitesse de tirage, et une faible vitesse peut conduire a du silicium en

ruban quasi monocristallin a 15% de rendement [55].
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Le procedé string ribbon a été développé aux Etats-Unis : il s’agit de tirer du bain de
silicium un seul ruban, maintenu de part et d’autre par des fils haute température (ou strings). 1l
semble que cette technique, plus simple, permettrait d’atteindre une meilleure productivité, surtout
du fait de la vitesse de tirage qui peut étre plus €levée, et de 1’épaisseur plus faible. Les promoteurs
de cette technique annoncent que le rendement en matiere est doublé par rapport a un procédé de
sciage traditionnel [8].

1.8.2. Cellule au silicium amorphe et ses dérives
1.8.2.1. Simple jonction au silicium amorphe

Le silicium est aussi utilisé en couche mince dite « amorphe ». L’organisation des atomes
n’est plus réguliere comme dans un cristal, elle est déformée, et I’ordre cristallin n’est maintenu
qu’a courte distance (2 a 3 liaisons atomiques). Le matériau comporte alors des déformations, des
petites cavités, et lorsque les atomes ne sont liés qu’a trois autres atomes au lieu de quatre, cela
crée des liaisons non satisfaites ou liaisons pendantes. Le silicium amorphe pur est donc un
mauvais semiconducteur, plein de défauts, et on ne peut pas le doper [56]. Cependant, lorsque le
silicium amorphe est fabriqué a partir du gaz de silane (SiH4) ce qui est le cas genéral, il contient
une proportion importante d’hydrogeéne (5 a 10%) qui va se lier a ces liaisons pendantes, ce qui
réduit la densité de défauts et permet la collecte des charges et le dopage du matériau. La figure

I.21 montre I’arrangement schématique d’atomes de silicium amorphe avec de I’hydrogéne.

Atome de silicium (]
Atome d’hydrogéne O

Figure 1.21. Représentation schématique d’un réseau de silicium amorphe hydrogéné [1].

Ce matériau est donc un alliage amorphe de silicium et d’hydrogene que 1’on écrit a-Si : H
(silicium amorphe hydrogéné). Cet alliage présente un gap plus élevé que le silicium cristallin et
absorbe la lumiére beaucoup plus fortement :

- une couche de Ium d’épaisseur suffit a capter le rayonnement regu sur terre. En
pratique I’épaisseur des jonctions peut descendre jusqu’a 0.2 um [57].

La technique la plus courante pour fabriquer les cellules au silicium amorphe est le dép6t

par plasma (PECVD pour Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Les couches sont

déposées directement a partir du gaz de silane (SiH4) dans une enceinte sous vide secondaire. Les

37



Chapitre 1 Généralités Sur Les Cellules Photovoltaiques

supports de verre sont introduits dans la machine, puis chauffés a 150-200°C. Le silane introduit
dans I’enceinte est décomposé par une décharge radiofréquence. Dans le plasma ainsi formé, le
silicium et hydrogéne libérés reforment un matériau solide, mais désordonné sur les plaques
supports [1].

Le principal avantage de cette technique est que I’on que I’on peut empiler toutes sortes de
couches différentes, juste en modifiant la composition gazeuse, et méme bien souvent sans arréter
le plasma. Ainsi, le dopage est effectué lors du dépdt en ajoutant les éléments sous forme
d’hydrures gazeux : du diborane (B2He) pour le bore (dopage P) et de la phosphine (PH3) pour le
phosphore (dopage N) [1].

Pour que la cellule soit compléte, il faut deux électrodes de part et d’autre du silicium.
Quand la cellule est déposée sur verre, ce qui est encore le plus fréquent, 1’¢électrode (+) est une
couche transparente et conductrice déposée sur le verre avant le silicium. C’est un oxyde
métallique tel que le SnO2 (oxyde d’étain dopé au fluor), ou I’ITO (oxyde d’indium et d’étain). La
qualité de cette électrode avant est importante et elle contribue souvent a créer de la diffusion dans
le dispositif pour une meilleure absorption de la lumicre. A D’arriére, 1’électrode (-) est le plus
souvent constituée d’aluminium, également en couche mince, puis de nickel ou d’un autre
matériau soudable. L’aluminium est un bon réflecteur de la lumiére. Ainsi, les photons qui
traversent la jonction ont une deuxiéme chance d’absorption.

La figure 1.22 récapitule la structure compléte d’une cellule au silicium amorphe (simple

jonction)

Sunhigh

Adgrmangm
{0k comac |

Figures 1.22. Structure d’une cellule photovoltaique au silicium amorphe [64].
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1.8.2.2. Multi jonction

Un autre intérét de cette technologie silicium en couche mince est qu’elle permet de réaliser
des structures multi jonctions a gaps différents, chaque jonction étant spécialisée dans la
conversion d’une bande du spectre de lumiére [4].

Or, le gap optique du silicium amorphe est de 1.77 eV, et il n’absorbe pas la partie rouge
du spectre visible (A > 0,7um ). Le germanium ; également tétravalent (avec 4 liaisons), a un gap
beaucoup plus faible et un bon alliage silicium-germanium absorbera cette partie rouge. Il est donc
intéressant de placer derriere la jonction silicium une jonction au silicium-germanium. Des cellules
a double jonction (cellule tandem), ou méme triple jonction, ont donc un rendement plus élevé
qu’une simple jonction silicium amorphe : sous un rayonnement solaire de 1000W/m?, on attient
des rendements en production de 7 a 9 % stabilisés, contre 6% pour une simple jonction en silicium
amorphe [5].
1.8.2.3. Silicium microcristallin, micro morphe et polymorphe

En introduisant une forte proportion d’hydrogeéne gazeux dans le plasma de silane destiné
a produire du silicium amorphe, on peut créer dans le matériau en croissance une certaine
proportion de micro-grains cristallisés. Le matériau obtenu, dit silicium microcristallin, est donc
plus photoconducteur et présente un gap optique inférieur, ce qui le rend plus favorable a la
conversion du spectre solaire que le silicium amorphe (en particulier dans le rouge).
Malheureusement, sa vitesse de dép6t est généralement tres faible. Il est souvent utilisé en couche
tres mince comme interface dans certaines structures a multi jonctions [58].

La technique VHF-GD (Very High Frequency Glow Discharge : décharge de type PECD,
mais a plus haute fréquence, 70 MHZ), développée a Neuchatel, permet des dépdts plus rapides,
ce qui peut donner en laboratoire des cellules microcristallines de quelques microns d’épaisseur.
En associant une telle cellule avec une ou méme deux cellules fines au silicium amorphe, ce méme
laboratoire a mis au point des cellules tandem ou triples dites micro morphes. Ce procédé existe
également au Japon, ou il est exploité par société Kaneka avec des rendements annoncés de 10%
[59,60].

Le silicium polymorphe est un matériau que 1’on pourrait qualifier de nanocristallin
puisqu’il comporte des cristaux de taille inférieure a ceux du microcristallin incorporé dans une
matrice amorphe. Son intérét réside dans le fait qu’il pourrait allier vitesse de dépot et propriétés
de photoconductivité proche du microcristallin, y compris a des températures modérées

compatibles avec le dép6t sur plastique [62].
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1.8.3 Autres technologies
1.8.3.1. Le tellurure de cadmium (CdTe)

Les cellules sont faites d’hétérojonctions a base de tellurure de cadmium et sulfure de
cadmium. Le tellurure de cadmium est employé en tant que semiconducteur dopé P. Un autre
matériau est donc requis pour réaliser la jonction p-n, a savoir du sulfure de cadmium de type N
(CdS). Ces composés polycristallins sont déposés sur substrat de verre. Les premiéres cellules ont
été developpées en 1972. Il y a quelques années, cette technologie semblait étre la plus adaptée
pour les couches minces. Mais le probleme de toxicité posé par le cadmium a pesé lourdement sur
son développement. L’autre probléme est que le tellure est un élément rare. Il pourrait venir a
manquer ou ne plus étre disponible en quantité suffisance pour assurer la pérennité des filieres qui
I’utilisent [63]. Les cellules au tellurure de cadmium (CdTe) présentent les avantages li¢s a la
technologie des couches minces : elles sont Iégeres, robustes. Elles ont pris un véritable essor ces
dernieres années, notamment grace a leur commercialisation par I’entreprise américaine First
Solar.

L’emploi du tellurure de cadmium procure plusieurs avantages aux cellules. Seuls 1 a 8um
de CdTe suffisent pour absorber une grande quantité de lumiere, y compris lorsqu'elle vient a
manquer, comme a I’aube, au crépuscule ou par temps couvert. Les panneaux solaires rigides se
comportent également mieux que les autres lorsque leur température monte, ce qui survient aux
plus chaudes heures de la journée. Ils ne perdent que 3% de leur puissance par tranche de 10°C
supplémentaires [64]. Le probleme de ces cellules est la stabilité des contacts.

Un rendement record de 18.7% a été atteint le 26 février 2013 par une cellule expérimentale
de First Solar, rendement confirmé par le National Renewable Energy Laboratory (NREL). Les
panneaux commercialisés ont quant a eux des performances moindres, d’environ 12.5%.

Le cot de fabrication d’une cellule au tellurure de cadmium serait deux a trois fois moins
important que celui d’une structure cristalline, notamment grace a 1’optimisation du procédé de

fabrication, a la faible main-d’ceuvre requise et aux économies d’échelle.
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Figure 1.23. Structure d’une cellule photovoltaique au CdTe (NREL) [64].
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Concrétement, une cellule au CdTe ( Figure 1.23) se compose, de haut en bas [64] :

o D’une vitre protectrice ;

e D’une couche conductrice transparente (d’oxyde d'indium-étain (ITO) ou d’oxyde
de zinc (ZnO)). Elle récolte les charges négatives sur une épaisseur de 0.2 0.5 um ;

« De sulfure de cadmium CdS de type n (épaisseur de 0,06 4 0,2 um) ;

« De tellurure de cadmium de type p (épaisseurs de 2 a 8 um) ;

« De la couche conductrice inférieure métallique. Elle est parfois fabriquée a partir
d'une péate de carbone enrichie en cuivre ;

« Du substrat, dont la nature peut varier selon les propriétés désirées (souple ou
rigide).

Les cellules au CdTe sont produites de différentes maniéres. First Solar utilise par exemple
la méthode de transport en phase vapeur, car elle permet de déposer de faibles épaisseurs de
matériaux sur des substrats mobiles. Concretement, du tellure et du cadmium sont chauffés
indépendamment dans une chambre, puis un gaz inerte est utilisé pour transporter la vapeur
générée. Elle sort par des orifices situés a environ 1 cm des supports. La matiere se dépose alors
sur le substrat, qui est maintenu a une température inférieure a la température d’évaporation [63].
1.8.3.2. Le diséléniure de cuivre et indium/gallium (CIS ou CIGS)

Les cellules CIGS (Figure 1.24) utilisent aussi le principe de la jonction PN. Elles
renferment un absorbant composé de cuivre, de gallium, d’indium et de sélénium. Cette couche de
1 a 2.5 um d’épaisseur étant de type P, elle doit étre recouverte d’un matériau de type N. Puisqu'il
y a deux semiconducteurs différents, les cellules CIGS sont elles aussi des hétérojonctions. De
plus, leur rendement est le plus élevé a ce jour pour des cellules photovoltaiques en couches
minces. Le rendement record de 22.3% a été atteint le 8 décembre 2015 par une cellule solaire
d'environ 0.5 cm? de Solar Frontier-Japon [63].

Les cellules en CIGS résistent mieux a 1’échauffement que les cellules au silicium
cristallin, mais moins bien que les cellules au CdTe. En plus, elles captent un peu mieux la lumiere
en debut et en fin de journée (quelques pour cent), comme toutes les couches minces [64,65]. Les
cellules CIGS peuvent étre construites sur des supports en plastique, en verre de silicates
docalcique de 1 a 3 mm d'épaisseur, ou sur des feuilles métalliques [66].

Elles se composent souvent [64] :

e D’un verre de protection ;
e D’une couche conductrice transparente, en ZnO intrinséque dopée a 1’aluminium,
de 450 nm d’¢épaisseur ;

e D’une couche d'environ 70 nm de sulfure de cadmium (CdS), ou d’un composé
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mixte comprenant du zinc, de 1’oxygéne, du soufre et des hydroxydes
[Zn(S,0,0H)];
e De la couche de CIGS (d’épaisseur ~2 um) ;
e Du collecteur de charges inférieur, constitué de molybdéne.
Une cellule CIGS présente les avantages suivants :
e Permet d’obtenir de meilleurs rendements par rapport aux autres cellules
photovoltaiques en couche mince ;
e Permet de s’affranchir du silicium ;
e La cellule peut étre construite sur un substrat flexible.
Ses inconvénients sont :
e Une cellule en couche mince nécessite une surface plus importante pour atteindre
le méme rendement qu’une cellule épaisse ;

e Larareté de I’indium et du gallium.

Copper Indium
Gallium Selenide

CIGS :
( ) e ZnO, ITO — 2500A

> "~ Cds — 700A

M = CIGS - 1-2.5um
. . Mo — 0.5-1pm
5 \\~ = Glass, Metal Foil,

Plastics

Figure 1.24. Structure d’une cellule photovoltaique au CIGS. (NREL) [64].

1.9. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les bases indispensables a la compréhension du
fonctionnement d’une cellule photovoltaique. Nous avons rappelé quelques notions sur le
rayonnement solaire, 1’effet photovoltaique et le principe de fonctionnement d’une cellule solaire.
Nous avons ensuite explique les caractéristiques principales de ces cellules et les méthodes
d’améliorations de leurs performances. Un intérét particulier a été accordé a la technologie des
couches antireflets au cceur méme de notre travail dans cette thése. Les différentes technologies
de cellules solaires ont été également présentées.

Le chapitre suivant sera consacreé a la présentation du silicium poreux que nous utiliserons
comme couche antireflet. A travers une étude bibliographique, nous décrirons certaines des

caractéristiques morphologiques et des propriétés physiques de ce matériau.
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Chapitre I1 Revétements Antireflets En Silicium Poreux

I1.1. Introduction

L’¢étude des revétements antireflets est d’un intérét primordial pour les chercheurs dans le
domaine photovoltaique, car le choix d’une couche antireflet permet de réduire considérablement
les pertes dues a la réflexion et par suite améliorer le rendement de conversion. La grande plage
de variation de I’indice de réfraction du silicium poreux, lui confére la propriété de diminuer la
réflexion de la lumiére a sa surface. Dans ce chapitre, avant d’aborder 1’étude optique de ce
matériau, nous avons introduit une étude détaillée : Apres une rapide historique du silicium poreux,
une premiére partie traitera les méthodes de fabrication du silicium poreux, nous développons dans
cette partie différents aspects de la formation électrochimique du matériau ainsi que ses parametres
d’anodisation électrochimique. Les parties suivantes seront consacrées a couches minces de

silicium poreux et ces propriétés morphologiques et optiques

11.2. Historique

En 1956, a la suite d’une expérience d’électro-polissage du silicium dans une solution
d’acide fluorhydrique, A. Ulhir rapporte 1’observation d’une couche brunitre résultant de
I’anodisation de I’échantillon [1]. En 1956, cette méme constatation est effectué¢e par Fuller et
Ditzemberg [2], a la suite d’un nettoyage, dans une solution contenant de 1’acide fluorhydrique et
de I’acide nitrique (HNO3). La structure poreuse n’est alors pas encore clairement identifiée. C’est
D.R. Turner en 1958 qui, en se penchant plus avant sur les propriétés des matériaux produit par
I’anodisation du silicium dans ’acide fluorhydrique, met en lumiére certaines caractéristiques
pouvant résulter d’une structure poreuse [3]. Dans les décennies suivant sa découverte, le silicium
poreux ne suscita que trés peu d’intérét, seulement 10 a 20 études par an traitaient du silicium
poreux, en mettant principalement en évidence les caractéristiques morphologiques et les
applications d’isolation ¢électronique du matériau [4]. C’est ainsi qu’en 1979, K. Imai [5] a pour la
premiere fois fait état de 1’application du silicium poreux en tant qu’isolant €lectrique.

C’est en 1990 que I’intérét de la communauté scientifique pour le silicium poreux s’est
accru avec la découverte de ses propriétés de photoluminescence (PL) par L.T. Canham [6]. V.
Lehmann en 1991, sur la base de la méme observation, met en evidence un effet de confinement
quantique, le “Quantum Wire Effect” (QWE) expliquant la désertion en trous dans les parois de
I’ordre du nanomeétre. Ce type de passivation permet d’expliquer la morphologie nanostructurée
du silicium microporeux [7].

L’engouement suscité par ces découvertes est tel qu’a partir de 1991, et jusqu’en 1997,

95% des publications sur le silicium poreux traitent de morphologie, d’électroluminescence ou de
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photoluminescence [4]. Depuis 1997, faute d’avancées majeures dans les applications, le nombre
de travaux sur la luminescence se voit réduit au profit de domaines plus applicatifs tels que le
domaine photovoltaique pour la réalisation des couches antireflets [8, 9], les détecteurs de gaz

[10], les cristaux photoniques [11], ou encore les piles a combustible [12,13].

I1.3.Formation du silicium poreux
Trois méthodes de fabrication du silicium poreux sont répertoriées [14-17] :
e Ladissolution chimique ;
e Lastructuration de surface par gravure plasma ;
e L’anodisation électrochimique.

Les deux premiéres méthodes sont limitées a la réalisation de fines couches de 1’ordre de
quelques micrometres. La principale méthode est 1’anodisation électrochimique qui permet
I’obtention de couches épaisses de silicium poreux et I’accés a un large éventail de morphologies.
I1.3.1. L’anodisation électrochimique

Le silicium poreux est réalisé par gravure électrochimique du silicium dans un électrolyte
a base d’acide fluorhydrique (HF).

Deux types de cellules d’anodisation simple bain et double bain, ont été¢ réalisés pour la
fabrication du silicium poreux [17] :

- La cellule simple bain (Figure 11.1) : une face de la plaquette de silicium est en contact
avec une anode de cuivre et I’autre face avec un électrolyte dans lequel plonge une

¢lectrode de platine ou d’or (cathode) ;

HF / Ethanol
ﬁ

Cathode

Cuve en
Teflon®

Générateur U, |

afer

Ouverture dans le fond
associée 4 un foint
torkque  délimitant  la
tache de 5i Parewx

Anode

Figure I11.1. Schéma de la cellule d'anodisation simple bain [17].

- La cellule double bain (Figure 11.2) : les deux faces sont en contact avec des électrolytes
dans lesquelles plongent deux électrodes. L’établissement d’un courant entre les deux

¢lectrodes déclenche le processus d’anodisation.
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Figure 11.2. Schéma de la cellule d’anodisation a double bain [17].

L’¢électrochimie de la dissolution du silicium reste sujette a interprétations et plusieurs
théories ont été avancées [16]. Lehmann et Gosele proposent le mécanisme détaillé sur la figure
11.3 : la réaction électrochimique de dissolution du silicium monocristallin est controlée par les
énergies des liaisons en jeu, la plus forte étant celle de la liaison Si-F. La dissolution est initiée par
la polarisation qui induit I’arrivée d’une charge positive polarisant la liaison Si-H. La présence
d'un ion fluor provoque la rupture de cette liaison Si-H et la formation d’une liaison Si-F (A). La
polarisation induite par cette premiére liaison entraine une deuxiéme substitution d’un atome
d'hydrogéne par un ion fluor avec la production d'une molécule de dihydrogene et I’injection d'un
électron dans I'électrode (B/C). Les liaisons Si-F étant plus fortement polarisées, les liaisons Si-Si
sont fragilisées et attaquées par I’acide fluorhydrique ou I’eau entrainant la libération d’une
molécule de SiF4 et la passivation de la surface par des atomes d’hydrogéne (D/E). La surface est
a nouveau passivée par des liaisons Si-H. La surface est donc alternativement recouverte d'atomes
d'hydrogeéne et de fluor [17].
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Figure 11.3. Mécanisme de formation du silicium poreux proposé par Lehmann et Gosele [14].
Ce mécanisme entraine la production de la molécule SiF4 laissant a la surface une lacune
de la taille d’un atome de silicium. La nouvelle topographie de la surface influence la répartition
du champ électrique local. Les trous migrent préférentiellement au niveau des inhomogenéités et

ainsi amorcent la formation des pores en favorisant une gravure localisée a ces zones (Figure 11.4).
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Les flans des pores sont passives par des liaisons Si-H qui sont faiblement polarisées et donc
insensibles a I’attaque des ions fluores. Une zone de charge d’espace (ZCE) se crée a I’interface
silicium|électrolyte, sur les flans des pores passivés. L’épaisseur de cette zone de déplétion dépend

du dopage du silicium.
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Figure 11.4. Propagation d’un pore lors de 1’anodisation électrochimique : (a) Amorgage d’un
pore au niveau d’une inhomogénéité, (b) Propagation du pore[ 14].

I1.3.2. Parametres d’anodisation
11.3.2.1. Densite de courant

La densité de courant d’anodisation du silicium est un parametre essentiel pour le controle
de la morphologie du silicium poreux. Pour une concentration d’acide fluorhydrique donnée, la
porosité et la vitesse de gravure augmentent avec la densité de courant comme le montre la Figure
11.5[18].
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Figure 11.5. Variation de la porosité et de la vitesse de gravure en fonction de la densité de

courant d’anodisation (courant continu, silicium monocristallin (100), dopé p+, électrolyte (1:1) :
HF (48%): éthanol)[18].

L’interface (silicium/électrolyte) peut étre représentée comme un contact Schottky en série

avec la résistance de I’interface. Comme nous 1’avons vu dans le modéle de Lehmann et Gosele,
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une zone de charge d’espace dont 1’épaisseur dépend du dopage du substrat est présente tout le
long de I’interface et son épaisseur est fonction du dopage du substrat.
I1 existe deux principaux régimes de courant d’anodisation qui sont fonction de la valeur
de la densité de courant [19]:
- Lerégime de nano-structuration : Pour une faible densité de courant, le nombre d'ions fluor
a la surface est supérieur a celui des trous. Les trous peu nombreux s'accumulent
préférentiellement au fond des pores sous I'action du champ électrique local plus élevé. La
gravure est alors prépondérante au fond des pores (voir Figure 11.6 a). Pour une densité de
courant plus élevee, la résistance de I'interface diminue et une plus large surface des pores
est polarisée en direct favorisant une gravure latérale plus importante et par conséquent un
accroissement de la porosité (voir Figure 11.6 b) ;
Le régime délectropolissage : Au-dela d'un certain seuil de courant, la dissolution
anodique est controlée par la densité de charges fournies par le substrat et non plus par la
diffusion des espéces ioniques de I'électrolyte. Les trous migrent sur toute la surface du
silicium et la dissolution est alors tétravalente et non plus divalente comme dans le régime
de nano-structuration. Les ions fluors sont attirés préférentiellement au niveau des défauts
de la surface sous l'action d'effets de pointe du champ électrique, tendant a graver ces
aspérités et ainsi a lisser la surface du substrat (Figure 11.6 c).
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Figure 11.6. Influence de la densité de courant sur les régimes d'anodisation : a) Faible densité de
courant : gravure localisée au fond des pores, b) Moyenne densité de courant : élargissement des
pores, ¢) Forte densité de courant : régime d’¢€lectropolissage{14].

11.3.2.2. Composition de Delectrolyte

L’acide fluorhydrique composant 1’électrolyte est initialement en dilution dans I’eau a
hauteur de 48% maximum. Le silicium étant un matériau hydrophobe, le HF « pur » ne pénetre
pas dans les pores initiés. Ainsi 1’adjonction d’un agent mouillant est indispensable pour favoriser
la pénétration de I'électrolyte dans le réseau de pores. L'éthanol est le plus couramment utilisé car

il mouille parfaitement la surface du silicium. Pour une méme densité de courant, la porosité
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décroit lorsque la proportion de HF augmente dans I'électrolyte. Pour une faible concentration en
HF, la quantité d'ions fluor participant a la gravure est limitée et induit ainsi une gravure lente
favorisant une propagation latérale plutét isotrope des pores et donc leur élargissement (Figure
I1.7 a). Tandis que pour une concentration en HF forte, la gravure est rapide, ce qui favorise une
croissance anisotrope des pores par une gravure au fond des pores. En terme de porosité, la couche
constituée de pores filiformes est moins poreuse que celle ayant des pores arrondis (Figure 11.7
b)[19].

Figure 11.7. Morphologie de la couche de silicium poreux pour une densité de courant constante
:a) avec une forte concentration [HF] : gravure anisotrope au fond des pores,b) avec une
concentration faible [HF] : gravure isotrope des pores[14].

11.3.3. Couches minces de silicium poreux

Une description compléte de la couche de silicium poreux requiert la connaissance de
certaines caractéristiques telles que 1’épaisseur la porosité et les propriétés morphologiques. Ces
derniéres sont principalement liées a plusieurs parametres : La nature et le niveau du dopage du
silicium, le temps d’anodisation, la température, la densité du courant appliquée et la concentration
en acide fluorhydrique
11.3.3.1. L’épaisseur

La couche poreuse se caractérise également par son épaisseur. On observe une linéarité
remarquable entre I’épaisseur de la couche et le temps de dissolution pour un courant d’anodisation
et une concentration en HF donnés. Ceci est illustré sur la Figure 11.8. Le nombre d’atomes de
silicium dissouts est donc directement proportionnel a la quantité de charge échangée (Q =j x le
temps de dissolution) montrant que la valence de dissolution est invariante en temps. Dans la limite
du régime de formation du silicium poreux on observe des comportements similaires quels que

soient le courant d’anodisation et la concentration en acide fluorhydrique [20].
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Figure 11.8. Variation de 1’épaisseur de la couche poreuse en fonction du temps d’anodisation
pour un substrat de type P*[20].
11.3.3.2. La porosite

La couche de silicium poreux se caractérise premiérement par sa porosité P, qui représente
le pourcentage du vide. Cette grandeur macroscopique se mesure par gravimétrie. La relation (11.1)
permet d’obtenir la porosité connaissant la masse de 1’échantillon avant et aprés anodisation (Mg

et my) ainsi que la masse apres dissolution totale de la couche poreuse dans la soude (mz) [20]:

P:m (11.1)

mq—ms
Il est important de noter que la porosité est une valeur moyenne et que pour une méme
porosité, différentes morphologies de matériau peuvent étre obtenues. On contrdle la porosité du
matériau via les paramétres de formation telle que la densité de courant d’anodisation ou la
concentration en HF. Comme le montre la Figure 11.9, a chaque densité de courant est associée
une valeur de la porosité pour une concentration de HF donnée. On observe notamment que la

porosité augmente en fonction de la densité de courant.
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Figure 11.9. Variation de la porosité en fonction de la densité de courant obtenue pour deux
concentrations en acide fluorhydrique sur un substrat de type P*[20].
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Pour des conditions d'anodisation données (densité de courant, concentration en HF), la
porosité mesurée est plus grande pour des couches plus épaisses. Cet effet est montré sur la Figure
11.10 : la couche plus épaisse présente une porosité plus élevée due a une dissolution chimique
supplémentaire de la couche de silicium poreux dans I'acide fluorhydrique. En effet, la couche plus
épaisse de silicium poreux séjourne dans l'acide plus longtemps que la couche plus fine. La
porosité ne nous donne pas de renseignements concernant la morphologie des échantillons : deux

échantillons ayant la méme porosité peuvent avoir des morphologies completement différentes
[21].
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Figure 11.10. Porosité en fonction de la densité de courant pour deux épaisseurs différentes (1
pm et 10 um) de la couche. Concentration d'HF = 35 %. Substrat de type P [21].

111.3.3.3. Surface spécifique

Du fait de sa nature poreuse, la couche présente une surface interne importante. La surface
spécifique est définie comme le rapport entre la surface développée et le volume de la couche. La
figure II.11 montre I’évolution de la surface spécifique du matériau poreux de type p en fonction
de la porosité. Les différentes valeurs de porosité sont obtenues par dissolution chimique a
intervalles réguliers d’un méme échantillon apres sa formation. En effet la perte de masse mesurée
par gravimétrie est directement proportionnelle a la surface spécifique. On constate que le matériau
présente une surface interne trés importante ~500 m?/cm? pour une porosité de 75%. Ceci est dii &

la taille nanométrique des pores.
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Figure 11.11. Surface spécifique en fonction de la porosité pour deux porosités : (¢) 51% et (0)
65% [20].
1.3.3.4 L’oxydation aprés formation

L’oxydation est le passivant habituel du silicium en micro-€électronique. Elle a donc été
tout naturellement proposée pour passiver la surface interne du silicium poreux. Il a été montré
que ce matériau réagit avec 1’air ambiant pour former sur sa surface interne une couche partielle
et imparfaite d’oxyde. En fait, grace a la structure poreuse du matériau 1’oxydation se produit en
volume, un effet sur les propriétés diélectriques est donc attendu et notamment celui de rendre la
couche plus transparente dans le visible. Trois types d’oxydation du silicium poreux existent :
anodique, thermique et thermique rapide.

L’oxydation anodique se fait a I’aide du montage électrochimique (Figure 11.12), la
solution aqueuse de H2SO4 assurant la conductivité [22]. L’oxydation est contr6lée par la quantité
de charge échangée Q. Concernant des échantillons de type P, une rupture des contacts électriques
entre la couche poreuse et le silicium massif est observée pour une charge échangée Qo. Une
caractéristique principale de ce processus est de conserver en partie la passivation initiale en

hydrogéne. L analyse par spectroscopie infrarouge a révélé la présence de liaisons O-Si-H [23,24].

o]
||

Si H,SO,

Figure 11.12.Montage électrochimique (oxydation anodique du silicium)[22].

L’oxydation thermique se fait a des températures voisines de 450°C sous atmosphere
controlée [25]. Les premicres études ont montré que 1’oxyde formé est alors de mauvaise qualité
et que les pores coalescent. 1l a alors été proposé de procéder a une pré-oxydation a une

température de 300°C permettant de stabiliser la structure de la couche.
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La derniere technique est 1’oxydation thermique rapide (RTO). Elle consiste a faire passer
I’échantillon de la température ambiante a 700°C en quelques secondes. L.’oxyde formé est de trés
bonne qualité [26]. Au cours de cette phase d’oxydation la structure poreuse du matériau est
conservée. Pour des oxydations a des températures supérieures a 1000°C, 1’échantillon devient
totalement transparent. D’une maniere générale la stabilité chimique de la couche poreuse oxydée
est accrue dans le temps quelle que soit la technique utilisée.
11.3.3.5. La morphologie

La formation du silicium poreux est un phénoméne complexe en raison du nombre élevé
de parameétres entrant en jeu. Il existe en fait une grande variété de morphologies de la structure
poreuse. Par morphologie nous entendons principalement deux types de caractéristiques que sont
la taille et la forme des pores. Le silicium poreux se divise en trois familles dépendant du diameétre
moyen d des trous :

- Le silicium macroporeux (d > 50 nm) : les macrospores se forment aisément et
préférentiellement dans du silicium de type N faiblement dopé, dans ’obscurité [27] ou
en présence de lumiere [28,29], ainsi que dans le silicium de type P faiblement dopé
[30,31]. La composition de la solution électrolytique joue également un réle important sur
le dimensionnement des pores. Ainsi, il est possible d’obtenir des macrospores dans du
silicium de type P fortement dopé, dans certaines conditions électrolytiques (Figure 11.13) ;

- Le silicium mesoporeux (2 < d < 50 nm) : est obtenu a partir de silicium de type P ou N
fortement dopé. La dépendance du silicium mésoporeux avec le niveau de dopage et la
densité de courant dans des solutions d’acide fluorhydrique aqueuses et organiques a été
étudiée par V. Lehmann [32] qui rapporte que le point commun a toutes les couches de
silicium mésoporeux formées sur les substrats fortement dopés, est la présence d’une
interface que ’on peut distinguer entre la couche mésoporeuse et le silicium non
transformé. La présence de cette interface non-transformée en silicium poreux est une
indication de la désertion du silicium par les trous a son niveau ce qui favoriserait la
dissolution dans les parois des pores (Figure 11.14) [33] ;

- Lesilicium microporeux (d < 2 nm) : est obtenu préférentiellement a partir de silicium de
type P faiblement dopé [27,34] et de silicium type N faiblement dopé sous éclairement
[35]. Les couches microporeuses ne nous permettent pas de distinguer les pores en
microscopie ¢lectronique a balayage comme c’est le cas pour le silicium macroporeux.
Expérimentalement, le silicium microporeux est facilement dissous dans une solution de
KOH ou de TMAH [23] (Figure 11.15).
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Figure I1.13. Image MEB d’une couche de silicium macroporeux obtenue par anodisation
dans HF 15% aqueux et Triton® X 100 a 3.5 V pendant 80 min d’un substrat type P de
résistivité 30-50 Q.cm [31].

Figure 11.14. Image MEB d’une couche de silicium mesoporeux obtenu par anodisation dans HF
: CH3COOH : H20 (4,63:2,14:1.43) a 43,6 mA/cm? pendant 20 min d’un substrat type N de
résistivité 10-15 mQ.cm[33].

Figure 11.15. Vue en coupe transversale de couche poreuse : (Image MET de silicium
microporeux dans un substrat de résistivité 1 Q.cm d’aprés [23].

11.4. Propriétés optoélectroniques du silicium poreux

Les propriétés optiques du silicium poreux se distinguent de celles du silicium massif,
principalement a cause de sa morphologie différente. Plusieurs propriétés sont observées dans le
silicium poreux, qui n’est pas présentes dans le silicium massif.
11.4.1. Propriétés luminescentes

Le silicium cristallin est un semiconducteur a gap indirect ; a température ambiante il a une
faible efficacité optique (0.001%) par rapport a des semiconducteurs a gap direct comme le GaAs
(efficacité 1-10%). On comprend donc I'intérét qu'a suscité la découverte par Canham en 1990 de
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la forte luminescence (efficacité 1-5%) du silicium poreux a température ambiante. Les propriétés
principales sont : la photoluminescence, la transmission et 1’électroluminescence [37].
11.4.1.1. La photoluminescence

La photoluminescence du silicium poreux a lieu dans le proche infrarouge et dans le visible.
Elle change de position en fonction de la porosité du matériau, depuis la photoluminescence du
silicium massif dans I’infrarouge jusqu’au bleu pour les matériaux les plus poreux. Lorsqu’elle
est dans le visible cette photoluminescence est trés intense puisque, sous illumination UV, elle est
facilement visible a 1’ceil nu. Si I’origine exacte de cette photoluminescence est encore soumise a
débat, il est clair que les dimensions nanométriques et, comme on le verra par la suite, le caractére
cristallin de ce matériau, sont fondamentaux pour expliquer la photoluminescence.

La Figure 11.16 montre les premiers spectres de luminescence observés sur du silicium
poreux. Cette émission, observable a I’ceil nu et & température ambiante, présente une largeur
spectrale importante de 0.3 eV centrée dans le rouge. La structure poreuse luminescente a été
obtenue par dissolution électrochimique d’un substrat de type P faiblement dopé suivie d’une
dissolution chimique en milieu HF fortement concentré (40%) pendant 1, 2 et 6 heures, dans le

noir.
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Figure 11.16. Premiers spectres de photoluminescence d’un échantillon de silicium poreux de
type P de porosité initiale de 70 %, qui a séjourné dans une solution aqueuse de HF (40%) durant
1, 2 ou 6 heures [37].

Sachant que le silicium cristallin présente une largeur de bande interdite de 1.1 eV et de surcroit
de nature indirecte ce résultat a de quoi surprendre. Canham [38] invoque un effet de confinement
des porteurs dans les colonnes nanométriques constituant la structure poreuse. En effet, plus le
temps de dissolution n’augmente et plus la porosité augmente. Le rétrécissement de la taille des
cristallites peut expliquer le déplacement vers le bleu observé [39]. Précisons que la luminescence
pour des porosités élevées de 1’ordre de 85 % est également observée directement apres la
formation de la couche poreuse [40]. Depuis, la luminescence du silicium poreux a donné lieu a

de nombreuses études et polémiques sur son origine.
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11.4.1.2. La transmission

L'effet de la taille des cristallites, supposee étre a I'origine de la photoluminescence du
silicium poreux, peut étre mis en évidence sur les spectres de transmission optique de couches
décollées du substrat de silicium. La Figure II. 17 illustre I'évolution des coefficients de
transmission en fonction de I'énergie pour deux couches de 40 um d'épaisseur et deux porosités
(58% et 72%) realisées sur du silicium de type P [41]. Le coefficient de transmission du silicium
massif est indiqué a titre de comparaison. On peut voir que les spectres de transmission du silicium
poreux sont déplacés vers les plus grandes énergies par rapport a celui du silicium cristallin. Le
coefficient de transmission est donné par [42] :

T = Tye(-%d(1=P) (11.2)

Ou : To est la valeur du plateau dans la région des basses énergies, o le coefficient d'absorption, d
I’épaisseur de la couche poreuse et P la porosité de cette couche.

Aprés avoir tenu compte de la quantité de matiere dans les couches, proportionnelle a (1-
P), on constate que les spectres de transmission du silicium poreux restent déplacés vers les plus

grandes énergies par rapport au spectre du silicium cristallin, et ce d’autant plus que la porosité est

grande [42].
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Figure 11.17. Coefficient de transmission en fonction de I'énergie a température ambiante. Le
spectre relatif au silicium massif est comparé a celui de deux échantillons de silicium poreux
ayant deux porosités P différentes et 40 um d’épaisseur [41].

Cette explication est confirmée en comparant les coefficients de transmission de deux
couches de silicium poreux ayant la méme épaisseur et la méme porosité, mais qui ont eté réalisées
sur deux substrats différents de type P : l'un faiblement dopé et I’autre fortement dopé. La
différence entre les deux couches, confirmée par microscopie, réside dans la dimension des
cristallites de silicium qui constituent la couche de silicium poreux (taille moyenne des cristallites
de 10 nm pour le P* et de 3 nm environ pour le type P). La Figure 11.18 montre que le coefficient

de transmission de la couche de type P~ est déplacé vers les plus grands énergies en accord avec
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un modéle de confinement quantique. Le déplacement observé de 1’absorption est

quantitativement en accord avec ’effet de taille [40,41].
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Figure 11.18. Coefficient de transmission de deux échantillons de silicium poreux ayant tous
deux 40 pm d’épaisseur et 72% de porosité, obtenus avec des substrats de type P"(1 Q-cm) et P*
[41].

11.4.1.3. L’électroluminescence

L’¢lectroluminescence présente des caractéristiques spectrales similaires a celles de la
photoluminescence : elle est observable a 1’ceil nu et a température ambiante. Il apparait donc,
comme pour la photoluminescence, que 1’origine de 1’émission soit la recombinaison des porteurs
dans des cristallites de silicium de taille quantique [43]. Cependant, a la différence de la
photoluminescence, les porteurs ne sont pas directement générés dans la structure poreuse. Comme
le montre la Figure I1.19, a mesure que la couche poreuse s’oxyde, le courant étant fixé, le potentiel
augmente. Cette augmentation a pour effet de permettre aux trous de pénétrer dans la structure
poreuse et ainsi de se recombiner radiativement. Plus le potentiel est élevé et plus le nombre de
cristallites de silicium excitées est important. Une oxydation complete aboutit a une rupture du
contact électrique entre la cristallite et le silicium cristallin, ’injection de porteurs dans la structure

poreuse n’est alors plus possible, entrainant la disparition de I’¢électroluminescence [42].
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Figure 11.19. Evolution de I’intensité d’¢lectroluminescence et du potentiel d’anodisation lors de
I’oxydation anodique d’une couche poreuse de type P [43].

Ce procédé présente I’inconvénient d'étre irréversible, puisque la couche est oxydée de
facon permanente, et il est limité dans le temps a cause de la rupture du contact électrique.
L’électroluminescence en polarisation cathodique en présence d’un injecteur de trous [44] peut
remédier a cet inconveénient ; elle est réversible et non destructive. Dans ce cas, on remarque une
forte sélectivité de I’émission en fonction du potentiel appliqué entre le silicium et 1’électrolyte,
(Figure 11.20). Dans le cas d'une couche poreuse de type N, la diminution de la tension employée
se traduit par un déplacement spectral de I'électroluminescence vers les plus petites longueurs
d'ondes [43.,44]. Si I’injection des trous se fait via le silicium cristallin, celle des électrons depuis
I’interface avec le liquide ne peut se faire que par réaction électrochimique et plus précisément par

I’oxydation méme du matériau (liaisons Si-Si a la surface de la cristallite) [45].
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Figure 11.20. Spectres d’électroluminescence d’une couche poreuse de type N de 0.1 um
d’épaisseur, obtenue pour différentes tensions appliquées de -0.9V/ECS a -1.6 V/ECS [44].
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11.4.2. Modulation de I’indice de réfraction

Le silicium poreux peut étre décrit comme un milieu hétérogéne (air-silicium) [46] dont
I’indice varie sur une grande gamme entre celui du silicium et celui de I’air. L’indice de réfraction
du silicium varie avec la porosité. Il diminue lorsque la porosité augmente [47], comme 1’illustre

la figure I11.21. Toutefois, il est difficile de calculer avec précision I’indice d’une couche poreuse
connaissant sa porosité. Pour cela, plusieurs modeles ont été utilisés (Bruggeman, MOSS,
Ravindra, Herve-Vandamme, etc.) pour décrire ce matériau [48]. Aprés oxydation, le silicium

poreux subit une diminution de son indice de réfraction qui dépend des conditions d’oxydation et

de la porosité initiale [49].
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Figure 11.21. Evolution de I’indice de réfraction en fonction de la porosité pour un
substrat de silicium dopé [47].

11.4.2.1. Indice optique du silicium poreux selon Bruggeman

L’indice de réfraction calculé par ’approximation des milieux effectifs de Bruggeman
(BEMA), varie de 1.5 a 3, correspondant a une porosité allant de 30% a 70%. Cependant,
I’obtention de cette gamme de variation est fonction du dopage du substrat et des solutions
utilisées. Pour le silicium fortement dopé de résistivité de 0.01 a 0.05 Q.cm, expérimentalement
on peut atteindre cette gamme d’indice (1.5-3). Cependant, pour le silicium faiblement dopé de
résistivité de 1 a 10 Q.cm, gravé dans une solution constituée d’HF et d’éthanol, la porosité
obtenue ne peut pas descendre en dessous de la valeur 55%, et cela quel que soit les concentrations
et les densités de courant utilisées. De plus, pour les densités de courant plus élevées et qui ne
dépassent pas les limites de prosification du silicium, la porosité dépasse 70% ce qui conduit a une
fragilisation du silicium poreux [50].

Les courbes tracées sur les Figure 11.22 (a et b) montrent respectivement le domaine de
variation de I’indice de réfraction et du coefficient d’extinction du silicium poreux dans I’intervalle
de longueur d’onde de (350 -1100nm), cette gamme de variation de 1’indice de réfraction du

silicium poreux reste quand méme importante, pouvant minimiser de maniére importante les pertes
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par réflexion. Ce qui constitue un facteur non négligeable pour I’exploitation du silicium poreux

en tant que revétement antireflet dans 1’industrie photovoltaique [51].

Porte réel du coefficient de refraction

4.C

3.5

3¢

2354

15+

1c

B Ponta résl du cozfident de réfradion

40 50 €0 70 50 %0

porosité initiale

(a)

Coefficientextinction k

0,018 +

0.016

0.014 |

0.012 -

0.010 |

0,008 |

0,006 |-

0.004 =

0.002 +

0,000

" ® Coefficiznt ¢'extincion K
N
.
%
“m
%
\\‘
™,
\\\
\.
LN
53
\\.
AN
m
L 1 1 'l 1 1 1 l\-
w20 0 40 S0 60 70 8D

Porosité initiale %

(b)

Figure 11.22. Variation de I’indice de réfraction et du coefficient d’extinction du silicium poreux
dans I’intervalle de longueur d’onde de (350 -1100nm) [51].

11.4.2.2. Indice optique du silicium poreux selon Moss

Le mode¢le de Moss est basé sur 1’expression suivante :

n*E; =k (1.3)
Ou: k=108eV;
Eg4: Est I’énergie du gap.
11.4.2.3. Indice optique du silicium poreux selon Ravindra
Ravindra présenta la dépendance de n en fonction de I’Eg comme une forme linéaire :
n=ak, +p (11.4)
Avec a = 4.048 et f = -0.62 eV
11.4.2.4. Indice optique du silicium poreux selon Herve-Vandamme
Une fonction empirique de n a été proposée par Hervé et Vandamme comme suite :
A 2
n= |1+ <Eg+3> (11.5)

Avec : A et B des constantes; A=13.6eV,B=34¢eV.
11.4.3. Constante diélectrique

Les premieres mesures de la constante diélectrique du silicium poreux ont été effectuées
en 1984, avant la découverte de la luminescence par Pickering [52]. Elles ont permis de mettre en

évidence comme le montre la Figure I1.23, d’une part une diminution importante du constant
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diélectrique résultant de la perte de mati¢re et d’autre part un comportement trés différent en
fonction du dopage du substrat initial. Dans le cas du silicium de type P* on observe, et ce d’autant
plus que la porosité est faible, une réminiscence des résonances optiques du silicium massif
attestant de la cristallinité du matériau. Dans le cas du type P ces transitions demeurent mais sont
trés atténuées. Cet effet a été attribué a une oxydation partielle a 1’air des couches qui serait
beaucoup plus importante pour le type P que le type P*. En effet, on observe une corrélation nette
entre les dépendances spectrales de la partie imaginaire des constantes diélectriques dans le cas de
I’échantillon de type P 65% et d’une couche d’oxyde. Le caractere cristallin du silicium poreux de
type P a été confirmé plus tard par une étude optique de la réflectivité a trés haute énergie (1-20)
eV al’aide d’une source de rayonnement synchrotron [53].

Les mesures de Pickering ont également permis de mettre en évidence que, quel que soit
le dopage, les propriétés optiques du silicium nano poreux qui est a 1’échelle microscopique un
matériau hétérogéne, pouvait étre décrit a 1’échelle macroscopique par une constante diélectrique

dite effective e.¢ [54].
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Figure 11.23. Les constantes diélectriques réelle (a) et imaginaire (b) du silicium cristallin (trait),
silicium amorphe (tirets-points), 1I’oxyde de silicium (SiO) et le silicium poreux de type; p+, 31%
(ronds pleins) et 57% (carré) de porosité et de type p, 54% (ronds) et 65% de porosité. Ces
mesures ont eté obtenues par ellipsométrie entre 0.3 et 0.7 um [52].

Il existe une variété importante de modeles dans le cadre de la théorie du milieu effectif
permettant de relier e,rraux constantes dielectriques des différents éléments constituant le
matériau (air, silicium, oxyde, etc.). Précisons que ces modéles sont généralement utilisés pour
décrire des milieux hétérogenes isotropes dont la taille caractéristique des inhomogénéités (ici la

taille des pores) est nettement inférieure a la longueur d’onde de la lumiere. Les trois modeles les

plus couramment utilisés, Lorentz-Lorentz, Maxwell Garnet et Bruggeman [55].
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11.4.4. Le coefficient d’absorption du silicium poreux
L’analyse des spectres d’absorption du silicium poreux permet d’expliquer 1’origine
physique de la luminescence du silicium poreux dans le visible. Généralement, le confinement
quantique est considéré comme responsable de la luminescence. Différentes études du coefficient
d’absorption [56] ont été menées par des mesures de transmission ou de photoconductivité. Sur la
Figure I1.24 [57], nous constatons une forte diminution du coefficient d’absorption des
échantillons réalisés sur des substrats de type P dans le domaine des basses énergies. Cette
diminution est attribuée a un effet de confinement quantique remarquable sur les échantillons de
type P qui sont constitués de cristallites de silicium de faibles dimensions. Cette interprétation est
en accord avec le modéle qui décrit I’absorption de 1’ensemble des cristallites dont la densité
d’états ¢électroniques est modifiée par le confinement quantique [57]. Comme les échantillons de
type P ont une luminescence beaucoup plus importante que les échantillons de type P*, I’ensemble
des résultats confirme le réle du confinement quantique dans la luminescence du silicium poreux.
Aprés oxydation, le coefficient d’absorption diminue fortement dans le visible et est méme
négligeable dans I’Infrarouge [58].
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Figure 11.24. Spectres d’absorption d’échantillons de silicium poreux de porosités voisines
réalisés a partir de substrats de types P et P +, comparés a celui du silicium massif (en trait plein)

[57].

I1.5. Etude théorique de la structure de la bande électronique du silicium poreux
11.5.1. Introduction

La description d’un matériau sous-entend connaitre ses propriétés electroniques,
structurales, optiques, etc. qui refletent les interactions entre les particules qui le constituent
(électrons et noyaux). La mécanique classique a échoué pour répondre alors la mécanique
quantique prend la reléve. Celle-ci est basée essentiellement sur la résolution de 1’équation de
Schrodinger qui décrit fidélement 1’état stationnaire des électrons et des noyaux atomiques du

matériau. La résolution de cette équation s’avere difficile par manque d’une expression analytique
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du potentiel du cristal, ceci complique énormément le calcul de la structure de bandes. On se trouve
forcé de faire des approximations pour la recherche des solutions, en utilisant bien sur ces derniéres
années la puissance remarquable de I’outil informatique.
I1.5.2. L’équation de Schrodinger

Les formulations abstraites de Dirac ont donné un cadre précis a la mécanique ondulatoire
de Schrddinger. Le probléme se résume dans la description du mouvement de particules dans
I’espace dont la base est I’ensemble des états de position qui dépend d’une fonction scalaire que
Schrodinger appelé fonction d’onde. Schrodinger s'est aper¢u qu'il était possible de passer du
formalisme particulaire au formalisme ondulatoire en remplacant les coordonnées hamiltoniennes
du premier formalisme par des opérateurs différentiels. Ce qui aboutit a sa célébre équation [59].
HY(R,7) = EY(R,T) (1.6)
I1.5.3. L’hamiltonien du cristal

Un cristal est constitué de particules, ions et électrons interagissant entre eux par des forces
électrostatiques attractives ou répulsives donnant naissance a ce qu’on appelle I’Hamiltonien du
cristal s’écrivant comme suit :
H=T,+ T, + Ve + Vo, + Vo, (1.7)
Avec :

Te : ’énergie cinétique des électrons ;

Thn: ’énergie cinétique des noyaux ;

Vee : I’énergie de répulsion électron — électron ;

Ven : ’énergie d’attraction électron — noyau ;

Vi : I’énergie de répulsion noyau — noyau.

La résolution de I’équation (II.1) avec ce hamiltonien total du cristal ne se fait qu’avec
certaines approximations.
11.5.4. Les approximations de base
11.5.4.1. L’approximation adiabatique

L’approximation adiabatique dite de Born Oppenheimer [60] est la premicre a étre utilisée
pour la résolution de 1I’équation de Schrodinger. Cette approximation consiste en la séparation des
mouvements des électrons et des noyaux, du point de vue masse. L’Hamiltonien se décompose
ainsi en une partie électronique et une partie nucléaire due aux noyaux considérés fixes par rapport

aux électrons. La solution recherchée de y(R, r) est aussi découplé et s’écrit sous la forme suivante

YR, 1) =P (R)YPe(R,7) (11.8)
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Ceci rameéne 1’équation de Schrodinger a un systéme a deux équations indépendantes

comme suit :
[Te + Vee + Ven]lpe(Rrr) = Ee(R)lpe(Rrr) (11.9)
[T + Vi + Ee(R)]lpn(R; r) = El/)n(R,T‘) (11.10)

Cette équation traduit 1’évolution d’un systéme a N corps et reste encore difficile a
résoudre, on a ainsi recours a des approximations supplémentaires.
Pour résoudre le systéme d’équations obtenues par les approximations, plusieurs méthodes
de résolution peuvent étre appliquées pour obtenir les états électroniques du cristal.
11.5.5. Les méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques
Il'y a maintenant plus d'un demi-siecle que la physique numérique permet la modélisation
de plusieurs techniques de calculs performantes dans toute recherche théorique et expérimentale
dans le domaine des sciences des matériaux ; d'une part de mener des tests sur les modéles
théoriques, et la prévision des propriétés des matériaux, d'autre part I'examen de certains
phénomenes inaccessibles a I'expérience.
On peut classer les méthodes de calculs qui sont la base de ces techniques a trois catégories.
e Les méthodes empiriques ;
e Les méthodes semi-empiriques ;
e Les méthodes ab-initio.
Ces méthodes permettent de faire le calcul de la structure des bandes d'énergie, et de
déterminer les propriétés électroniques, optiques, etc.
11.5.5.1. La méthode du pseudopotentiel
La méthode du pseudopotentiel [63] a été utile ans le formalisme de la fonctionnelle de
densité [64,65], elle a fait ses preuves en donnant des résultats efficaces ces dernieres années dans
les calculs et les prédictions des propriétés de I'état fondamental des solides [66,67]. Ce succes est
surtout attribué a I'introduction des potentiels a normes conservées (Hamann et al., Bachlet et al.)
[68-70] qui possédent la propriété transférabilite. En effet, il est possible d'obtenir des résultats qui
s'accordent avec l'expérience en utilisant les approximations adéquates pour I'échange et la
corrélation.
Le concept de base du pseudo potentiel est 'approximation du ceeur gelé qui suppose que
les états ¢électroniques des €lectrons du coeur sont insensibles a la conjuration électronique voisine.
Cette hypothese reste correcte dans plusieurs cas dans I'état physique du solide. Le pseudo
potentiel est construit a partir du potentiel atomique. Ainsi I'état propre du pseudo potentiel doit

correspondre a I'état de valence du potentiel atomique. Il est possible d'utiliser un développement
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d'ondes planes dans les calculs des structures électroniques a cause de la présence d'un potentiel
lisse dans la région du cceur. Le remplacement du potentiel ionique par un faible potentiel permet
le développement des fonctions d'ondes électroniques en utilisant un certain nombre d'ondes
planes.
a- Meéthodes de base de calcul

L'approximation de pseudo potentiel [66, 71, 72], permet le développement des fonctions
d'ondes electroniques en utilisant un nombre réduit des états d'ondes planes.

Ainsi, l'efficacité du pseudo potentiel a évolué considérablement depuis la construction de
Phillips-Kleinman. Ceci a été possible grace aux conditions suivantes :

e le pseudo potentiel utilisé doit étre aussi lisse que possible, car il doit permettre
I'expansion des pseudos fonctions d'ondes de valence en utilisant le plus faible
nombre d'ondes planes possible ;

e il doit étre aussi transférable que possible pour assurer la fiabilité des résultats dans
les applications de I'état solide, ou le potentiel cristallin est nécessairement different
du potentiel atomique ;

e La pseudo densité de charge construite en utilisant les pseudo-fonctions d'ondes
doit reproduire la densité de charge de valence aussi précisément que possible.

b- Construction des pseudos potentiels
La conservation de I'effet des ¢€lectrons de cceur sur les électrons de valence se fait en
construisant des pseudos potentiels, définissant des pseudos atomes [73-76]. La construction d'un
pseudo potentiel peut se résumer de la fagcon suivante :

1. Construction de la fonction d'onde tout électron a partir des calculs atomiques ;

2. Pasteurisation de la fonction d'onde : le pseudo fonction d'onde n'a pas de nceuds, elle
est identique a la fonction d'onde vraie au-dela d'un rayon de coupure (re) ;

3. Passage de pseudo fonction d'onde au pseudo potentiel écranté : le pseudo potentiel
écranté contient toute la contribution des électrons de valence ;

4. Dés écrantage du pseudo potentiel : enlever la contribution des électrons de valence (ne
traite qu'une partie des ¢électrons de cceur) ;

5. Choix du rayon de coupure (r¢) : un pseudo potentiel est dit doux lorsque peu d'ondes
planes sont nécessaires pour le décrire. 1l est a noter que si le rayon de coupure augmente,
alors la douceur du pseudo potentiel augmente et sa transférabilité diminue. Par
transférabilité d'un pseudo potentiel, il faut entendre sa capacité a décrire correctement

un atome dans différents environnements chimiques.
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11.5.5.2. Le formalisme mathématique du pseudo potentiel

Dans la méthode des ondes planes orthogonalités la fonction W est donnée par la somme

des ondes planes ¢! et des états atomiques occupés du cceur @f et s’écrit comme suit [77] :

Wy =@/ +Xcbeof

Sachant que, W est orthogonale aux états du cceur ¢, alors :

< @f|¥x >=0

Donc on peut réécrire :

Wk = ok — Xc < 0klok > ¢k

En plus Wy vérifie I’équation de Schrodinger :

Hgg (r) = Expg (1)

Alors on peut écrire :

Hok —HYc < pklok > ok = Expg

Sachant, en plus, que @% vérifie aussi I’équation de Schrddinger.
Hog = Egok

Alors I’équation (II.15) devient comme suit :

Hoi — Eg Xc < ¢klok > ok = Exbx = Exlok + Xc—< oklok > okl
D’ou I’on peut déduire la formule suivante :

Hog = Xc(Ec — EQ) Xe < oklok > ok = Exok

Avec :

Ye(Ec — Eg) e < @klok > ok = Vrok

Alors I’équation (II.19) s’écrit comme suit :

Hok + Vrok = Expi

(H + VR)ok = Exo

P2
(& + Ve + Vi) 0 = Exol

Avec: Vp =V, + Vg qui est le pseudopotentiel considéré comme faible.

(11.11)

(11.12)

(11.13)

(11.14)

(11.15)

(11.16)

(11.17)

(11.18)

(11.19)

(11.20)
(11.21)

(11.22)

Ou : V, représentant le potentiel attractif du cceur (-)Vy représentant le potentiel repulsif (+).

Pour la résolution de I’équation de Schrodinger, on peut considérer le pseudo potentiel comme une

perturbation.

11.5.5.3. Les propriétés des pseudos potentiels

Sachant que les énergies EY sont légérement supérieures a E¢, alors le potentiel V5 est

toujours positif donc le potentiel Vp est faible en valeur, c’est pour cela qu’il est approximé dans
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la résolution & une perturbation. Aussi, I’emploi de la notion des électrons presque libres est justifié
alors. Selon qu’on néglige ou non I’effet du ceeur, le pseudo potentiel est soit local ou non local.
Quand il est pris pour local, il va dépendre de la position r et il s’écrit comme suit :
Ve =V(r, ") = L(Ex — Eg) < oklok > ¢k (11.23)
11.5.5.4. Le calcul des éléments de la matrice des pseudos potentiels
Le pseudo potentiel Vp est pris en compte par ses éléments de la matrice, pour le
caractériser, il faut I’écrire dans une base de fonctions quelconque. L’ensemble des ondes planes
est considéré comme une base compléte et elle est le plus souvent utilisee :
K >=elk" (11.24)
Avec : () étant le volume, K est le vecteur de 1’espace réciproque non restreint a la zone
de Brillouin (base compléte).
Par définition, le pseudopotentiel Vps’écrit comme suit :
Vp =V + Xc(Ex — Eg) log >< ¢kl (11.25)
L’¢élément de matrice du pseudopotentiel, entre deux ondes planes de vecteurs d’ondes k
et k+q, est noté comme suit :
<K+q|Vp|K > (11.26)

En remplagant V, par sa valeur dans 1’équation (I1.26), on obtient :

<K+ q|Vp|lK >=<K +q|V.|K > +Z(EK —ES) <K +q|les >< ¢%|K > (11.27)
C

11.5.5.5. Les modeéles des pseudos potentiels
11.5.5.5.1. Le modele local
L’Hamiltonien d’un électron dans un cristal est pris comme la somme de son énergie

cinétique et son potentiel dépendant de sa position comme suit :
P2
H = om + V(T) (“28)

Dans le cas du modéle local, le potentiel est pris comme suit :

Ze
- r>r,

Ve =< 4/, (11.29)
A
Ou:
Z : Lavalence atomique ; r.étant le rayon du cceur utilisé pour ajuster les données atomiques.
a- Le modéle de heine-abarenkov
Heine et Abarenkov ont considéré que le potentiel du cceur vaut une constante A pour avoir

plus de flexibilité dans le paramétrage des données et IV(r) sera comme suit :
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Ze
V(r) {_T r>Te (11. 30)
A r<r,

b- Le modeéle d’Aschkroft
Ashcroft a supposé que le cceur est inoccupé, et alors son potentiel sera nul, le potentiel

complet de 1’¢lectron devient alors comme ceci :

Ze
V() = {_T T (I1.31)
0 r<T1;

11.5.5.5.2. Le modele non local
Etant donné que le potentiel du cceur peut étre non local, cette non localité est corrigeable
par la dépendance de ce potentiel en fonction de 1’énergie sous forme de constantes différentes
pour chaque état quantique et peut s’écrire comme suit :
Vp =V (r E) = X Ai(r, E)f; () P; (11.32)
Ou:
A;(r,E) : est appelée énergie des états profonds, c’est la constante de la dépendance du
potentiel en énergie des états du ceeur ;
P; : est I’opérateur de projection de la i"™ composante des moments angulaires ;
fi(r) : est la fonction représentant 1’effet de 1’état du cceur possédant plusieurs formes
telle que la fonction de Heine Abarenkov, la forme gaussienne...
c- La fonction de Heine-Abarenkov
La fonction est une fenétre d’amplitude unitaire et de durée 7, et peut é&tre modélisée comme
suit [78] :

i ={

Cette fonction toute simple exprime 1’effet du cceur avec une certaine pondération unitaire.

r>r
r<r

(11.33)
Avec : r. le rayon du cceur ionique.
d- Le modéle de Gauss

Dans ce cas, I’effet du cceur est pris en compte sous forme gaussienne, comme suit [79] :
r2
fir) = exp (= 15) (11.34)
Avec : r, le rayon du cceur ionique.
11.5.5.6. La méthode empirique du pseudo potentiel (EPM)
Cette méthode est utilisée spécifiquement pour les semiconducteurs a structure diamant ou zinc-

blende bien qu’elle peut I’€tre pour d’autres structures.

L’EPM présente deux approximations importantes :
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e [’approximation empirique locale ;
e L’approximation empirique non locale.
11.5.5.7. La méthode empirique du pseudopotentiel locale

Les facteurs de forme V(G) du pseudopotentiel Vp( r ) sont ajustés par ’EPM comme
suit[80] :

V() = ZayValr —R —1) (11.35)
Avec : R : est un vecteur du réseau direct ;

7 : est le vecteur de base de translation du réseau direct.

En étendant le potentiel dans le réseau réciproque, il aura la forme suivante :

Vo(r) = X6 S(G)V,(G) exp(iG.1) (11.36)
Avec: V,(G) est le facteur de forme ;

S(G) : est le facteur de la structure donné par comme suit :

S(G) = Niazr exp(—=G.7) (11.37)
Ou : Na le nombre d’atomes de base.

Cette approximation est basée sur 1’interpolation des facteurs de forme a partir de données
expérimentales. Etant donné que le potentiel V,(r) est faible, on peut se contenter de trois facteurs
de forme symétriques VS (r) et trois autres antisymétriques V4(G) avec G? qui prend les valeurs
3,4 et 11 [80]. Pour le cas de la structure diamant les facteurs antisymétriques V4(G)sont nuls.
Une fois le potentiel V,(r) est déterminé, on peut écrire I’équation de Schrddinger donnant les

pseudofonctions et les spectres d’€nergie comme suit :

[+ Vo ()| e () = B (k) () (11.38)
Avec : nindice de la bande ;

Vp(r) : Le pseudopotentiel ;

P,k (k) :les fonctions de Bloch pouvant étre développées en série d’ondes planes.

Les facteurs de forme donnés comme suit [66] :

V(G) = V3(G) cos(Gt) + iVA(G) sin(Gt) (11.39)
Avec :

VS(6) = 2 [Va(6) + Vp(6)] (11.40)
v (6) = 3[Va(6) — Va(6)] (11.41)
T = i%(l,l,l)a (11.42)

Ou : a est le paramétre du réseau
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Le procédé de calcul de I’EPM est basé sur le choix des facteurs de forme V(G) de la
structure dont on doit connaitre le paramétre du réseau. La résolution de 1’équation de Schrédinger
donne les valeurs propres E(k) de 1’énergie et les pseudo fonctions d’ondes v, ;. Les résultats
(E(k)) sont comparés avec ceux de I’expérience. Le processus se répéte, généralement, un nombre
fini d’itérations jusqu’a 1’obtention d’un bon accord. Avec les E(K) et les 1, , , on peut déduire
les gaps, les densités de charge etc. qui seront comparés a 1’expérience, en cas de désaccord, les

facteurs de forme sont modifiés et le processus se répete jusqu’a la convergence.

Lire V(G)

1<
IS

b() = ). SOV(6) exp(iG.r)

. Y , .
Résolution de 1’équation :

h2
[H =——V24+ V(r)]
2m

wd=wm

v
Calcul de : E,

v ..
Les comparer avec ceux de I’expérience

Altérer V(G)

Figure 1. 25. Organigramme de la procédure de calcul par L’EPM.

11.6. Conclusion

Le silicium poreux apporte de nouvelles perspectives pour son utilisation dans le domaine
photovoltaique. Ses propriétés morphologiques et optiques sont le moteur de l'apparition de
nouvelles améliorations du rendement des cellules solaires. Ces propriétés sont liées aux trois
principaux parameétres qui caractérisent le silicium poreux : la taille des pores, la porosité et la

surface spécifique. Dites plut6t ce que vous avez présenté dans ce chapitre.
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Chapitre 111 Approche Modélisatrice Des Couches Antireflets

I11.1. Introduction

Les méthodes traditionnelles d'obtention de fonctions optiques spécifiques consistent a
empiler des couches d'indices de réfraction différents avec des épaisseurs appropriées. Ceci peut
également étre réalisé en utilisant des films inhomogénes avec un indice de réfraction variable en
fonction de I'épaisseur [1,2].

Dans ce chapitre, nous allons passer en revue les principes de base régissant la propagation
des ondes électromagnétiques dans les matériaux. Nous décrivons également un modele qui, d'une

part, permet de calculer les propriétés optiques des milieux stratifiés.

I11.2. Propagation dans les milieux matériels homogenes
La lumiere est une onde électromagnétique, comme tout phénomeéne électromagnétique en

général, les ondes lumineuses sont gouvernées par les quatre équations de Maxwell [3].

div D = Piibre

|
— > D
{rot =] e+ Mo (1.2)
|
k divB =0

—

E : Champ électrique

Jyipre - Densité de courant des charges libres
ibre

Uo - Perméabilité magnétique du vide
B: Champ d’induction magnétique défini par : B = ,uoﬁ + M
H : Champ magnétique
M : Aimantation magnétique
D : Champ d’induction électrique défini par D = eogrﬁ
&, . Permittivité électrique du vide
&, . Permittivité relative électrique du milieu
Puibre - Densité volumique de charges libres
Quand le milieu ne comporte pas de charges libres ni de courant, les équations de Maxwell

s’écrivent, pour un milieu diélectrique, isotrope et non magnétique :
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rotE = ~ %
rot B = po—- (111.2)
divD =
k divB=0

Nous nous bornerons a exprimer les relations a venir en fonction du champ électrique.
I11.2.1. Equation d’onde
A partir des équations de Maxwell dans le matériau diélectrique, isotrope et non

magnétique, on établit [4] :

— ———  —( 0B 92E

rot(rotE) = rot (— E) =~ Hofofr 53 (1n.3)
On a également :

r0t(rotE) = rot div E (111.4)

Car: div E = 0, On en déduit que le champ électrique E(r, t) obéit a I’équation d’onde
(Ou équation de d’ Alembert)
VZE — pigcoe, 2o = 0 (111.5)
L’équation d’onde admet de trés nombreuses solutions dont les expressions analytiques
peuvent étre différentes. La forme de telle ou telle solution correspondant a un probléme donné
dépend essentiellement de la symétrie du probléme et des conditions aux limites qu’il impose.
111.2.2. Onde plane progressive
On dit qu’une onde est plane si, a chaque instant, la fonction £a la méme valeur en tout
point d’un plan perpendiculaire a une direction fixe définie par un vecteur unitaire .
Dans ce cas (onde plane), I’équation d’onde admet une solution de la forme [5] :
E(7 t) = Eget(ki-01) (111.6)
Ou:
w : Pulsation ;
t: Temps;
r~ : Vecteur position dans 1’espace ;
k : Vecteur d’onde dirigé suivant la direction de propagation est défini de telle sorte que (E,
H, k) soit un triedre direct.
k est lié a w par la relation :

k=n2 (111.7)

Cc
Avec: n =./g, (indice de réfraction)et ¢ = (vitesse de lumiere dans le vide)
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Les ondes planes sont particulierement importantes car elles fournissent une base pratique
sur laquelle toute onde électromagnétique peut étre développée. De plus, les équations régissant
leur comportement a l'interface de deux milieux sont simples et peuvent étre résolues
rigoureusement [4].

On considere l'interface entre deux milieux semi-infinis : un milieu diélectrique non-
absorbant d'indice de réfraction N, = n, réel, et un milieu diélectrique absorbant caractérisé par
un indice optique complexe N; = n, — ik, ; d’ou la partie réelle n; et la partie imaginaire ki,
appelées respectivement indice de réfraction et coefficient d’extinction. Ce dernier traduit

I’absorption du rayonnement par le matériau (Figure 111.1).

. Onde reflechi »
Onde incidence [ ; i
)

N

Hlan dincidence

I - £
' *, Onde transmise
'

Figure 111.1. Réflexion d’une onde sur une surface.

Ou:

0, : Angle d’incidence ;

6.: Angle de réfraction ;

6,: Angle de réflexion.
Ces angles sont repérés par rapport a la normale a la surface.
Le plan d’incidence est défini par I’axe de propagation de 1’onde incidente et la normale a

la surface du matériau. Les indices i, r, t désignent respectivement 1’incidence, la réflexion et la

transmission.

111.3. Coefficients et facteurs de réflexion
111.3.1. Coefficients de réflexion a I’interface entre deux milieux diélectriques
Les lois générales de 1’électromagnétisme imposent des contraintes sur les variations des

champs d’un point a un autre de I’espace. En particulier, a I'interface entre deux milieux

diélectriques non magnétique, on peut établir les regles de la continuité des champs électrique E
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et magnétique H. Ces conditions de continuité permettent, a elles seules, de déterminer
complétement les propriétés de réflexion d’une onde plane a I’interface entre deux milieux.

On definit le coefficient de réflexion et le coefficient de transmission par [3] :

Ey
—E
=7 (111.9)

Les composantes des vecteurs champs électriques et magnétiques sont définies par rapport
au plan d’incidence. Les deux cas possibles pour la polarisation de 1’onde incidente sont :
e Polarisation (S) ; ou propagation transverse électrique TE : ou E est perpendiculaire au plan

d’incidence, et dirigé dans le plan de I’interface. (Figure IIIL.2).

Plan d’incidence

$2
Hy

Figure 111.2. Polarisation S (TE).
Les champs E et H s’écrivent :

—

El — E_0>ei(E.F—wt)

E, = rEjei(kri-wt) (111.10)

E = tfoei(ﬁt.F—wt)
Et en utilisant la relation wH = k x E
wﬁl’ — E’ x Fo’ei(ﬁ.f’—wt)
wH, =1k, X E_()’ei(E-F—wt) (11.11)
wH, = tk, x Egei(kei-wt)
D’apres les conditions de la continuité des champs :

{ Egeilki-ot) 4 Froillri-ot) = ¢ Foi(ker-wt) (111.12)

E x E_O’ei(ﬂ.f’—wt) + rE’ % E_()’ei(E.F—wt) — tk_t) % E_O’ei(E.F—wt)
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On a sur I'interface : k,.7= k,.7 = k. 7. Cette condition s écrit aussi : k! =kl =k], Ce
qui se traduit par : N, sin 8, = Nysin(6,) = N sin 6,

Cela conduit aux deux relations :
Ny sin6, = N;sin6,et 6, = 0,(lois de Descartes)

Les lois de Descartes découlent seulement de la continuité de kI , c’est -a —dire de la

continuité de la vitesse de 1’onde le long de I'interface. Leur domaine d’application dépasse

largement le domaine de I’optique. En reportant l’égalitéﬁ dans (111.12), on trouve :

{—» o M= (111.13)
k,XEy+ 1k, XE, =tk; XE,
La seconde égalité se décompose en :
{1V~0 cos 0y + IYOr cos(8,) = ylt cos 0, (111.14)
Ny sin 8y + Nyr sin(8y) = Nitsin 6,
La premiére se réécriten utilisant t =1+ :
Ny cos 8, + Nyr cos(8y) = N, (1+7)cos 6, (111.15)
Finalement, en isolantr, puis en utilisant de nouveau t =141 :
e e
t = t, = —2Nocosbo (111.17)

Ny cos 8y+N; cos 64
e Polarisation (P) ; ou propagation transverse magnétique TM : ou Eest contenu dans le plan

d’incidence.

H,

Plan d’incidence

Figure 111.3. Polarisation P(TM).

Le champ E possede une composante perpendiculaire a I’interface et vérifie des conditions
de passage différences.la composante perpendiculaire doit préserver la continuité de n?E, alors

que la composante paralléle Eelle méme continue.
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Cela se traduit par les deux conditions :

{N&Ei sin @y — N¢vE; sin(0,) = NPtE;sin 6, (111.18)
E;cos 0y + rE; cos(0y) = tE; cos 6, '
En utilisant la loi de Descartes, la premiére relation devient :
No(l_r) :Nlt (I”.lg)
Et la seconde permet alors de calculer de r et t, ontrouve :
_ __ Nycos8; —Nj cos 6,
r=mn= Ny cos 6,+N; cos 6, (111.20)
2N, 0
t=t, = 0 0% % (111.22)

Ny cos 01+N; cos 8,
Le coefficient de réflexion est donc différent selon la direction du champ électrique dans
I’onde incidente.
e Cas particuliere : Incidence normale
En incidence normale les angles 8, et 8; deviennent nuls ce qui conduit aux expressions

simplifiées des coefficients de réflexions :

=T, =% (111.22)
111.3.2. Facteurs de réflexion
Les facteurs de réflexion s’écrivent alors pour les deux types de polarisation [5] :
Ry =173 et R, =mn,.7
D’ou:
_ sin2(90—91)
S 7 sin2(6y+6,) (111.23)
_ tan2(60—91)
P = tan? (0,100 (1n.24)

Si la lumiére dans le cas du flux solaire n’est pas polarisée, la réflectivité totale est définie

comme la valeur moyenne des deux composantes :

Rs(M)+Rp(1)
2

R(L) = (111.25)

Dans le cas ou I’angle d’incidence est normal, les expressions précédentes se simplifient et

I’on obtient :

R=Rs=Rp= (’V‘)"Vl)2 (111.26)

No+N4
Dans le cas particulier d’un dioptre air/silicium, Ny = no = 1,N; = ny + ik, = ng; +

iks; le coefficient de réflexion devient :

_ N2 2,
R = Umsd"Hks; (111.27)

- 2
(1+ng)2+kg;
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111.3.3. Expression de la moyenne pondérée du facteur de réflexion

L’expression du coefficient de réflexion présentée ci-dessus a été introduite pour une
longueur d’onde fixée. Pour déterminer 1’expression de la moyenne pondérée du facteur de
réflexion, il est nécessaire d’intégrer le coefficient de réflectivité de chaque longueur d’onde de la
gamme pondérée par I’irradiance du spectre considéré. On obtient ainsi la réflectivité effective par
rapport a I’irradiance ®,du spectre étudie [6]:

A
112 R DydA

R = 111.28
eff faﬂf‘bodl ( )

Ou: A, et A,sont les limites inférieure et supérieure du domaine spectral étudié. Dans le

cas du silicium photovoltaique, ces valeurs sont prises en général entre 350 et 1100nm.

I11.4. Systéeme multicouches

Le principe de fonctionnement du systéme multicouche est basé sur les interférences
multiples subies par les ondes lorsqu'elles sont réfléchies par différentes interfaces [7]. Cela permet
a ces systemes de présenter des propriétés optiques tres différentes selon le type d’empilement [8].

Dans ce qui suit, nous décrirons les formes qui permettent le calcul des propriétés optiques
d'une structure donnée. Plus précisément, nous nous intéressons a la détermination de la réflectivité
des cellules photovoltaiques dans la gamme des longueurs d'onde utile sous incidence normale et
oblique. Ces calculs sont basés sur la résolution des équations de Maxwell dans le cadre de la
forme matricielle [9].
111.4.1. La méthode des matrices caractéristiques

Elle considére I’évolution des champs électromagnétiques E et H en fonction de leurs
positions dans la structure. La propagation est appréhendée globalement dans la couche ; elle est
représentée par une seule matrice appelée matrice caractéristique. Le champ réfléchi est ensuite
calculé a partir du champ global [10]. Dans nos calculs, nous avons utilisé cette derniére méthode,
La raison principale justifiant le choix de la méthode des matrices caractéristiques est la simplicité
des formules qu'elle propose dans le cas des structures périodiques [9-12].
111.4.2. Description du modele propose

La théorie optique des milieux stratifiés suppose que la structure étudiée est composée
d’un empilement de couches homogeénes, isotropes a face planes et paralléles comme le montre la
Figure 111.4 ; on indiquera par j, la j*®™ couche a partir de la surface. Le substrat est considéré

comme un milieu semi-infini dont I’indice est connu et noté Ns. L’axe de propagation est défini
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par ’axe z. L’origine des coordonnées, z=0, est a la surface supérieure de la structure. Chaque

interface entre la couche j et j+1 est repérée par I’abscisse z;.

i A

5 Ets Z

Figure 111.4. Empilement de N couches utilisées comme revétement anti réfléchissant

Dans ces conditions, deux parameétres sont suffisants pour définir les propriétés optiques
d’une couche : son indice complexe de réfraction N;(N; = n; + ik;) et son épaisseur d;.

Quand les matériaux sont dispersifs et absorbants N; dépend de la longueur d’onde L. Cette
dépendance devra étre prise en compte dans le calcul des propriétés optiques de la structure
multicouche. De tels systémes sont caractérisés par leur facteur de réflexion R(A), leur facteur de
transmission T(A) et leur facteur d’absorption A(A) . Ces facteurs font intervenir des rapports
d’énergie et vont dépendre de la longueur d’onde de la lumiere incidente sur la structure. La
lumiere incidente est représentée par une onde plane électromagnétique caractérisée par le champ

électrique de 1’équation (II1.6) ; Ou le champ physique est constitue par sa partie reelle, soit :

E = E, cos(wt — k.7) (111.29)
Avec .

k = Noe; (111.30)
ou:

ET,: L’amplitude deEest un vecteur perpendiculaire a la direction de propagation.

w : La pulsation de I’onde.

ﬁ : Le vecteur d’onde dans le milieu ambiant.
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A : La longueur d’onde dans le vide.

e, . Le vecteur unitaire dans la direction de propagation.

N, : L’indice du milieu ambiant.
111.4.3. Calcul des propriétés optiques des milieux stratifies

A la surface d’une structure stratifiée, la lumiére réfléchie est le résultat de 1’interférence
entre toutes les ondes réfléchies a chaque interface de la structure.

La méthode de calcul est fondée sur la théorie de la propagation dans les milieux stratifiés
[12]. Elle exprime le champ électrique E et le champ magnétique H a la surface de la structure z
= 0 en fonction des champs E et H a I’interface structure/substrat z = z.

Dans le cas d’une onde se propageant dans un milieu diélectrique d’indice N3, la résolution
des équations de Maxwell montre que les relations entre les champs a la cote z = 0 et les champs

a la cote z1 peut étre représentée sous forme matriciel par :

o] o] [ £ o
ZyH, ipsiny cosy ZoH(Z) '
Ou:
Zo = |Eo: est I'impédance du vide.

€o

y : est le déphasage de 1’onde d0 a la traversée de la couche, avec :
y = 277117121 cos @ (111.32)

p : est ’admittance optique donnée par :

- Sila polarisation TE :

p=Ncosg (11.33)
- Sila polarisation TM :
N
P= oo (I11.34)

La matrice (2x2) de I’équation II1.28 est appelée matrice caractéristique du milieu, M(z) :

. _1 .

coS —1 Sin

M(z) = [ Y P y] (111.35)
ipsiny cosy

Dans le cas de deux milieux di¢lectriques adjacents s’étendant respectivementde z=04az

=271, etdez=2z1az =2, dindice N1 et Ny, les relations entre les champs sont données par :

)l )
) w52
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Les champs E et H sont tangents aux interfaces, et donc continus lors de la traversée des

interfaces. Il est alors possible d’écrire la relation entre les champs sous la forme :

E(0) | _ E(z,)
2o (0] = MMz = 2) [onéz)]

En ce qui concerne, la structure définie par la Figure I11.4, chaque couche peut étre

(111.38)

représentée par une matrice M; (e)) et la relation entre les champs a la surface de la structure (z =

0) et a ’interface structure/substrat est la suivante :

E, v | cosy;  —ip;7isiny;| 1 E(Zy)
[ZOHO] = 1= [ipj Siny; cosy; [ZOH(ZN) (111:39)
Avec:
Y = 2TﬂIVIej cos@; (111.40)
Ou: ¢; et @, sontliés par laloi de Descartes :
Ny sin@y = N;sin@;
Et

Nj cos @; Enpolarisation TE
P =% (111.41)

En palarisation TM
cosQj

L’équation (II1.6) permet de calculer le facteur de réflexion de I’empilement. Le calcul
fait intervenir le rapport des amplitudes du champ incident et du champ réfléchi. Chaque champ
E(zj) et H(zj) peut étre interprété comme la superposition dans le j*™ milieu d’un champ
incident noté E—u) et d’un champ réfléchi noté E—r]) En rappelant que, d’apreés les équations de

Maxwell [18] :
H=Lg xE (111.42)
Zo

et en appliquant les conditions de continuités des champs tangents aux interfaces, on obtient

z 111.43
Ey = Erj =5 H(z) (111.43)
En peut écrire I’équation (I11.43) sous forme matricielle comme suite :
R
[Eré] - 2 1 i [ZoH(Z]) (|“44)

Py
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A la surface : z = 0, le champ incident et le champ réfléchi vérifient la relation (équation
111.44) :

1

1
5] =3 ) 2| L] (111.45)

1)
Le coefficient de réflexion en amplitude est égal au rapport du champ réfléchi au champ

incident (voir équation 111.8). Ce champ peut étre calculé en combinant les équations 111.41 et [11.45

1
[ E(0) _1 1 N e Cosy; ip;~tsiny; [ E(zy) (111.46)
ZoH(0)] 2|4 J=1|ipj siny; cosy] ZoH (zy) '

Py

Or, d’aprés 1’équation (I11.43), H est relié a E dans le substrat (z = zn) par :

ZOH(ZN) = PS E(ZN) (”|47)
L’équation (II1.46) devient alors :
1 —= i
[ Ey ] _1 po| (v cos yj i Lsiny; [ E(zy) (111.48)
ZoHol 2|1 L [V |ip)siny; cosy; ps E(zy) '
Po

Le rapport des champs E;, et E,.ode 1’équation (I11.48) permet de calculer aisément r le
coefficient de réflexion en amplitude. Le facteur de réflexion polarisé se calcule directement par
la relation :

R=r.r" (111.49)

R : est different pour la polarisation TE et TM, respectivement, sous incidence oblique.

Dans le cas d’une lumiére non polarisée, le facteur de réflexion total R est donc a moitié di

a la polarisation TE et a moitié dd a la polarisation TM [19, 20].

I11.5. Approximation des milieux effectifs de Bruggeman

L’approximation des milieux effectifs de Bruggeman (BEMA) est utilisée pour extraire les
parametres physiques tels que les indices optiques des films inhomogénes. L'EMA de Bruggeman
considere que le milieu est un mélange physique de plusieurs matériaux. On suppose qu'il est
isotrope a une echelle inférieure a la longueur d'onde et que chaque matériau du mélange conserve
la fonction diélectrique qui lui est propre. Pour un mélange de L matériaux de fonctions

diélectriques propres &, I’approximation du milieu effectif s’écrit [9] :

En_E
Zn 1fn = =

; Ent2€ (111.50)
Zn=1 fn =1
Ou:
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€ : est la fonction diélectrique du milieu,
f.. - est la fraction volumique du n'*™ milieu.
g, . est la fonction diélectrique du n'*™ matériau.
Dans le cas de deux composants, 1’indice de réfraction du mélange 1'\7} (les fonctions de
dispersion n (7) et k (1)) ; peut-étre exprimé par :
N2 N2 NZ-§?
fi 1%1”1% /2 I%ZHIZVJ} - (111.51)

fitfh=1

Ou:
fi et f5 : Sont les fractions volumiques des composants 1 et 2 respectivement, N, et N,
sont leurs indices de réfraction. Le modéle de Bruggeman est généralement considéré comme plus

exact pour le silicium poreux.

111.6. Application a la couche antireflet

Le role de la couche antireflet (CAR) est d’adapter les indices optiques entre 1’air (ou le
verre) et le semiconducteur (SC) dont est faite la cellule afin de minimiser la réflexion. Pour
annuler le coefficient de réflexion a une longueur d’onde donnée, il faut que le déphasage entre
I’onde incidente réfléchie a I’interface Air-CAR et I’onde incidente réfléchie a I’interface CAR-
SC soit en opposition de phase (interférences destructives). Il faut également que 1’épaisseur de la
CAR soit faible (ce qui est le cas) pour que les deux ondes puissent interférer et que la résultante

soit nulle. Dans ce cas, I’onde incidente est intégralement transmise ou absorbée (Figure 111.5)

[19].
AR N, \/
ROl

CAR N, \/
R
SUBSTRAT N, \

Figure 111.5. Réflexions dans le systeme Air-CAR/CAR-Silicium.
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Considérant maintenant le cas ot une couche antireflet d’indice de réfraction N, est insérée
entre le milieu environnant d’indice N, et le substrat (Silicium) d’indice N,. Dans le cas du
silicium, le coefficient d’extinction ksi devient négligeable pour des longueurs d’onde supérieures

a 400 nm (Figure 111.6).

1 L, L 1 1
400 600 800 1000

longueur d'onde (nm)

Figure 111.6. Indice de réfraction n et coefficient d’extinction k du silicium [19].

Les amplitudes des coefficients de réflexion aux interfaces extérieur/couche et couche/Si,

sont :
(ng—ny)?
R01 = (TLZ+—1’11)2 = |T01|2 (|“52)
(ny-n3)?
R12 = m = |T12|2 (“|53)

Avec r I’amplitude du coefficient de réflexion R. Si on raisonne sur les amplitudes des

coefficients de réflexions des deux interfaces :

_ Nop—ny

o1 = o (111.54)
_ni—ny

Tip = (111.55)

On en déduit I’amplitude du coefficient complexe de réflexion totale :

_ T01+T12.e_i¢
o1 = 1+r——l¢ (l I |56)
01-T12-€

Ou : ¢pest le déphasage de 1’onde entre les deux ondes réfléchies, donné par :

¢ === (111.57)

Tel que 9 est la différence de marche ( § = 2n,.d;.cos6; ).

En considérant que les angles d’incidence (et donc de réfractionf;) sont faibles, le
déphasage devient :

¢ = 4m "2 (111.58)
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Le but de la couche antireflet est d’obtenir des interférences destructives entre les ondes
réfléchies sur les deux interfaces, entrainant I’annulation de la réflexion a la longueur d’onde
considérée. Cela se traduit par : ng; = —ny,.e~*?, d’ou les deux conditions suivantes :

- Il faut que les rayons aient des amplitudes identiques pour obtenir une intensité

résultante nulle, ce qui équivaut a ny; = ny,. On obtient donc I’indice de réfraction

optimal n, :

ny = /Npg.-Ny (“|59)
- D’autre part, il faut ¢ = (2m + 1)m, avec m entier. Ainsi, les épaisseurs possibles d1

de la couche antireflet sont :

d, = & (111.60)

anq

La couche antireflet peut donc étre vue comme une lame quarte d’onde qui va
permettre d’éliminer la réflexion pour une longueur d’onde donnée. Pour les applications
photovoltaiques, 1’indice de réfraction et I’épaisseur de la couche antireflet sont choisis de maniére
a minimiser la réflexion a la longueur d’onde de 600 nm. Celle-ci est, en effet, proche du maximum
d’émission du soleil et autorise une pénétration acceptable des photons au sein du silicium [20].
111.6.1. Parametres de la couche antireflet
111.6.1.1. Coefficients de réflexion et de transmission

Considérons I’empilement ci-dessous (Figure I11.7) :

S

10 N t1n
i r

m{\z
i Nz I

Figure 111.7. Rayonnements incidents, réfléchis et transmis entre trois milieux différents.

AIR N, &
CAR N, Nt /
N E¥]

SUBSTRAT N,

Les coefficients de réflexion et de transmission entre les différents milieux s’exprimeront

selon I’équation suivante :

ng cos Bp— nq cos 6

rp = T (111.61)
0 €cos Bp+nq cos 64
nq cos 61—ngcos 6

T10 = 1 e 9 9 = —T01 (“|62)
nq cos 81+ngcos0
n4 cos 61— n, cos 6,

le = 1 (“|63)

nq cos 81+n, cos 6,
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2ngcos B
to1 = 111.64
01 ng cos 8p+n4 cos 61 ( )
2nqcos 64
= 111.64
t1o nq cos 01+ng cos 6 ( 6 )
2n4cos6
t12 = L L (“|65)

nq cos 01+n, cos 6,
111.6.1.2. Le champ réfléchi
E, = Ei[ro1 + t017'12t109i8(1 + 7'107'129i6 + (7'107’12)23i26 + (7’107"12)39i38 + )] (111.66)
Il 'y a dans le second terme une progression géométrique de premier terme 1 et de raison

T10T12€% de module <1 , d’ou la convergente de la progression vers 0. On en déduit :

i&
E, = E; [ry; + 202207 (111.67)

1-1y712€%
111.6.1.3. Le champ transmis
E, = Eitg1t12€"(1 + 1yor12€% + (r1o112)%€2% + (1ryo112) 330 + ) (111.68)
Soit :

E, = Ejtoitize'®
t — 1-— i5
T10712€

(111.69)

111.6.1.4. Intensités réfléchies et transmises

Les intensités réfléchie et transmise sont données par : I, = E,.E; et I, = E;. E{

_ 2 (to1712t10)2+2701712t01t10(cOSE—T91712)
I, = L[rg + 2 05 otz (111.70)
(1—T10T12) +4'T107"10 sSin (E)
to1t12)?
It =1 (01 12) ' 5 (I“.71)
(1—T10T12)2+4T10r12 Slnz(E)
I11.6.2. Cas d’incidence normale
__ N1y
rop = 2o (111.72)
_TMi—Nno _
rip = 10 = (111.73)
n{—msp
ry = 2 (111.74)
_ 2 Ng
for = 7y (111.75)
_ 2nq
by = (111.76)
_ 2nq
by = (111.77)
Pour annuler les réflexions, la condition d’interférences destructives c’est-a-dire, r;; = —7j;

doit étre assurée, c’est le principe des couches antireflets [16]. Dans le cas ou le déphase ¢ = +m
, ’expression de ’épaisseur de la couche sera :
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d=-2 (111.78)

an,

Dans ce cas, E, = 0 entraine :

nl = nonz (“I?g)

111.7. Conclusion

Dans ce chapitre a été introduite le modéle mathématique de calcul de la réflectivité basé
essentiellement sur 1’approximation des milieux effectifs de Bruggeman (BEMA) qui jouit d'une
simplicité remarquable tant sur le plan théorique que lors de sa mise en application pour la
détermination de la réflectivité des couches antireflets considérés dans notre travail. Les résultats

obtenus seront présentés et discutés dans le chapitre suivant.
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Chapitre VI Résultats & Discussions

IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats obtenus dans cette étude. Dans la
premiere partie, nous présentons nos résultats de simulation de la cellule solaire a homojonction
NP au silicium pour laquelle nous avons examiné I’effet de la vitesse de recombinaison
superficielle, de 1’épaisseur de la couche frontale de I’émetteur et du dopage de la base sur le
rendement de collecte de cette cellule. La deuxiéme partie sera consacrée aux propriétés
optoélectroniques et élastiques de silicium poreux pour différents taux de porosité allant de 0 a
88%. Enfin dans la troisieme partie, nous présenterons nos résultats de simulation des revétements
anti-reflets a base de silicium poreux utilisés pour des cellules photovoltaiques a homojonction au

silicium.

IVV.2. Premiére Partie

Dans la premiere partie nous allons étudier une cellule solaire au silicium a homo-jonction
NP. Nous examinons ’effet de la vitesse de recombinaison superficielle, celui de 1’épaisseur de
I’émetteur ainsi que celui du dopage de la base sur le rendement de collecte externe pour notre
photopile NP a base de silicium. Tous les résultats présentés ici ont été obtenus par simulation sous
MATLAB. Le choix de ce logiciel est justifié entre autres par sa grande efficacité dans le calcul
matriciel qui est a la base de notre modéle.

La Figure V.1 représente la structure de cette cellule.

CONTACT AVANT

—

N-Si Emetteur
0.15—-1 pm
P-Si Base
300 pum
P"-Si Substrat
300 pun

L L —

Figure 1V.1. Schéma de la cellule a homo-jonction au silicium
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Les conditions de travail adoptées pour le composant sont :

- Le régime de faible injection ;

- Le spectre solaire utilisé est le spectre standard AM1.5G de puissance 1000W/m?;

- L’incidence de la lumiére est supposée normale afin de ne pas introduire 1’angle
d’incidence comme parametre supplémentaire dans le programme de calcul ;

- Les réflexions du rayonnement sur la face illuminée et sur la face arriére ne sont pas
prises en compte. Les couches antireflets actuellement utilisées étant supposées tres
efficaces ;

- La zone désertée entre les deux régions N et P est supposée complétement déserte,

- L’effet de recombinaison dans la région de la jonction est négligé et la vitesse de
recombinaison sur la face arriére est supposee infinie. Ce dernier point est justifié par
la réalisation de bons contacts ohmiques.

Pour cette cellule inférieure, nous avons montré 1’effet de la vitesse de recombinaison en

surface, de I’épaisseur de I’émetteur et du dopage de la base sur :
- Le rendement de collecte des porteurs ;
- Les courants de court-circuit et maximal ;
- Les tensions de circuit ouvert et maximale ;
- Le facteur de forme ;
- Etle rendement de conversion énergétique.
IVV.2.1. Effet de la vitesse de recombinaison superficielle

Pour cette cellule inférieure, nous nous sommes d’abord intéressés a 1’effet de la vitesse de
recombinaison a la surface, S, sur les différents paramétres photovoltaiques. Nous avons fait varier
S dans I’intervalle [103-10°] cm.s™. Les autres paramétres sont :
Ng = 10%° cm3, N, = 10 cm™3, nj = 1.5 10%° cm™®, Dn = 26 cm?.s?, Ly = 150 um, Dp= 1.3 cm?.s?,
Lp=0.5um, e1=10.2 um (ey : épaisseur de 1’émetteur) [1].

a. Sur le rendement de collecte

En augmentant 1’épaisseur e1 de la couche frontale de 0.15 a 1 um, on remarque que le
rendement de collecte de notre cellule est beaucoup plus affecté par la vitesse de recombinaison
superficielle pour les longueurs d’onde en deca de = 0.5 pm. Au-dela de 0.5 pm, I’effet de la
vitesse de recombinaison superficielle sur le rendement de collecte s’atténue a mesure que la
longueur d’onde augmente. La diminution du rendement de collecte peut étre expliquée par le fait

que les porteurs créés par les courtes longueurs d’onde se recombinent avant d’atteindre la jonction
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[1,3]. Cette diminution est d’autant plus marquée que la vitesse de recombinaison superficielle est

élevée comme le montre la Figure 1V.2.

100

90—.
80—-
70—.
60—-
50—-

40

30

—=—3=10°cm/s
—=—5=10° cm/s
—— 5=10" cm/s

—~—S=10° cm/s
0 T T T T T T T T T T T

— 1 r T r T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12
Longueur d'onde 2 (um)

Rendement de collecte (%)

20 4

10

Figure 1V.2. Effet de la vitesse de recombinaison superficielle sur le rendement de collecteur.

1V.2.2. Effet de I’épaisseur de I’émetteur

La profondeur de la jonction, liée a 1’épaisseur de I’émetteur, est un facteur déterminant de
I’efficacité d’une cellule solaire. Aussi nous sommes-nous intéressés a déterminer 1’épaisseur
optimale de I’émetteur pour la seule cellule a homo-jonction au silicium. Ici, nous fixons la vitesse
de recombinaison a la surface S = 10* cm.s™! et nous faisons varier ’épaisseur de 1’émetteur de
0.15umal um.

Les autres parametres sont :
Ng = 10'° cm=3, Na = 10%® cm™3, ni = 1.5 10'° cm™, D= 26 cm?.st, L= 150 pm, Dp= 1.3 cm2.s™?,
Lp=0.5um [2].

L’effet de 1’épaisseur de la couche avant de la cellule inférieure est montre sur la Figure
IV.3. Une augmentation de cette épaisseur provoque une diminution du rendement de collecte des
porteurs. Cet effet est d’autant plus accentué que la longueur est faible. La diminution du
rendement de collecte lorsque 1’épaisseur de I’émetteur augmente est dii au fait que les photos
porteuses générés ont a parcourir une plus grande distance a mesure que 1’épaisseur de 1’émetteur
augmente. Ceci fait que la probabilité de leur recombinaison avant d’atteindre la jonction

augmente aussi, réduisant par 1a méme le rendement de collecte.
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Figure 1V.3. Effet de I’épaisseur de I’émetteur sur le rendement de collecteur.

1VV.2.3. Effet de dopage de la base

Dans ce cas, nous fixons la vitesse de recombinaison superficielle S = 10* cm.s™ et nous
varions le dopage entre 10 cm® et 5.10" cm?®. Les autres paramétres conservent leurs
précédentes valeurs. L’augmentation du dopage de la base reporte une partie de la région de
déplétion dans la couche d’émetteur ce qui réduirait artificiellement cette couche. Cela est
souhaitable pour les photons de grande énergie mais la collecte des photons de faible énergie
correspondant s’en trouve affectée. Ce résultat est montré sur la Figure 1V.4 qui représente les
variations du rendement de collecte en fonction de la longueur d’onde pour différentes valeurs du

dopage de la base.

100
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70 4
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Rendement de collecte (%)

—— N,=10"° cm®

20

—=—N,=10" cm®
10

—— N,=5x10"" cm™
0 T T T T T T T T T 1
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

Longueur d'onde A (um)

Figure 1V.4. Effet de dopage du baes sur le rendement de collecteur.
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IVV.3. Deuxiéme partie

Dans cette partie le but est I'investigation théorique des propriétés optoélectroniques et
élastiques du silicium poreux pour différents taux de porosité allant de 0 & 88%, nous avons opté
pour l'utilisation de la méthode empirique des pseudo potentiels).

On definit les parametres du pseudo potentiel empirique d'un semiconducteur comme une

superposition de potentiels pseudo atomiques que I'on écrit sous la forme [1gdm]:

V, (F) =V, () +Vy, () (IV.1)

Ou : Vv, et V,_ sont respectivement les parties locale et non locale du pseudo potentiel.

Dans nos calculs, nous avons omis la partie non locale ; notre potentiel s'écrit donc [2gdm] :

V,(r) =V, (r) =Y V(G)exp(i.G.r)
G (IV.2)

Ou : v (G) représentent les facteurs de forme et G un vecteur du réseau réciproque.

Le procédé de calcul de 'EPM a été exposé dans le chapitre 2. On utilise les facteurs de

forme v (G) comme point de départ. On détermine le potentiel et on résout I'équation de
Schrédinger pour les valeurs propres E(k) de I'énergie et les pseudofonctions d’onde w, , (r). |l

est alors possible de calculer les fonctions de réponse (reponse functions) comme les différents
gaps ou la densité de charges. Ces fonctions seront comparées avec I'expérience et les facteurs de
formes sont modifiés si le désaccord est important. Le processus est répété jusqu'a ce que la
convergence entre les valeurs expérimentales et celles calculées soit obtenue. Pour nos calculs, la
procédure d'ajustement des facteurs de forme est basée sur la méthode non linéaire des moindres
carrés. Cette méthode suppose que la déviation (rms root-main-square déviation) des énergies

calculées par rapport aux énergies observées soit minimale [3] :

5{2 EAE)J

(IV.3)

ou: AE; =EJ, —EJ

exp cal

EJ etEl, sont respectivement les énergies mesurée et calculée.

exp
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IV.3.1. Structure des bandes d’énergie

La structure des bandes d'énergie du silicium poreux est une structure diamant a été

calculée pour différents taux de porosité allant de 0 a 88%, en utilisant la méthode empirique du

pseudopotnetiel. Les facteurs de forme ajustés des matériaux sous investigation sont illustrés dans

le Tableau IV.1.

Tableau IV.1. Facteurs de forme (Ry) du silicium poreux pour différents taux de porosité entre O

et 88%.

Prorosité  Facteurs de forme (Ry)

(%) Vs(3) Vs(8) Vs(11) Va(3) Va(4) Va(11)
0 -0.239833 0.04 0.08 0.0 0.0 0.0
27 -0.347240 0.046944 0.073340 0.0 0.0 0.0
33 -0.283678 0.046944 0.073340 0.0 0.0 0.0
43 -0.223677 0.046944 0.073340 0.0 0.0 0.0
58 -0.223676 0.046944 0.073341 0.0 0.0 0.0
65 -0.223675 0.046943 0.073341 0.0 0.0 0.0
73 -0.223672 0.046942 0.073342 0.0 0.0 0.0
75 -0.223668 0.046941 0.073343 0.0 0.0 0.0
88 -0.223661 0.046938 0.073345 0.0 0.0 0.0

Le spectre d'énergie obtenu est représenté sur la Figure 1V.5. Le sommet de la premiere

bande de valence pour chaque taux de porosité est pris comme origine des énergies. On note que

l'augmentation du taux de porosité dans le silicium, décale vers le sens des énergies positives les

bandes de conduction et de valence mais avec des taux différents. Les bandes de conduction sont

les plus affectées. Les bandes de valence ne le sont que Iégerement. Ceci résulte en une

augmentation de gap a mesure que le taux de porosité augmente.
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Figure IV.5. Structure des bandes d’énergie du silicium poreux pour des taux de porosité de 0,

60 et 65%.
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I1V.3.2. Gap d’énergie

La Figure IV.6 représente la variation du gap d’énergie du matériau sous investigation. Ce
gap augmente linéairement de 1.11 & 2.12 eV lorsque la porosité croit de 0 a 88%. Ceci peut étre
relié a ’arrangement des atomes, au comportement mécanique et au confinement quantique des
porteurs dans les micro/nanocristallites de notre matériau. Tout ceci conduit a I’augmentation du
gap d’énergie. Notons que pour une porosité nulle, notre gap d’énergie est excellent accord avec

la valeur expérimentale de 1.1 eV rapporté dans la littérature [1].
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Figure 1V.6. Variation du gap d’énergie avec la porosité.

IV.3.3. Indice de réfraction

Pour le calcul de cet indice de réfraction nous avons utilisé le modele de Ravindra et al [48
Ref chapitre 111] :

n=a+ PEg (IV.4)

Avec : a et 8 des constantes ; a =4.048 et f=-0.62eV1

Sur la Figure 1V.7 est représentée la variation de I’indice de réfraction en fonction du taux
de porosité de notre matériau. Plus le taux de porosité augmente, plus le gap d’énergie augmente,
plus I’indice de réfraction tend a se décaler vert le bleu-vert. Pour du silicium non-poreux, notre
valeur calculée de I’indice de réfraction est en excellent accord avec la valeur expérimentale
donnée dans la Réf [4].
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Figure IV.7. Variation de I’indice de réfraction avec la porosité.

IVV.3.4. Constante diélectrique de haute fréquence
La constante di¢lectrique de haute fréquence définie comme le carré de I’indice de
réfraction a été aussi calculée et représente sur la Figure 1V.8. Cette constante diélectrique de haute

fréquence diminue quasi-linéairement lorsque le taux de porosité augmente de 0 a 88 %.
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Figure 1V.8. Variation de la constante diélectrique de haute fréquence avec la porosité.
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Dans le Tableau V.2, nous donnons un résumé de nos résultats calculés.

Tableau 1V.2. Gap d’énergie, indice de réfraction et constante diélectrique de haute
fréquence du silicium poreux pour différentes valeurs du taux de porosité.

Porosite % E (eV) N &
0 1.11 3.17 10.08

20 133 3.04 9.32

30 1.45 2.97 9.01

40 1.56 2.91 8.73

50 1.67 2.84 8.49

60 1.78 2.77 8.29

70 1.89 2.71 8.13

80 2.01 2.64 8.02

88 212 2.57 7.94

IVV.3.5. Constants élastiques

Dans ce qui suit, on va présenter les propriétés élastiques du silicium poreux avec différents
taux de porosité compris entre 0 et 88%, et ce en utilisant la méthode empirique du pseudopotentiel
combinée avec le modéle du champ de forces de valence (VFF : Valence-Force-Field) généralisé
par Martin [11] ainsi que I'approche améliorée de Baranowski [12].

Les constantes élastiques Ci1, C12 et Cas de notre matériau ont été déterminées pourdivers
taux de porosité P dans la plage 0-88 % et listées dans le Tableau 1V.3 avec les données
expérimentales disponibles pour le silicium pour comparaison. L'accord entre nos résultats et ceux
expérimentaux est généralement satisfaisant. Vu la non disponibilité, a notre connaissance, de
données pour le silicium poreux nos résultats peuvent servir de référence. La dépendance des
constantes élastiques du taux de porosité est montrée sur les Figures [1V.9.
Touteslesconstantesélastiquesdiminuentnon-linéairementlorsqueletauxdeporositéaugmente.  La
tendance est qualitativement la méme pour toutes les quantités étudiées. Les constantes élastiques
montrent de grands changements lorsque le taux de porosité augmente. Analytiquement, nos

constantes élastiques ont été frittées par :

C11(10'dyn/cm?)=0.0034P2—0.4631P+17.1194 (IV.5)
C12(10'dyn/cm?)=0.0014P2—0.1998P+7.3709 (IV.6)
C14(1011dyn/cm?)=0.0015P2—0.2109P+7.8045 (IV.7)
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Les paramétres quadratiques dans les expressions précedentes sont les parameétres de

ij

Constantes élastiques C. (10" dyn/cm®)

courbure des constantes élastiques.

Figure IV. 9. Variation des constantes élastiques avec la porosité

Tableau 1V.3. Constantes élastiques C11, C12et C44 (10'dyn/cm?) du silicium poreux pour

différentes valeurs du taux de porosité.

Por C1ua C12 Ca4
0sité%
0 17.1194 7.3709 7.8045
20 7.0943 2.9969 3.2037
30 5.5397 2.3021 2.4783
40 3.4927 1.3681 1.5093
50 1.6972 0.4921 0.6183
60 1.3829 0.2989 0.4335
70 1.4317 0.2461 0.4023
80 1.5119 0.2609 0.4245
88 2.6962 0.6301 0.8613
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IV.3.6. Modules d’élasticité

Le module de compression B a été calculé et représenté sur la Figure 1V.9. Nos résultats

obtenus sont donneés dans le Tableau V.4 avec les valeurs expérimentales/théoriques disponibles dans

la littérature. Pour le silicium notre résultat est en bon accord avec 1’expérience [13]. La variation de

B en fonction du taux de porosité est illustrée dans la Figure 1V.10. L’on note que le module de

compression diminue non-linéairement lorsque le taux de porosité augmente de 0 a 88%. Ceci suggere

que le silicium poreux devient plus compressible lors que le taux de porosité croit.

Figure.lV.10. Variation du module de compression B avec la porosité.
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Tableau 1V.4. Modules élastiques B, Y et G (GPa) du silicium poreux pour différentes valeurs du
taux de porosité.

Porosité% B Y G
0 103.796 161.17 64.6223
20 83.1873 66.5075 26.663
30 79.3995 51.7085 20.7224
40 73.7265 32.0835 12.8374
50 66.717 14.4585 5.7349
60 64.0619 11.0845 4.3608
70 61.5075 11.0085 4.3024
80 60.9489 11.6195 4.5398
88 58.098 21.7335 8.5399

113



Chapitre VI Résultats & Discussions

Etudiées Y et G décroissent suivant une loi non-linéaire avec l'augmentation du taux de

porosité. Ceci indique que l'incorporation davantage de pore dans du silicium conduit & de faibles

rigidité et stabilité de notre cristal. Notons enfin que B, Y et G sont tous affectés par 1’augmentation

du taux de porosité. Un fit quadratique des modules d’élasticité B, Y et G en fonction de la porosité P

donne :
(GPa)=0.004P?-0.8713P+103.796
(GPa)=0.0315P?—4.3565P+ 161.1695
(GPa)=0.0126P?—1.7461P+64.6223
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Figure 1V.11. Variation du module d’Young Y avec la porosité.
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Figure 1V.12. Variation du module de cisaillement avec la porosité.
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IV.4. Troisiéme partie

Dans cette partie, nous nous proposons d'utiliser le silicium poreux avec différents taux de
porosité comme revétement antireflet pour réduire la réflexion de la lumiére et améliorer I'efficacité
de conversion des cellules solaires au silicium. Deux cas différents ont été considérés : une couche
antireflet unique et un revétement antireflet multicouche. L'effet de I'angle d'incidence a été examiné
avec la détermination de la réflectivité dans chaque cas.
IV.4.1. Couche antireflet unique

La Figure 1V.13 représente la réflectivité en fonction de la longueur d'onde incidente pour une
couche antireflet unique en silicium poreux avec différentes valeurs de porosité comprises entre 55 et
80 %. Comme on peut le constater, la réflectivité augmente d'abord, atteignant une valeur maximale
pour les longueurs d'onde inférieures a 400nm puis diminue jusqu'a ce que les longueurs d'onde
approchent de 630nm. Au-dela de 630nm, la réflectivité augmente a nouveau. De plus, la réflectivité
la plus faible est obtenue au voisinage de 630 nm et correspond a des valeurs de porosité de 55, 60 et
65%. Le résultat retenu correspond a une porosité de 60% et donc a un indice de réfraction de 2.77
(Voir le Tableau IV.2). Ceci est en accord avec les résultats rapportés dans [3]. Cependant, la
réflectivité au voisinage de 630 nm dans cette étude est meilleure que celle obtenue dans [3]. En

général, un bon accord est enregistré pour les autres longueurs d'onde.
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Figure 1V.13. Reflectivité en fonction de la longueur d'onde pour une seule couche antireflet en
silicium poreux pour différentes valeurs de porosité.
1V.4.2. Effet du nombre de couches dans I'empilement

Le revétement antireflet est obtenu par empilement d'un certain nombre de périodes
constituees chacune de deux couches de silicium poreux de porosités différentes. L'effet du nombre

de couches de I'empilement sur la réflectivité est illustré sur la Figure 1V.14. Comme on peut le
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constater, I'empilement de couches a réflectivité minimale est constitué d'une alternance de couches
de porosités respectives 65/60% avec n.=6 périodes. Cependant, la gamme de longueurs d'onde
correspondante est relativement étroite. La pile a 6 couches de porosités respectives de 65/55% est
préférable car elle se caractérise par une gamme plus large de longueurs d'onde s'étendant de 580 a
690nm. La réflectivité minimale correspondante est aussi faible que 1.46 %. Cela peut étre attribué a
I'effet du phénomeéne de confinement quantique. Plus de détails sur ce phénomeéne peuvent étre trouvés
dans [4-8]. Ces résultats sont qualitativement similaires en tendance aux exigences rapportées dans
[9-15].

—— 60/55 % n,=10
—— 65/60 % n,=10

041 ~—— 65/60 % n,=12
| —— 65/55% n =6 —~

0.3 4

0.2 4

Reflectivity

004"

T
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Wavelength (nm)

Figure 1V.14. Réflectivité en fonction de la longueur d'onde pour un empilement de revétements
antireflet en silicium poreux pour différentes valeurs de porositeé.

1V.4.3. Effet de I'angle d'incidence pour une seule CAR

L'influence de I'angle d'incidence sur la réflectivité d'une simple couche antireflet de silicium
poreux de 60% de porosité avec un indice de réfraction de 1.96 est représentée sur la Figure 1V.15.
Comme on peut le constater, la réflectivité est quasi-nulle pour des angles d'incidence inférieurs a 30°.
Cette réflectivité augmente jusqu'a 0.05 pour des angles compris entre 30° et 53°, puis elle augmente
plus pour des valeurs plus élevées de I'angle d'incidence. Par conséquent, on peut conclure que lI'angle
d'incidence n'affecte que légerement la reflectivité jusqu'a ce que I'angle d'incidence dépasse 55°. Un

comportement qualitativement similaire a éte rapporté dans la référence [16].
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Reflectivity vs Angle of Incidence
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Figure 1V.15. Réflectivité en fonction de I'angle d'incidence pour un seul revétement antireflet en
silicium poreux avec une porosité de 60 %.

Ce résultat est confirmé sur la figure 1V.15 qui représente la dépendance a la longueur d'onde
de la réflectivité d'une seule couche de silicium poreux utilisée comme revétement antireflet sur une
cellule photovoltaique a base de silicium, pour différents angles d'incidence allant de 0 a 80°. On note
que la réflectivité la plus faible est enregistrée pour une incidence normale, et l'augmentation des

angles a plus de 30° détériore la réflectivite.

Reflectivity
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T T T T
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Figure 1V.16. Reflectivité en fonction de la longueur d'onde pour une seule couche antireflet en
silicium poreux avec une porosité de 60 % pour différents angles d'incidence.

1V4.4. Effet de I'angle d'incidence pour un empilement de couches antireflet
L'empilement de couches choisi était I'empilement optimal consistant en un empilement de

porosité 65/55 % avec des indices de réfraction de 1.78/2.14 et n_. = 6 (n. étant le nombre de couches
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dans la pile). La réflectivité correspondante est tracée en fonction de I'angle d'incidence sur la Figure
IV.16. Comme on peut le constater, la réflectivité est comprise entre 16% et 18 % pour les angles
d'incidence inférieurs a 20°, et entre 18 et 22.7% pour les angles compris entre 20° et 30°, et augmente
rapidement pour les angles supérieurs a 30°. Ceci confirme que la réflectivité la plus faible correspond
a l'incidence normale, tandis que la réflectivité de la pile augmente lorsqu'on s'éloigne de I'incidence

normale.

Reflectivity vs Angle of Incidence
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Figure 1V.17. Réflectivité en fonction de I'angle d'incidence pour un empilement de couches
antireflet en silicium poreux de porosité 65%/55%.

La Figure 1V.18. Montre la réflectivité en fonction de la longueur d'onde pour des angles
d'incidence allant de 0 & 80°, pour un empilement de couches antireflet en silicium poreux de porosité
65/55%. On peut noter que la réflectivité la plus faible est enregistrée pour le cas d'incidence normale.
De plus, lorsque I'angle d'incidence dépasse 20°, la réflectivité augmente et se décale vers les

longueurs d'onde les plus basses.
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Figure 1V.18. Reéflectivité en fonction de la longueur d'onde pour un empilement de couches

antireflet en silicium poreux avec une porosité de 65 %/55 % pour différents angles d'incidence.

IVV.5. Conclusion

Dans ce chapitre, ont été présentés les résultats de simulation de la cellule photovoltaique a

homo-jonction NP au silicium. Pour cette cellule, ont étudié 1’effet de la vitesse de recombinaison

superficielle, de 1’épaisseur de I’émetteur et du dopage de la basée sur le rendement de conversion.

Puis nous avons étalé les propriétés optoélectroniques élastiques du silicium poreux en fonction du

taux de porosité allant de 0 a 88%. Aussi ont été traitées les couches anti-reflets a base de silicium

poreux pour les deux configurations monocouche et multicouche. L’effet de I’incidence de la lumiére

et du nombre de couches dans I’empilement multicouche a été également exploré. Les résultats

obtenus seront présentés dans la conclusion générale de notre travail.
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Conclusion générale

Les objectifs que nous nous étions fixés dans le cadre de cette theése ont été atteints de

manicre satisfaisante. Il s’agit d’étudier les revétements antireflets a base silicium poreux dont le

taux de porosité varie de 0 a 88% pour application dans une cellule solaire a homo-jonction NP au

silicium. Pour cela, nous avons étudié¢ cette cellule photovoltaique. Nous nous sommes intéressés

a déterminer 1’effet de la vitesse de recombinaison superficielle, de 1’épaisseur de la couche

d’émetteur et du dopage de la base sur le rendement de collecte de cette cellule. Puis nous avons

examiné les propriétés optoélectroniques du silicium poreux. Nous avons ainsi déterminé sa

structure des bandes d’énergie, ainsi que ses caractéristiques optoélectroniques et €lastiques en

fonction du taux de sa porosité. Finalement, nous avons étudié¢ les revétements antireflets en

monocouche et multicouche. Nous avons passé en revue ’effet de la porosité, du nombre de

couches et de I’angle d’incidence. Les principaux résultats se résument comme suit :

a. Cellule solaire a homo-jonction au silicium

Le rendement de collecteur de notre cellule est beaucoup plus affecté par la vitesse
de recombinaison superficielle pour les longueurs d’onde en deca de = 0.5 um. Au-
dela de 0.5 um, I’effet de la vitesse de recombinaison superficielle sur le rendement
de collecteur s’atténue a mesure que la longueur d’onde augmente. La diminution
du rendement de collecteur peut étre expliquée par le fait que les porteurs créés par
les courtes longueurs d’onde se recombinent avant d’atteindre la jonction. Cette
diminution est d’autant plus marquée que la vitesse de recombinaison superficielle
est élevée ;

Le rendement de collecteur diminue lorsque I’épaisseur de I’émetteur augmente.
Ceci est d0 au fait que les photos porteurs générés ont a parcourir une plus grande
distance a mesure que I’épaisseur de I’émetteur augmente. Ceci fait que la
probabilité de leur recombinaison avant d’atteindre la jonction augmente aussi,
réduisant par la méme le rendement de collecteur ;

L’augmentation du dopage de la base reporte une partie de la réegion de déplétion
dans la couche d’émetteur ce qui réduirait artificiellement cette couche. Cela est
souhaitable pour les photons de grande énergie mais la collecte des photons de faible

énergie correspondant s’en trouve affectée.
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b. Silicium poreux

Le gap d’énergie augmente linéairement de 1.11 &4 2.12 eV, lorsque la porosité croit
de 0 & 88%. Ceci peut étre relié a I’arrangement des atomes, au comportement
mécanique et au confinement quantique des porteurs dans les micro/
nanocristallites ;

Pour une porosité nulle, notre gap d’énergie est en excellent accord avec la valeur
expérimentale de 1.11 eV ;

On note une décroissance monotone et quasi-linéaire de I’indice de réfraction. Plus
le taux de porosité augmente, plus I’indice de réfraction tend a se décaler vers le
bleu- vert ;

Pour du silicium non poreux notre valeur calculée de I’indice de réfraction est en
bon accord avec la valeur expérimentale ;

Le constant diélectrique de haute fréquence diminue non linéairement lorsque le
taux de porosité augmente de 0 a 88% ;

Les constantes élastiques C11, C12 et C44 diminue a mesure que le taux de porosité
du silicium poreux augmente. Il en est de méme pour les modules de compression

B, d’Young Y et de cisaillement G.

c. Revétements antireflets :

La valeur de porosité optimale s'est avérée étre de 60 % pour la couche antireflet
unique et de 65/55 % pour I'empilement ;

L’empilement optimal est constitué de 6 périodes de porosité 65/55 % ;

L augmentation de I’angle d’incidence détériore la réflectivité du revétement anti-
reflet ;

L'effet de I'angle d'incidence est moins important pour la couche antireflet unique
que pour I'empilement ;

Le silicium poreux peut étre utilisé efficacement comme revétement antireflet et
peut conduire a des améliorations de I'efficacité de conversion des cellules solaires

photovoltaique.
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Résumé

Le présent travail a pour objet d’étudier la cellule solaire a homojonction NP.
Premierement nous avons étudié ’effet de la vitesse de recombinaison en surface, de
L’épaisseur de I’émetteur et du dopage de la base sur le rendement de conversion. Et puis
nous avons présenté étude théorique des propriétés structure et optoélectroniques du silicium
poreux comme le gap d’énergie, l’indice de réfraction et la constante dié¢lectrique. Dans
cette étude présente aussi une étude numérique de la réflectivité d'une couche antireflet unique
(SARL) et d'un empilement de couches antireflet en silicium poreux. L'empilement est
constitué d'un certain nombre de périodes, et chaque période contient deux couches de
porosité différente. Les simulations ont été menées a l'aide du cadre bien connu de la théorie
du milieu stratifié (SMT) et l'effet de la porosité a été étudié. La valeur optimale a été
déterminée a 60% pour la SARL et 65/55% pour la pile de 12 périodes et 6 couches. L'angle
d'incidence s'est avéré avoir plus d'influence sur la réflexion de la pile que sur la réflexion
SARL. Les résultats de cette enquéte montrent que le silicium poreux peut étre utilisé comme
revétement antireflet efficace pour les cellules solaires au silicium.
Mots clés : Cellule solaire, silicium ; silicium poreux, réflectivité

ABSTRACT

The present work aims to study the NP homojunction solar cell. First, we studied the effect of
surface recombination rate, emitter thickness and base doping on the conversion efficiency. Then, we
presented theoretical study of the structure and optoelectronic properties of porous silicon such as the
energy gap, the refractive index and the dielectric constant. This study presents a numerical
investigation of the reflectivity of a Single Anti- Reflective Layer (SARL) and a stack of antireflective
layers made of porous silicon. The stack consists of a certain number of periods, and each period
contains two layers with different porosity. The simulations were conducted using the well-known
Stratified Medium Theory (SMT) framework and the effect of porosity was studied. The optimal value
was determined at 60% for the SARL and 65/55% for the stack of 12 periods and 6 layers. The angle
of incidence was found to have more influence on the stack reflection than on the SARL reflection.
The results of this investigation show that porous silicon can be used as an effective anti-reflective
coating for silicon solar cells.
Key words: Solar cell, silicon; porous silicon, reflectivity



