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Chapitre 1. Introduction

Chapitre 1. Introduction

Partiel. Le contexte de lathése

.1 L'énergie solaire et les filieres des cellules photovoltaiques

Le développement des systemes de production d'énergies renouvelables est un enjeu
environnemental, industriel, sociétal et politique majeur du XXI°"® siecle. Le réchauffement
climatique et I'épuisement des ressources « fossiles » incitent a se tourner vers de nouvelles
sources d’énergie moins polluantes et moins controversées que les énergies fossiles et
nucléaires. Ces sources d'énergies alternatives sont nombreuses : éolienne, solaire,
hydraulique, géothermique, halieutique... Parmi celles-ci, I'énergie solaire est considérée
comme particulierement prometteuse : c'est I'énergie la plus abondante sur terre, disponible
partout sur le globe et qui est d'ailleurs a I'origine de la plupart des autres sources d'énergie
sur terre (cycle du vent et de I'eau, biomasse...). Les ressources sont immenses : I'énergie
du soleil recue par la terre en une année a été estimée a ~10* fois supérieure a I'énergie
moyenne consommeée mondialement par I'étre humain [1]. Le seul frein (technique du moins)
au développement de systemes de production d'énergie solaire est sirement la disponibilité
par intermittence de la source liée aux cycles jour/nuit et aux conditions atmosphériques, et
en conséquence la difficulté de stocker I'énergie sous forme de chaleur ou d'électricité.

Les deux techniques de production d'énergie électrique a partir de I'énergie solaire sont
les systémes de conversion hélio-thermodynamique et photovoltaique (PV). Les centrales
solaires thermiques, qui fonctionnent par la concentration du flux solaire, permettent de
convertir I'énergie solaire en énergie thermique puis électrique avec des rendements allant
jusqu'a 32 % [2]. Malgré un potentiel indéniable, ces systémes nécessitent des
infrastructures souvent colteuses et une double conversion d'énergie, ce qui complique
inévitablement leur mise en ceuvre et affecte leur rendement : la capacité mondiale de
production de cette énergie est donc seulement de 4.8 GW en 2016, soit moins de 0.4% de
I'ensemble des énergies renouvelables [3]. De son c6té, l'effet photovoltaique permet de
convertir directement I'énergie solaire en électricité par la création de paires électron/trou a
partir de l'absorption de photons, et présente donc un avantage évident sur les centrales
solaires thermiques. Les systémes de conversion PV sont donc en plein développement,
comme présenté sur la Fig. 1.1.1.

D’aprés la Fig. 1.1.1 issue du rapport GSR REN21 [3], la capacité mondiale de production
d'énergie PV a augmenté de 6 GW a 303 GW entre 2006 et 2016, avec en particulier une
augmentation de +75 GW cette derniére année. L'augmentation des capacités de production
PV est donc indéniablement importante, mais I'énergie produite de source solaire ne
représente que 0.5% de I'énergie totale produite par I'étre humain en 2016. L'effort de
développement - en particulier scientifique - de cette énergie renouvelable peu polluante et
quasi-illimitée doit donc étre poursuivi et renforcé.
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Fig. 1.1.1 Augmentation de la capacité mondiale de production d'énergie PV entre 2009 et
2016 ([3])

De nombreuses filieres PV existent, et sont classées usuellement en trois générations :

» La premiére génération est principalement basée sur la technologie silicium cristallin, ou
du moins a partir de cellules solaires formées d'un seul matériau semi-conducteur et
donc d'efficacité maximum de 33.7% (limite de Shockley-Queisser [4]).

» La seconde génération correspond aux cellules solaires a base de films minces (thin film
solar cells), fabriqguées usuellement & partir de silicium amorphe, de CdTe et de CIGS
(Cuivre, Indium, Gallium et Sélénium), donc de matériaux peu colteux. En contrepartie,
les efficacités de ces cellules sont plutdt faibles, de I'ordre de 10-15%.

» La troisieme génération désigne les cellules solaires capables de dépasser la limite de
Shockley-Queisser (SQ) et les nouveaux concepts photovoltaiques : par exemple les
cellules pérovskites, les cellules & bande intermédiaire et surtout les cellules solaires
multi-jonction (MJSCs pour Multi-Jonction Solar Cells) qui détiennent le record du monde
d'efficacité.

Les performances de ces dispositifs ont été considérablement augmentées depuis la
création en 1954 de la premiére cellule PV industrielle par les Laboratoires Bells, d'un
rendement de 6%. L'augmentation des rendements des dispositifs PV pour chaque filiere de
1975 & 2017, est présentée sur la Fig. 1.1.2.

Les cellules solaires a simple jonction atteignent des rendements assez proches de la
limite de SQ, avec 26.6% en silicium (27.6 % sous concentration) et 28.8% en GaAs (29.3%
sous concentration). La limite de SQ est dépendante de la concentration : elle est en effet
augmentée de 33% a 41% sous concentration maximale de 46 000-soleils [4]. Les cellules
solaires multi-jonction, avec un record du monde de 46.1% détenu par Fraunhofer
ISE/CEA/Soitec (sous concentration), sont largement supérieures en termes d'efficacité.
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Fig. 1.1.2 Amélioration de I'efficacité des cellules solaires de laboratoires pour les différentes
filieres PV (figure issue du site web du NREL)

[.2 Les cellules a multi-jonction : vers les tres hauts rendements.

Le principe des cellules a multi-jonction (MJSCs pour Multi-Junction Solar Cells) est de
combiner au sein d’une structure monolithique des matériaux d’énergie de bande interdite
différentes. Lorsque ces matériaux sont judicieusement choisis en fonction de leurs
propriétés optoélectroniques, le domaine d’absorption du spectre solaire par la cellule est
ainsi plus étendu et les pertes par thermalisation sont moins importantes que pour les
cellules a simple jonction.

Les rendements théoriques possibles sont alors bien supérieurs a la limite de SQ. En
considérant le spectre solaire AM1.5G, les rendements théoriques maximum correspondant
a des combinaisons de gap optimales sont [5] [6] [7] :

» Pour une cellule 2-jonctions : 42.1% a 1-soleil (0.94 eV / 1.64 eV) et 59.4% a
concentration maximale (0.71 eV / 1.41 eV)

» Pour une cellule 4-jonctions : 54% a 1-soleil (0.71 eV /1.13 eV /1.55 eV/2.13 eV) et 70.7
% a concentration maximale (0.53 eV/1.13 eV/1.55 eV/2.13 eV)

» Pour une infinité de jonctions : 65.4% a 1-soleil et 85 % a concentration maximale.

La cellule solaire & multi-jonction peut donc étre assimilée a un empilement de sous-
cellules solaires de propriétés optoélectroniques complémentaires, permettant ainsi une
meilleure exploitation du spectre solaire. Dans la plupart des cas, les sous-cellules sont
connectées en série et le courant est collecté par deux terminaux sur la cellule solaire (un en
face avant et un en face arriére). La connexion en série se fait quasi-exclusivement par des
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Jonctions Tunnel (JTs) : il s’agit en effet du seul composant compatible avec l'intégration
monolithique, permettant I'inversion de polarité n/p nécessaire au passage d’'une sous-cellule
a lautre, pouvant posséder une trés faible résistivité et donc ne compromettant pas les
performances de la MJSC. L’architecture type d’'une MJSC 2-jonctions est présentée sur la
Fig. 1.1.3.a, et I'exploitation du spectre solaire selon la limite de SQ est donnée dans la Fig.
1.1.3.b.

Irradiance (W/m?/nm)

W 400
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metal 2600

Fig. 1.1.3.a Architecture d'une MJSCs tandem en configuration 2 terminaux (connexion en
série des sous-cellules.) .b Exploitation correspondante du spectre solaire par chaque sous-
cellule de la MJSC en prenant comme référence le spectre solaire AM1.5G.

La fabrication des MJSCs se fait quasi-exclusivement avec des matériaux IlI-V, qui
permet une exploitation optimale du spectre solaire par la diversité de leur énergie de bande
interdite et par leurs propriétés optoélectroniques. Elles sont élaborées par épitaxie par jets
moléculaires (EJM) ou par épitaxie en phase vapeur aux organométalliques (EPVOM). Il
s’agit de techniques de fabrication colteuses, et le prix des MJSCs est de ce fait bien plus
éleveé que celui des autres cellules solaires. En conséquence, les applications de cette filiére
sont principalement des marchés de « niches » (en particulier les applications spatiales).
Des applications terrestres « grand marché » sont toutefois développées pour lesquelles les
dispositifs fonctionnent sous concentration (usuellement 100 a 1000 soleils) ce qui permet de
diminuer la surface de cellule solaire utilisée.
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.3 Les défis de la fabrication et de la conception des MJSCs

Les performances d’'une MJSC sont fortement dépendantes de la qualité -structurale,
optique et électronique- des matériaux utilisés. Comme la plupart des dispositifs fabriqués
par épitaxie, le paramétre de maille du substrat détermine la nature des matériaux IlI-V
utilisables, ce qui en limite les combinaisons possibles. En effet, s’ils possedent un
désaccord de maille trop important avec le substrat, les contraintes induites seront
généralement relaxées plastiquement par génération de défauts cristallins étendus,
principalement des dislocations. La qualité des couches épitaxiées en sera fortement
dégradée. Dans le cas extréme de désaccords trés forts, supérieurs a 2%, la croissance du
matériau sous forme 2-D (couches) sera impossible, la relaxation se faisant d’abord
élastiqguement par « déformation de la surface » (mécanisme a l'origine de la formation de
boites quantiques (QDs pour Quantum Dots)), excluant les matériaux trés désaccordés pour
leur utilisation en couche mince. Eviter la mise en ceuvre de la relaxation plastique des
contraintes est possible si on réduit I'épaisseur de la couche en deca d’une valeur critique ; il
faudra toutefois que cette épaisseur soit suffisante pour que la couche soit un absorbeur
efficace. La problématique des matériaux utilisables dans la MJSC est d’autant plus
compliquée que celle-ci ne se compose pas seulement d’absorbeurs, mais aussi d’autres
couches qui sont souvent formées a partir de matériaux différents de I'absorbeur dont les
réles seront présentés en Partie lll du Chapitre 2 (les « window», les « BSF » et les JTs).
Un premier défi est donc d‘identifier les matériaux 1llI-V qui réalisent le compromis
combinaison de gaps / structures cristallines pour constituer des MJSCs de haut rendement
sur un substrat donné, et/ou de trouver un moyen pour s’affranchir des problémes générés
par la différence des paramétres de maille du substrat et des matériaux épitaxiés.

La connaissance des propriétés électroniques et optiques de tous les alliages IlI-V
composant une MJSC est aussi un défi majeur pour le développement de ce dispositif PV.
Cette derniere est certes un empilement de sous-cellules solaires « indépendantes »
fonctionnant dans un domaine spectral donné, mais ces sous-cellules doivent étre congues
pour fonctionner ensemble de maniére optimale. En particulier, leur interconnexion en série
impose d’homogénéiser l'intensité du courant électrique sur 'ensemble de la structure. Cet
« accord de courant », extrémement contraignant du point de vue conception, impose de
connaitre parfaitement les caractéristiques de chaque sous-cellule, et donc les propriétés
des matériaux qui les composent. Le développement de méthodes de caractérisations
avancées de ces matériaux, avec des mesures métrologiqgues de leurs propriétés
électriques, optiques et structurales, est donc indispensable.
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.4 Le projet SolCell

Ce travail de thése s’inscrit dans le cadre d’'un projet européen de métrologie sur les
MJSCs : le projet SolCell (2014-2017). Ce projet a pour objectif de développer des
méthodologies et/ou des nouvelles méthodes d'analyses métrologiques des propriétés
structurales, optoélectroniques et thermoélectriques des semi-conducteurs IV et IlI-V pour
soutenir les avancées académiques et industrielles dans la fabrication des MJSCs. |l s'agit
en particulier [8] :

» De développer des méthodes pour mesurer précisément les propriétés optoélectroniques
(transports des porteurs de charges, structure de bande) dans les héterostructures IlI-V :
Distribution de dopants, densité de porteurs, longueur de diffusion et temps de vie des
porteurs minoritaires, photo-courant, énergie de gap, coefficients d'absorption...

» De caractériser les propriétés structurales et optiques des matériaux IlI-V afin de
comprendre les effets des défauts, de la microstructure et des interfaces sur les
mécanismes de recombinaison des porteurs.

» De mesurer le transport des porteurs entre les interfaces dans les MJSCs et de
caractériser les propriétés des JTs.

» De développer des instruments et méthodes fiables pour mesurer les propriétés
optoélectroniques dépendant de la taille dans les boites quantiques (QDs).

» De mesurer les propriétés thermoélectriques des matériaux IlI-V et du transport
thermique entre les interfaces.

» De développer des méthodes de calibration tragables et fiables, ainsi que des normes
pour mesurer l'efficacité, la dépendance en température et la réponse spectrale des
MJSCs.

Les quatre premiers thémes de travail sont ceux sur lesquels le LNE et le LAAS sont
directement impliqués.

Le LNE est le laboratoire coordinateur du projet SolCell, et posséde bien évidement une
grande expertise dans le développement d'outil et de méthodes de mesures métrologiques
dans le domaine électrique. Toutefois, ce travail de caractérisation a I'échelle nanométrique
était nouveau au sein du laboratoire au début du projet, et il s’est accompagné de la création
d'une activité en nanométrologie électrique fondée sur l'instrumentation a sonde locale (SMM
pour Scaning Microwave Microscopy, Resiscope) dérivée de I'AFM (pour Atomic Force
Microscopy).

Le réle du LAAS dans le projet est principalement de fournir des échantillons IlI-V sur
substrat GaAs (fabrication par EJM) et des composants spécifiques pour les caractérisations
métrologiques effectuées par les différents laboratoires partenaires du projet. Il s'agit
d'échantillons parfois simples (échantillons calibrés de dopages, cellules solaires GaAs) mais
aussi plus compliqués (échantillons a base de nitrure dilué pour l'absorbeur a 1eV, jonctions
tunnel, QDs InAs/GaAs...). De nombreuses caractérisations nécessaires au projet SolCell
sont aussi réalisées au sein du LAAS (Diffraction des Rayons X (DRX), Deep-Level
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Transient Spectroscopy (DLTS), ellipsometrie,...). Ce laboratoire a une grande expertise en
EJM sur substrat GaAs et sur les procédés de fabrication technologique au sein de la salle
blanche RENATECH des composants électroniques comme les lasers et les dispositifs a
cristaux photoniques. Toutefois, l'activité photovoltaique est une nouvelle thématique au
LAAS, et un objectif de cette thése a donc été de développer ce domaine au sein de ce
laboratoire.

La collaboration entre les deux laboratoires porte en particulier sur la conception de JTs
sur substrat GaAs et I'étude des mécanismes d'effet tunnel au sein de ces composants. Il
s’agit de fabriquer des structures de JTs a I'état de l'art, de modéliser leurs mécanismes de
fonctionnement et de concevoir de nouvelles architectures pour augmenter leurs
performances (en particulier en exploitant I'hétérojonction de type Il GaAsSb/InGaAs). Cette
étude constitue une partie importante de ces travaux de thése ; l'autre partie a visé le
développement d'absorbeurs a 1 eV a base de nitrure dilué et de cellules solaires GaAs. Le
travail présenté ici s'articule autour de trois défis majeurs pour le développement de MJSCs
sur substrat GaAs qui sont le développement de JTs de hautes performances, la
modélisation de ces composants et le développement d'absorbeurs de haute qualité a 1eV.
Cette problématique ainsi que les objectifs associés sont développés dans la partie suivante.
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Partie Il. Problématique et objectifs de these

[I.L1 Problématique : les MJSCs sur substrat GaAs

Le GaAs est le moins onéreux des substrats 1lI-V, la technologie 2-jonctions GaAs (1.42
eV)/GapslngsP (1.87 eV) est déja tres mature et permet d’atteindre des rendements allant
jusqu'a 35.1% en 2017 [9] malgré une combinaison de gap non optimale. Comme présenté
sur la Fig 1.1l.1.a, le GagslngsP a le méme parametre de maille que le GaAs, ce qui permet
donc de fabriquer des absorbeurs «grand gap » de haute qualité cristalline avec ce
matériau. Il est donc particulierement intéressant de rajouter des sous-cellules de plus petit
gap a cette architecture GaAs/GalnP pour augmenter les performances du composant. Dans
le cas d'une MJSC 3-jonctions, la combinaison optimale de gap est atteinte quand un
matériau & 1eV est incorporé. Pour une MJSC 4-jonctions, la combinaison optimale est 0.7
eV/1leV/GaAs (1.42eV)/ GalnP (1.87 eV).
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Fig 1.1l.1.a Diagramme du gap en fonction du paramétre de maille des matériaux IlI-V, issu
de [10]. b. Zoom autour du paramétre de maille du GaAs, en rajoutant les ternaires GaAsN et
GaAsBi et les quaternaires InGaAsN.

Il n’existe malheureusement pas de matériaux « simples » a 1 eV accordés en maille sur
GaAs, comme 