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CHAPITRE I

LA T R QPG I1ON ETGENE RALITES

La prise de conscicnco,relativement récente par le monde moderne,des
problémes énergétiques a permis la recherche de nouvelies sources
d'éncrgic ,en veillant dans 1a mesure du pessiblc 3 ce qu'clles soient
moins polluantes que les énirgins fossiles.

Dans la liste retenue,l'énergie solairc a été considérée comme pouvant
apporter unc contribution significative.Contraircment a l'énergic-stock
dont les réserves sont épuisables =t limitées,elle a l'avantage d'étre
renouvelable et Permanante.Par ce fait on assitc aujourd'hui a un
regain d'intfreot Pour les cellules solaires,qui se distinguent par leur
Capacité unique ¢'engendror de la pPuissance €léctrique 3 partir d'un
fuel gratuit:le Ttayonnement solaire.Cet intfret a été accru par les
récents problémes et Crises éhergétiques.

Ces cellules présentent des rendements de conversion qui s'échelonnent
de 8% 2 22%,selon leur structure(Homcjnnctions,Hétérostructurcs,PIS,
Hétércjonctions) et leur matériau de basm(Si,Gaﬂ$,tu25,Ed5 etei. o)
Cependant ,Jusqu'i présent, les considirations &conomiques ettcchniques
n'ont pas Permis de faire un choix définitif sur la structure et le
matériau qui permettent la fabrication de cellules solaires pour l'avenir
En effet,les recherches actuelles sur les cellwles solaires sont dans

le seul but de faire diminuer le cofit du watt solaire.D'og 1a neeassité

de la mise en oeuyre d'une technique trés bon marché.

En outre,afin de réduire la surface au sol,qui ne saurait Btre gratuite,
on &xige do cette technique des rendements de conversion @ssez convenables

pour des applicatiohs 3 grande échelle,

EFFET . PRET CVOLTATI G UE

Le phénamdne physique,quiintcrvient dans la conversion de l'éncrgie
sclaire(sous forme de rayonnements)en Energie €léctrique par photopiles
est 1l'effet photovoltaique, Ce dernicr, fOt observe pour la premiére fois
pae BECQUEREL en 1939,qui utilisz eon quise de cellule unc paire d'éléctr-
-odes immergées dans un éléctrolyte liquide ou dans deux couches
'éléctrolyte capable de réagir 1'unesur l'autre.lLe principe de 1'effot

phntavcltaique est simplc.Uans un cristal pur,un sémi-conducteur cn




ggnéral,soumis 3 1'influence d'une action extérieure telle qu'un
Tayonnement solaire,un éléctron peut Etre chassé de sa liaison covalente
et produire une paire €léctron-trou,ceci 3 condition que 1'énergie
fournie 3 1'€éléctron(énergie du photon incident)sait suffisante,
L'éléctron et le trou ainsi crées,sont porteurs de charge;ils peuvent
S€ mouvoire dans le cristal et participer 2 la conduction eéléctrique.
Un phénoméne de recombinaison peut avoir lieu évidemment.

L'adjonction d'impurcstés dans le cristal ou un contact imtime avec

un autre cristal sur 1'une de ses surfaces,altére sa Structure et
modifie ses proprigtés de conductibilité €léctrique.De cette

maniére on crée deux régions différantes(jnncticn)qui permettent
1'échange de Particules.Cést justement ce principe qui a permis la
réalisation des cellules solaires.

De nombreuses recherches théoriqueset appliguées,ont montré qu'il &téit
Possible de fabriquer des cellules dgyﬁesur p (n/p)lesquelles se sont
avérées plus résistantes aux radiations et effets corpusculaires,
C'est dans ce but »qu'on s'est proposé de réaliser des photopiles
formées par contact(Hétérojonction) de deux semi-conducteurs composés
présentant des proprictés physiques autres que celles de leurs
constituants, et réagissant trés bien & 1'effet photovoltaique.Les
radiatiohs provoquant cet effet,au niveau de ces semi-conducteurs

appartiennent & une large plage du systéme solaire.
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CHAPITREIII ; Etude de la technique du vide et des

Evaporations

1-TECHNIQUE DU VIDE

1-1-Principe:Eeaacuup de phénoméncs physiques ne peuvent Ztre prati-

~quement obscrvés que dans un vide plus ou moins poussé.Faire un vide
consiste & réduire la pression initiale contenue dans une enceinte
(généralement la pressicn atmosphérique).Il s'est aviré intéressant
de voir les procédés ainsi que le matériel necessaire pour fairc et
contrdler un vide.Cette technique sera utile pour la réalisation de
nos photopiles solaires CdS—Cu25.

1-2-lLes pompes & vide et leurs caractéristigues,

1-2—1-Earactéristiques

Les principales caractéristiques des pompes & vide sont:
-La pression maximale au dessous de laquelle la pompe peut
fonctionner: Pression d'amorgage
~-La pression limite (dGe aux fuites,aux espaccs nuisibles,et a
la pression de vapeur des liquides utilisés)pour laquelle la
vitesse de pompage devient nullgﬁ
-La vitesse de pompage: S=

_:‘:ﬁ;—- dV &tant le volume

d'air extrait pendant le temts dt 2 7

L

cette mCme presc-ion.

La variation de la pression en fonction du temps est régie par la lois

St .
= P -551 gz i
P= (PD_ Pl}e v & P1 = pression initiale

Pl :pression limite
La variation de la vitessc de pompage en fonction de la pression

est donnée par la faggure II-1

: P_:pres sion d'amorgage
| 7N a

|
! \ Pl.prssslon limite

| \

| \ FigsII-1
| \
! 4

|

: {?//// N\ F;

o~ P(mmHg)
—_
Fig:Variation de la vitesse de pompage




Pompe 3 alettes iprincipe et fonctinnnement.

1-2—2-Les BOTPeS 3 vide
1220 1. p P

Le stator 4 est un €OTps de pompe cylindrique et creux Communiquant
avec la tubulure d'aspiratiun B et avee 1'orifice de refoulement C muni

d'une SOupape S, | g Totor D est yn Cylindre 3 axe horizontal »tangent en

sont

: Saturaticn
D
l s
f o
1,5 i 7
/
' 74
) /
-
b5 /
e i 3 A ) 1 bl " L F'(mmH }
TE 15" 1 10 1g° 10”7 g

Fig:II-2 Earactéristique S= f(P)pour S=2m hyil y a
Saturation
1=2-3-Pompe a diffusion d'huile
Les Pompes 3 diffusion se Composent d'yn Corps de pompe 3 L'intérieur
duquel sont placés des cBnes formant tuyére 3 leur partije Supérieure,

Le fluide moteur est situé 3 1a partie inférieure de 1'apparei] formant

pe de 4001/s et1200watts Pour une de 200p1/s,
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1-2-4-Tableau comparatif des courbes de vitesses des différentes pOmpeSs

P(mmHg)

Fig-1I-5-Courbes de vitesse des différentes pompes.

——===:FPompe & huile

-

=.—.~.~:Pompe 3 palettes

Pompe & mercure

1-2-5-Conclusion

Cette étude 2 &té faite trés sommairement,il ne s'agit pas de connaitre
le principe de fonctionnemnet des pompes & vide ,mais surtout les pré-
~cautions a prendre lors des manipulations,le probléme d'entretien ainsi
que les différentes étapes :amorgage,chauffage etc...Il éxiste plusieurs
types de pompes & vide dont on ne donnera que les nomsg:

~Pompe rotative & mercure deGAEDE

~Pompe ROUTS(appliquant la loi de MARIOTTE)

-Pmopes moléculaires mécaniques (HOLWECK et SIEGBANH)

-Pompes utilisant les phénoménes d'ionisation

~Pompes 3 adsgptinn (pour 1'ukra-vide).

2-MESURE DES BASSES PRESSIONS

Les mesures des basscs pressions sont impératives pour suivre lévolution

du vide au sein d'une cloche.Ces mesures sont éffectuées progressivement

entre la pression atmosphérique ct les pressions les plus basses que 1'on’
| =4

. . - . 4= . . sy
puisser atteindre soit environ 10 Torr.Aussi de nombreux dispositifs
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sont proposés pomrces mesures :imanom®tres ou jauges.Pour notre cas,on

étudie deux sortes de jauges qui sont actuellemnt trés utilisées.

2-1-Jauge dePIRANI

La jauge de PIRANI est un manomdtre 3 résistances utilisé en régime
dynamique fig:II-6.La pression est mesurée d'apres la déviation d'un
galvanométre G.En pratique,ells fonctionne normalement entre 10 et 10-3mmHg.
Dans une jauge de PIRANI,on peut maintenir une tension constante aux bornes
de la jauge.Dans ce cas,c'est l'intensité qui traverse la jauge qui est
fonction de la pression.D'autre part,en maintenant la température du fil
constante,donc sa résistance,il faut que le coefficient de température de
la résistance soit assez grand(a):R=R0(1+at).C'est alors l'énergie fournie

qui est fonction dc la pression.

2-2-Jauge PHILIPS

Elle posséde des éléctrodes qui au cours du fonctionnement ne sont jamais
portées & l'incandescence,d'ol l'avantage de robustesse et d'insenbibitité
aux entrées d'air soudaines.Le tube comprend unc anode rectangulaire et
deux cathodes.Entre ces éléctrodes jaillit une décharge éléctrique gréce

& une tension continue(de 1' ordre de 1000 v)fig:II-T,

La pression se mesure par l'intensité du courant de décharge.L'entretien de
ce courant en ultra-vide necessite un aimant permanaent de part et d'autre
du tube de la jauge.Aux faibles pressions,la caractéristique de la jauge a
une pente importante:log(i)=f(logP),ce qui permis des mesures présises.

Figure-II-8.

J-TECHNIQUE DES EVAFPORATIONS.,

3=1-Principe de 1l'évaporation thermigue

Le phénoméne d'évaporation se passe dans une enceinte ol 1'on a fait
préalablement un vide.la techniqur utilisée dans notre cas estllévaporation
thermique .0n chauffe le corps & évaporer en utilisant un fil de tungsténe
pour les corps métalliques (Au,Al,Ag...).lLorsque les corps 3 évaporer ne peuvent
€tre mis sous forme dc cavaliers,on utilise une coupelle ou un creuset

(Corps sous forme de poudre).Les substrats sont généralement chauffés 3

une température qui dépend du matériau a evaporer.Fig:I1I-10.
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1

3-2-Mesure des couches minces évaporées

3-2-1-Mesure de 1'épaisseur par pesée
couche
La structure de la lacunaire fait que l'on a souvent la résistivité

en couches minces inférieurc & la résistivité du corps massif.Il serait

préférable de mesurer indépendamment la masse et l'épaisseur.Cette méthode

de détermination de 1l'épaisscur n'est pas trés exacte.lLa loi appligquée est
P=P2-P1=dI? Rde ce qui donne e= —:fe;f (3.1)

ol Pzzpuids du substrat + couche déposéélﬂd

P1=poids du substrat

R-distance source-substrat

d-densité du matériau en couche mince

3-2-2-Méthode des franges d'égal ordre chromatigue.

On éclaire 1= dispositif en lumidre blanche.les franges se produisent
pour les longueurs d'ondes telles gue: 1/5=Cte

5i on fait des mesures en incidence normalc,la frange d'ordre m pour la

longueur d'onde ) , ¢t la frenge d'ordre (m-1) pour la longueur d'onde
)\2 coincident lorsque : ,)\ 5
2ne= m)\a =(m—1lk2 soit m = sm==-a-
I

FERIL RS

S5i on opére dans l'air n =1 on aurait 2 = m:%1 S mme e

3-2-3-Méthode utilisant unec photocellule étalon.

On place au niveau du substrat unc lampe dont l'éclairement converge,

a travers une fente,vers une photocellule placée 3 la hauteur de la source.
Pendant 1'évaporation une couche mince se dépose sur la fente,atténuant
progressivement 1'éclairement envoyé sur la photocellule.
Cette atténuation permet de contrdler 1'épaisseur de la couchequi se
dépose sur le substrat.La mesure directe sera donnée en ayant un étaldnnage
approprié de la photocellule c.3.d 1l'éclairement en fonction de 1'épaisseur,
Les autres méthodes sont:

~Méthode utilisant 1'interférométre de MICHELSON.

~Emploi du réfractom@tre d'ABBE

-Méthode utilisant la fréquence d'oscillation d'un gquartz.
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CHAPITRE III: STRUCTURE DES HOMOJONCTIONS ET RAPPEL

DE CERTAINS PHENOMENES PHYSIQUES DANS
LES SEMI—EDMDUETEUHS.

1I-JONCT ION PN

3-1-Définition

La surface de con tact entre deyx semi-comducteurs de typesdifférents

(I'un p l'autre N) est ce qu'on appelle une jonction,

1-2-Jonction abrupte

C'est une Jonction dans laquelle 1 concentration en dcnneurs(Nd) par
eExemple est indépendante de x (dopagc uniforme) et la concentration en

acceptcurs {Na) est constante,supéricure 3 Nd en x(txj :fig II1-1,

| S i L g S o
Rd}
X

J
Fig:III—T-Jnnction abrupte:rcprésentation des contentrations

en fonction de x,
Rcmargue:L'obtentinn d'unc jonction se fait par:ﬁlliaga,diffusion,
épitaxie,implantatiun ionique,

1-2—1-Diaqramme gnergétique et tension de diffusion.

A 1'équilibre,le niveau de Fermi Ef €st unique et constant dans tout le

volume du cristal.Dans 1a partie P,Ef est entre Ev (bande de valence) et

E. [ niveau intrinséque);dans la partie N,il est entre Ei et Ec{bande de
1

conduction).Fig ITI1-2,

J

1
“ep ! E

chN
iP Ef
E Ein

vP i

! vV

Fig III—2—Diagramme éncrgitique,
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On a: n= 2 =
n a: n=n, axp{(Ef Ei)/kT)

nN=niexp(Ef— EiN)/kT) ionp= n, exp((Ef—EiP)/kT)
Tpn 5 Epn=tip= Esy= KTIn(n /n)  =kTin(n p £n2) (1-1)
i P PN 4P iN NP N"PT 1
aE correspond unc d.d.p

PN
VPN=(—T/q)EPN, VPN<1 0 donc 1a reégion N est positive par rapport

(W1

la région P,
2
- VPszNP‘:(kT/q}ln(anp/ni) (1-2]

Si s additi ioni e 3 it
1 tous les additifs sont ionisés,on a ny Nd et Pp Na d'od

2 ;
UNP=(kT/q)ln(NaNd/niJ (1=-3) VNP est appel#e la tension de

diffusion de 14 jonction.,

1-2-2-78ne de charge d'espace,

Lors de 1a formation d'une jonction P=N »1les porteurs majoritaires
diffusent de part et d'autre de 1la jonction,ce phénom%&ﬁﬁﬁﬂgendre une
zBne de charge d'espace.Au niveau de la jonction,dans 1a P,les ions
accepteurs ne sont plus,en moyenns,neutralisés par les trous,ce qui
implique une densité de charge négative.lnvcraement,le départ des éléctrons
de la région N vers la région P engendre unc densité de charge positive.
On a création d'un champ é&léctrique E dirigé de N vers P <: 0) et une
d.d.p entre N ot P(UN§> 0),e'est la tension de diffusion v,

Au début de 1la diffusion,la densité de charge P’apparait,ainsi que E dont
la direction s'oppose & cette diffusion, Il s'éiablit alors un équilibre
au niveau de la jonction:c'est le zBne de charge d'espace.

A l'extérieur de cette zdne chaque élément de volume est neutre éléctri-

-quement(fD =0, E =0 ,V=Cte).Fig:III1-3,

1-2-3-Hypothese de SHOCKLEY

SHOKLEY a introduit unc simplification de 1a variation defD(x},il a ainsi
défini: 1l'epaisseur de 1a z8ne de charge d'espace,lp danéIP,lN dans N.
Fig:111-4,

En admettant que les additifs sont ionisés
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L S
1P< X<D ) P Pa Na et Nd sont respectivement les
D< / = N e & 3 -

X \}N f)N q d (1-4) concentrations en accepteurs et en
5 Z"lp " donneurs.
X> lN - =0

Aux densités })P et j}N correspondent des charges QP(iD et QN> 0 ce qui
o
donne QN+QP=U . 91 A es% 88%%a jonction on a

QP= —AqNal QN=AqN soit N 1 _=N 1 (1-5)

p atn a PTd"N
Généralement la z®ne de charge d'sepace s'étend beaucoup plus dans 1la

région la moins dopée.

1-2-4-Equation de PUISSON dans la région de charge d'espace

'epaisseur de la jonction 1=1_« 1,,et les variations du champ électrique
sont données par l'intégration de 1'cquation de POISSON,

Soit U le potentiel dans 1l'cquation de POISSON yPour un cristal en &8qui-
-libre on a:

- ) : n=n © -u/u

n nipr(U/UT) ; p)ni xp( T)
Sur la figurc III-d;f3= C en x{-1, et dans cctte région pupP=Na, le
potentiel est UP=—UTln(NE/Hi} de m€me en x > 1, ona UN=UTln(Nd/ni)
donc:

U U =U_1n(N .N /n)ey
s | a i

N P T d

L'equation de POISSON a donc pour conditions aux limites:

—-— = = |
x£; Ly g Us 2LTln(Na/ni) :
—1P<><<U U/dx =qNa/E 3 UG=1p)=U, 5 E(-1;)=0
2 2 , . . ) (1-6).
0 x{1, d’u/ax’- -aN /8 5 U=y sk )=o
x\{IN U=UN=UTln(hd/ni)
On déduit:
2 1
- - il ) I
1P<i X <:D E_ qNa/E (x+lP) ;U UP+(qNB/2E)(x+lP. ;
S
: . U . 2
0{x{1, Eetan /B) (x -1) U=Uy- (ah/26) (x-1)% |
Par continuité du champ électrique en x=0 on a les relations:
’ sl
NalP—Nle et (q/2E){NalP + Ngly)= vy (1-8)

Vd connu par conséquent lP et lN aussi.
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1-2-5-Potenticl ot champ électrique dans la z8ne de charge d'espace.

L'expression 1-7 montre que les variations du potentiel sont paraboliques:
concavité vers le haut cn —lP <x <D, et vers le bas en D< x <lN
fig:III-5(a).Le champ électrique est toujours dirigé de N vers P et sa

variation est linéaire fig:III-5(h).

1-2-6-Jonction non polariscée.

On déduit des relations(1-8):

2 .
1 =(2E/q}(NBUd/Nd(Na+Nd)) riist

e o T ——

2 ,
1P u(ZE/q)(NdVd/Na(Né - Nd))

Pour unme jonction Pty {Na trés grand devant Nd)

1/2 1/2
L =(2&/q) » (VafNy) (1-10)

e e e o e e e

- P
1o =(26/q) %, (v /7

L'epaisseur de la z8ne de charge d'sspace de la Jonction non polarisée
st de l'ordre de Tmicron,ce qui ne satisfait pas 1'hypothese Jjonction
abrupte dont la transition se fait sur des distances trés inférieures 3

1 micron.

1-2-7-Jonction polarisce

Onremplace seulement la tension de diffusion Vdpar la tebsion de jonction
qui est plus générale: V_=Ud— V avec V :tension de polarisation.

J
F v 21 i H
Pour une jonction P'N en particulier, on a:

1/2
1N=(2E/q?((Ud-v)/Nd)

1-2-8-Capacité de diffusion.

Nous avons admis que la z8ne de charge d'espace ne contient plus de

porteurs libres:c'est donc un diélectrique,d'epaisseur 1 + 1l ,dont la

P N?
tapacité par unité de surface ests
1/2
N Sfr
T g E (-9 E )7/: 1 (hd (1 + hd/ a))
See———— = \mem——— " T5I o 17 - i
1+ 1, 2 + T AT v -v) /2



i,

qui se réduit 3

1./42 d
(1-13) Ed = (-—E—-—) . —-E——i-— 1/2 Pour une jonction PN

On remarque que Cd est inversement proportionnelle 3 la racine carré de

V pomr une jonction abrupte,

1-3-Jonction graduelle.

Nous pzendront la jonction diffusée comme modeéle de jonction graduelle
en admettant que la diffusion donne une surface de type P et que le
profil de diffusion est : fig:III1-6,

Na{x)= HS cxp(—x2/&Dt) (1-14)
Ns:cuncentraticn en surface des additifs

D : constante de diffusion

t : durée de la diffusiaon
N, N

d
A \\\xﬁ_ X
Fig:III-6-Variation de |

N
a
L'intégration de 1'équation de POISSON donne la tension de diffusion

(x) (Nd supposé constant).

d'une jonction graduelle:
(1-15) Vi, = SedShanc ol a=gradient de concentration.
a =(Na— Nd)/x,l Gtant l'epaiéseur de la z8ne de charge.
Aussi en connaissant Vd &t pour les m@mes raisons gue dans une

jonction abrupte,une jonction graduelle possdgde une capacité de diffu-

-sion Cd = AE/1 qui s'exprime en fonction de a et Vd par:
1/3
-
B r =47 ford petld 8L (1-16)
d T 1/3
( Ud - V)

A = surface de la jonction
V = tension appliquée
On remarque que pour une Jonction graduelle,la capacité de diffusion

est inversement proportionnelle & la racine cubique de V.



-8 OT ION DE TRAVAIL DE SORT IiEs

2-1-Définition : On appclle travail dc sortie du métal,la hauteur de la

barriere sur la surface du métalrglativement au niveau du vide qui est
pris comme réference,wg.(wscst positif). .
L'énergie maximale des €lectrons dans le métal ctant Ef,il faut gue cet®
derniére soit négative et davatange Ec car Ef est supérieum & E .0On a
c

donc Ef = - W .

s
ws peut Btre aussi défini. comme étant la barriére d'énergie sur la sur-
-=face du cristal qui empéche les électrons de le quitter,(cf fig III-7)

Niveau énergétique du vide

______________________ 7,—

E

c

Métal Vide
Fig:III-7-Diagramme éncrgdétique des électrons d'un métal au
voisinage de la surface.

A 0°K,le niveau le plus haut occupé par les électrons est Ef,par consé-

quent 1'énergie minimale qu'il faut fournir aux &lectrons pour les extraire

du métal est WS :c'est 1'emission photoélectrigue
A T # 0°K ilexiste des ¢lectrons sur tout niveau E en particulier sur le

niveau du vice E= E_F + ws.Le nombre de ces électrons est proportionnel a:

Exp(-E£—3£E£-:-fsl- = exp(-ws/kT} (loi de Fermi-Dirac).
kT

Ces électrons nc peouvent duitter le métal par effet thermique qu'aux
hautes tampératur&s(T:> 500°C) :c'est l'émission thermoélectronique.
(cf § 2-3)

2-2-Effet SCHOTTKY

Considérons un ¢lectron sorti du métal 3 la distance x,1l est soumis &
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une force -qE1,dirigée vers le métal en raison de la charge +q qui est
apparue dans le métal.le calcul de cctte force se fait en supposant que

la charge +q st située 3 1= distance -x (image électrique).On a alors

E TN - I 3= auquel correspond le potentiel:
4/7€ 2
/TD(x)
V == Ede RSE. Eu + Cte avec Cte = 0 car le
1674 E x
o
potentiel 3 1'infini dans le vide est nul. Brof, WV imiesaed e i (2-1)
16TPED x
L'énergic #de l’électroa 3 la distance x est
EmegV e e 8 (2-2)
16TE x

L'énergie maximale des €lectrons dans le métal 3 (°K étant Ef=—w ,celle
s

des électrons extéricurs est égale & -W_ 3 la distance xD:

s
Z 2
i _hE _____ = - W d'ob X = F_—E ______ de sorte quan pEUt
16TTE x - 9" G2 W
s] pe]
écrire - E = (-x /y_:‘ Vi
o s
1
E
C X
———————————————————————— L—~——rB—~——-——~—~———-————-——— >4
|' /
e
r s \
b1
I A \ 2
’ 72 BN -
h s
s ' ;;//,,/”/ 16 B x
/o o

E \/

Métal Vide

Fig:III-8-Variation de 1 énergie des électrons hors d'un
métal selon BCHOTTKY.
Supposons maintenant qu'une d.d.p U soit appliguée entre le métal et

une électrode paralléle 3 la surface placée & la distance d.I1l appa-

ratt alors un champ Electrique E = ——g ----- et 1'on pecut admettre
qu'au potentiel V= ———S-——— s'ajoute le potentiel x.U/d d'od le poten-
’ 161 E x
tiel total: o
VT S + x.U/d dont la dérivée s'annule en x :
T m
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e €c qui necéssite U positif (métal négatif par rapport B
l'élaclrodec)
gl 1/2 .
On &l alops ¢ Wik ) = U, sleeedocenca: ) et l'ordonnée du maximum
m " 4Me d
dans le diagramme des énergies est -AW {élws positif)
u 1/2 #
A W = -qv_ =-qg (-——-~H ——————— ) / .11 en résulte donc une diminution
¥ " aTMe_d
du travail de sortie o des électrons du métal: fig III-9.
W‘ = 1".’ - ﬁ W
8 s s
M e
0 2 4 6 g 10  X/%
I\ /I\ N o
=
~ qV
AN <
s ~
g
/
WS : Y,
Sl S e . ST
(7. e ¥
£ /./ \\\
rr //,
7 W=w -QDw
v =] =1
!
Eﬁ‘\/ ¥/ \/
1 W e s S —  ———————————
Métal Vide

Fig III-9-Diagramme éenergitique des clectrons hors du métal

quand un champ é&lectrique est appliqué.

2-3=L'émission thermoélectronigue

Quand un corps est porté & une température suffisante ;0N peut en

extraire yn courant électrique dont la densité est donnée par:

J=____gTE_-- T2 Cxp(_w /kT) (Loi de RICHARDSON ~DUSHMANN)
La cnastﬂnte A= dTTﬁmk /h vaut 12Dm/mD (A/sz).deg_z
Expérimentalement,on obtient A(1 = r) au liecu de A od T est le coef-

-ficient de réflexion.Quand un champ Electrique E existe sur la sur-

face du métal(efft SCHOTTKY)on obtient :

J = A T2 exp (- V /kT) (BXqu/kTIF— ------ )1/2}
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3-LE POTENTIEL DU CRISTAL

Soit Ei le niveau de Fermi a 1'état intrinséque(il se trouve au milieu
de la bande interdite).On définit le potentiel du cristal U comme suit:

U oa = S Ei + Cte = - -é- (Ei - Ef),le niveau de Fermi Efétant
pris comme réference.lLes coneebtrationides porteurs s'exprément alors
en fonction de U tellesque:

n = niexp(qU/kT] kT/q =potentiel thermique =U, =8,6 1D"ST(V)
et puisque dans tous les cas(équilibre thermique) on a n.p =ni ce qui
donne: en fonction du potentiel réduit U/UT

no=ny Exp(U/UT) et p = niexp(-U/UT]
Remargues:
Cristal intrinsgque: U = O
Cristal extrinsgque: N : U Positif

Cristal extrinséque P : U négatif

A-E TATS DE SURFACE

4-1-Définition

Pour un cristal homogéne,les pigges et les centres
rccombinants sont répartis uniformément en moyenne dans tout le volume.
TAMM etSCHOCKLEY ont montré que la rupture du réseau cristallin crée,sur
la surface ,des niveaux éncrgétiques dans la bande interdite.Ces niveaux
peuvent se comporter comme des atomes donneurs ou accepteurs.On appelle

ces niveaux les états de surface.

4-Z2-Exemple d'états de surface donneurs

En prenant les états de surface du type donneurs,les niveaux d'énergie
sont uniformément ou non répartis,dans la bande interdite.lLa loi de
Fermi-Dirac montre que les miveaux situés au dessous du niveau de Fermi
con tiennent chacun un électron ,par contre ceux qui sont au dessus de

Ef sont vides, donc possédent chacun une charge +q.0n déduit que la sur-
face est chargée positivement(charge superficielle QSS).Par raison de
neutralité électrique globale,une charge négative(charge de surface) se
développe sous la surface du cristal: “st (ef fig 3-10).stétant positife

elle attire les électrons et repousse les trous.5i le semi-conducteur est
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du type P,la concentration en trous (majoritaires)sous 1a surface p, sera
inférieure 3 péconcentratlon d'éQUlllbrE) celle des minoritaires n_ est
supérieure 3 n -Le type P du cristal »SEra moins marqué que dans levolu-
-me et il peut arriver que nS soit supérieur 3 p » 0N aura donc une mince
couche sous la surface de type N.C'est la couche d'inversion dfie aux
€tats de surface.Pour des états de surface donneurs: Q est positive et
Qsc négative,donc P, <:p et nst> n,e

Ce phénoméne se manlfeste par une courbure des niveaux énergétiques E

i,E vers le bas:fig-III-10.

V,

Q

858

e
.
fan]

Fig:1I3-10-L'exitance des stats de surface:apparition de charge
(Q positivw si les états sont du type donneurs compensée par

une charge sous la surface U ANis st )

E
it Ecb
E i
P“
CS( Z e e e e e e e 3
z //‘ ib
%
(B
E
.F
44
Eub
E ”f//
vs Fig IIl-11-Etats de surface montrant les courbures
de niveaux,
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4-3-Modification de la hauteur de la barriére par une couche interfaciale
En réalité,le contact métal-semi-conducteur n'est jamais parfait.La
présence d'une couche d'oxyde et des états de surface qui sont propres
aux semi-conducteur crée une couche interfaciale qui modifie le schéma
de bande d'énergie.Fig-III-12,
On suppose que la densité des états de surface D est répartie unifor-
-mément dans la bande interdite.lLa surface sera Llectrlquam&nt neutre
si les ftats sont remplis jusqu's qED(cU)de la bande de valence
Soient:

-0 la charge électrique par unité de surface du métal.

st la charge par unité de surface comptée & l'interface oxyde-Sc.

Qsc la charge d'espace positive par unité de surface du 5-C,
On doit avoir:

_Q+st+ Q5C= 0 avec QSS=—QDS(EQ- qﬂo - QEBD)

¢ F =(28qh 0V, -~ k/ay 90 g8y

sc (
)
est la chute de tension dans la couche interfaciale.

: N A P -
Soit [3 =BN ( >\_+ EBD) qui s'écrit encore:

'
N D gD é
'Z;““E;“( 2BqN (v -kT/q ) ) - - ( t - qff Bo " qﬁu )
Si Un est la différence EBD - Ud et
296N, Ef g,
C1= SR C2= ———————————— on tire
E 2
1 (8; +a°$D_ )
- {_~ X
VBB E
12 3/2 g 1
ﬂBcz C (B \l)+(1-E )(Eg/q—ﬂ ) +éag--— ] E (ﬁ ’ﬁ)+(1—E2)(—a- - EGJE2
& gl 2y
- ---4 U + kT/q) + C 82;2} qui s'approxime par
- .

L.

2
E _
Poo=C, (2,6 XO) + (1- €)% —L -



R—s
&}
2%

SR, - TR

[ Soale N,

A 3 - ) ’
Feg i /2 Schémo Ce bandes qvec une couclie
- tnkFerfocrale .

. I,

Frg I . 13 /7'09/.-'/.;2:@’%);97 s bonots quec vne
- pollarssaFion inperse -V = _("V},‘; #* i{s{;)
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4-4-Influence des états de surface ct de la couche interfaciale sur la

capacité de jonction.

La polarisation d'une jonction métal-couche interfaciale-SC, fait que
la chute de tension V se décompose en une partie Uin dans la couche
interfaciale et en une autre Vsc dans la de la zBne de charge d'espace
(ceci en négligeant la chute ohmique dans le semi-conducteur)(cf fig:III-13)
La capacité par unité de surface du contact M-SC est :
C= -EEN— = _,Ei@ﬁﬁ_t_@ﬁs) avec 0_ =(2gBN, (V, =V__ -kT/q )3/2
av dv 2 9e T Be

B figure III-13 nous donne 1'équivalence

7 A\ i e
- = L - - \ { = - 2]
Vg = Voo = (& -L)-(V e v ) ot =gy f;sc et

E:l ' P
La charge d'espace du i semi-conducteur s'écrit:
g

(»":_ | ! 1/2
QSE=(2qESCNd ( o V- Vn -Qség /Ei = Qsér/Ei - kT/q ) ) dont

la solution positive en Q est
sc

- 2 o
&2 2 - b ss)
ws BN s R ¢ S 2GEN -V oV =kT/q - -220
Qsc qeN &~ /Ei + (§7€ Pd - 5-= + q€ d(\f) i /q c )%
i = i
D'od l'expression simplifiée en considérant 9g§§-.£§§—;:<: 1
. A dVv do
soit en écrivant que QSS=qNss ,dans ce cas :
ANee. éﬁlydEJé—, 1/C% g6 sEduit as
dVv 2 E,
i
/ ./
1462 » (© /6" w(2/aemllo- v v 3528 /)
i n &
L ausd)
Pour st variable (lentement ) avec V la pente  -=-%2 a aura

., dv
1'expression de la pente d'un contact M-SC parfait

soit : - 2/qEN

d
AV 2 ) s
oo correspond un 1/C"=0 soit l'expression :
1
qENy (SL 5 1/2
V = Ud + s S e 2qENd( Vy - kT/q ) - kT/q
o 28 €

i it =
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CHAPTITRETIV : ETUDE DES HETEROJONCTIONS

1-Introduction

1-1-Aspect et définition

Une hétérojonction est définie comme étant un  interface entre deux
matériaax différents.De telles hétérojonctions peuvent 8tre classées selon
la distance de transition d'un matériau 3 u l'autre,en hétérojonctions
abruptes ou graduelles.La transition s'effectue au niveau de 1l'interface.
Pour le premier cas (abrupte)la transition se fait sur une distance inter-
-atamique(éj 1 micron);tandis que pour le deuxiZme cas,la transition se fait
sur des distances de 1'ordre de plusieurs longueurs de diffusion.Une autre
classification qui est souvent utilisée dans la littérature groupe les
hétérojonctions selon leur type de conductivité de part et d'autre de
1'interface.S5i les deux scmi-conducteurs ont la mBme conductivité,la jonction
est appelée hétérojonction isotype.Dans l'autre cas (conductivité différente)
1'hétérojonction est anisotype.
Ce fut GUBANOV.,qui le premier analysa théoriquement ces hétérojonctions,
mais l'étude et la recherche furent reprises pluse tard par KROMER.
Les premiéres hétérojonctiens furent mises au point par ANDERSON en 1960.
Il présenta un modéle détaillé de l'amrangement des bandes d'énergie prés
de l'interface.Depuis,plusieurs modeles de différents types d'hétérojonctions
furent proposés par différents chercheurs et leur validité a é&té vérifiée
expérimentalement.
Jusqu'a présent,plusieurs phénom2nes physiques restent inconnus au niveau
de la région de transition d'une hétérojonction.Toutefois,les hétérojonctions
abruptes s'avérent £tre de bonnds approximations avec plusieurs mod2les

Etudiés expérimentalement.

1-2-Présentation des hiétércjonctions abruptes anisotypes dans la conversion

photowmoltaigue,

Ces types d'hétérojondtiond du genre, N-F ou P-N sont des dispositifs

& porteurs minoritaires comme les homojonctions N-P ou P-N,

Les hétérojonctions P-N assocint deux semi-conducteurs(1) etf2) de largeurs
de bande interdite Eg1 et EgE différentes peuvent Btre utiliséecs avec

succés dans la conversion photovoltaique de l'energie solaire & condition que:
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1<E {1,5e¥ et € >51+1pv

En effet,en exposant directement au rayonnement solaire le semi-condudteur
a grande largeur de bande interdite (Gap),il absorbe tous les photons
d'¢énergie supérieure 3 Egz et transmét les autres au semi-conductcur sous-
jacent de largeur de bande interdite Eg1 qui absorbc Yous les photons tels
que :Eg1<: Hﬂ <_E02.‘Dn ubtien? ainsi un convertisseur photovoltaique dont
{Egz— Eg1)h_' peut Etrc adaptée au spectrc soclaire par

la bande passante
un choix approprié de semi-conducteurs.la photot.nsion dipend directement
de Eg1,tandi5 que le photocourant est 1ié 3 la bande passante.

Comparées aux homojonctions,dc telles hétirojonctions conduisent & des
photopiles dont la bande passante est généralement . plus ¢troite,mais dont
lc coefficient de collection des photoperteurs est voisin deo 1l'unité par
suite de 1l'élimination des roccombinaisons superficielles(tous les porteurs
crées en surface dans le scmi-conductour (1) sont immédiatemeont collectées
par la jonction).

Les probl2mes liés & la résistance serie introduite par la fine couche
superficielle P ocu N cdes homojonctions sont aussi trés atiénués.

Bien cntendu,les proboménes de rccombinaison interfagiale au contact des
deax semi-conducteurs doivent Ztre amssi réduits que poscible ct aucune
singularité ne doit exister dans le raccordement des bandcs de conduction
du modéle des bandes d'énergic de 1'hétiérojonction.

Ces conditions sont respcctées si on choisit des semi-conducteurs dont les
parametres du réseau cristallin et les coefficients de dilatation ne
différcnt que de quelques pourcents,si on limite le plus possible la

pocllution interfacialc ct onfin ,si les affinités électroniques des maté-

-riawx N et P sont telles quo ;j(@>}ﬁ:P
-

1 -3-Conclusion

-Les photopiles & hétércjonctions prisentent un cefficicent de
collection voisin de 1'unité ct presque constant sur touts 1'Ctenduc de
la bande passante.

-Une optimisation des régions N et P ,1'utilisation d'une couche
anti-rcflct ¢t l'elargissement do la bande passantc doivent conduire 3
rendements de 8% & 10% pour les photopiles CdS—EUZS.(S.PaRTINUZEI)

~La stabilité de ces structures n'lest pas satisfaisante.
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2-11 ODELESDE TRANSPORT DE COU RANT-DANS UNE
HE T E.R B0.J0NE.T I 0N,

2-1=Modéle de diffusion:

Le modéle d'une hétérojonction abrupte idéale,sans dtats d'interfaces,
fut proposé par ANDERSON ,en se basant sur 1'&tude de SCHOCKLEY.Dans le
cas decs états d!'interface unc légére modification a liecu.Un profil typique
de bande d'énergie de deux barreaux semi-conducteurs isolés de typesF etN
et un profil d'équilibre de bande d'énergie d'une hétércjonction P-=N
abrupte formée par leur contact intime est montrée & la figure IV-1(a) et
IV-i(b).Ces deux scmi-conducteurs sont supposés avoir des ¢nergies gap (E )
différentes,des permittivités (E)différentes,des travaux de sortie (ﬂm)
différents ainsi que des affinités ¢lcctroniques (}()distinctes.
Le niveau le mplus élevé de la bande de valence est Ev,par contre le niveau
le plus bas de la bande de conduction est EC.La figure IV-1(b) montre que
la discontinuité des bords de la bande de coenduction {15Ec)est égale a la
différence ;x% —;)(Q:Dans ce type d'hétérojonctions,des rdgions de déplétion
sont formécs de chaque c8té de l'interface.Comme les &tats d'interface sont
asbsents dans ce modéle,les charges d'espace de ces régions sont égales et
opposées,.Lla barrigre de potentiel Ud dde & la différence des travaux de
uz™ P
coté(V =V .+ V

d di d2} '
En l'abscence de l'effet dipfle,la différence de potentiel £lectrostatique

sortic f est égale a la somme des barriires de potentiel de chaque

Q(x}entre deux points est représentée par un déplacement vertical du niveau
du vide.Le champ ¢lectrostatique est discontinu au niveau de 1'interface

4 cause des constantes diéléctriques différentes des deux semi-conducteurs
Les largeurs de la zdne déscrte (X1 gt ij et la capacité peuvent £tre obten-
-ues en résoibvant 1l'équation de POISSON pour une jonction abrupte de chaque
c8té de 1l'interface.

L'unc des conditions aux limites et la continuité du vecteur induction

€lectrique & l'interface: EiE1-E?Eq
A 48

1/2

errcagsisz( Y -V )

q Ny (§Nyr ENJ

X (2-1)



\ 2 Ndy B.E, (V, - V) e
X, = i (2-2)
A |
g N _( 51 it T E haz)
—1/2

N. N _E |
4 Mg Mos By B |

(2-3)

C =f =
[ 206, N, + &, N, )V, - v{J

La tension relative supportée dahs chaque semi-conducteur est:
-V | E
Vd1 1 = 1\32 2 oll V=V, + V2 (tension appliquée)

de' Uz Nd1 €,

5i les états d'intcrface sont présents,les conditions idéales ci-dessus
sont modifiées.Le niveau d'énergie & l'interfece s'dlév ¢ ou stabaisse
sclon la charge apportée par les €lectrons (ou leur abscence)dans les
€tats d'interface.lLa discontinuité dans la bande de conduction est touj-
-ours égale & (;K'—;X;},cependant la différence de niveaux entre la
bande de conduction et le niveau de Furmi,est imposée par les &tats
d'interface .I1 est visible que les deux cBtés de l'hétérojonction sont
désertés,situation pos-ible,vue la nature acceptrice des &tats d'interface
Ces derniers sont localisés entre les deux régdons désertées et peuvent
jouer le r&le de centres recombinants-générants.

Dans ce modéle, ANDERSON suppose qu'a cause des discontinuités des bandes
a l'interface,lec courant de diffusion est d soit aux électrons soit

aux trous.Four cette hétérojonction P-N,les porteurs de courant pré-
-dominants seront les électrons car leur barrigre est beaucoup plud
petite de cclle des trous .Ln négligeant lc courant de génération-
recombinaison (df en partie aux états d'interface ),1lz relation entre lec

courant et la tension serait de la forme :

-
= =] - » =z - E - 2 - -
I =A exp( quz/kT) fop(qu/kT) exp( qV1/kTﬂ (2-5)

ol V1 ct V2 sont des fraction de la tension appliquée apparaissant dans

les deux semi-conducteurs de type P et N.Fig.IV-2.

: 1/2
avec A= ag X Nd2 (Dni/ T;1 ) / (2-6)
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-X :coefficient de transmission des ¢lectrons 3 travers l'interface.

—-a :surface de la jonction

=] B i 3 i 5 W= 2 1 f o - 1‘;
-Dn1 et T(n1 SONt respectivement la constante de diffusion et la durde
dc vie des Zlectrons dans 1c semi-conducteur dc type F.

I1 apparait de l'expression Ci~dessus que lc premier termc entre crochets

est important pour une polarisation directe,le second pour une polarisation
- 1_

exponenticllement avec la tension,ceci en direct et en inversc.,

REmarguES:

~-Ce moddle est utilisc invariablement pour prévoir les diagrammes

inverse,.Si V2 =\/y alers V.=(1 ~ 1/ )V et le courant A4 peu priés

d'éncrgie des hétérojonctions anisotypes.Seulement la relation(2-5) ne
peut décrire la dépendance réells en tension et en température.
-En pratique,le courant est plus faible que celui donné par l'équation
~ANDERSON attribua cetic différence 3 la grance probabilité de
réflexion des porteurs de charge incidchts au niveau de 1'interface .
-l.'etude d'une hétérojonction N-P est analogue.
-La dénomination N-P ou P-i provimmt du fait qu'on place toujours

€n premicr,par convention,lc semi-conducteur & gap étroit.

2-2-Modéle d'umission

Dans c.. modélc on calcul la dunsité de courant en écrivant unc similaire
a l'émission thermoflectronique dans le contact Métal-scmi-conducteur.
L'expression analytique des caractéristiques courant-tension,négligeant la
géngration-recombinaison 3 1'intérieur de la z8ne de charge d'espace,pour

une hétérojonction P-N (Fig-IV-3) est donnée pars
i~ =
IS Ecxp(qU/kT) —13 1/2
1 & = o I =nqg N, (D £ Tn1)(2=7)
s dl nl
(1 + Is/ I, )

Is est cxatement équivalent au courant de saturation électronique étudié
par SHOKLEY pour une homojonction P-N et
1
Id =——aqX Ndvaez exp [}—q/kT}(Uf + V) (2-8)
est l'cxpression du courant d'émission limité .Avec X cocfficient de
transmission tenant compte des masses effectives, V tonsion appliquée et

surface de la jonction 'Nd1 Ndz concuntrations en donncurs dans les
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dans les matciriaux de type P et N 3 1'2quilibre.
5w (2T Toat g 4e
xel n

des {lectrons dans le matériau dc type N:(m: =massc effcctive des électrons

est la composante suivant x de la vitesse mpyennc

dans lc matériau de type N).

Vf barriére directe , an et (n1 constantes dc diffusion ct durde cde vie
des Electrons dans le matériau de type P.

Afin dc comparer cettc expression (2-7) 2 1'cxprossion d'ANDERSON (2-5),0n

la réecrit sous la forme :

1 = o
i = i 2 { = ’ . | r
I = 5~ aq X hd2 Vi exp(-g K2 Ud /kT ) uxp(qKZV/kT)-uxp(-qK1U/kT)gZ—J)
=1 i
2 = (1+N e =1}
ol K2 = (14 d282/1a1e1) t K1 1 KZ

Le mode de conduction varie sclon le rapport IS/I

~5i Igﬁ?' Id,lL courant total est exaétement celui prévu par SCHOKLEY
pour unc homodiocde P=N.

~5i I5:§> Id,lc courant serai analoguc & ceclui d'une diode SCHOTTKY.
Les caractéristiques théoriquecs courant-tension représentées graphiguement
& la figurc IV-4, montrent qu'au dessus d'une certaine tension critique
V ,1'émissionSCHOTTKY a licu.Cependant ,sculement une potite fraction des
hétircjonctions anisotypes &tudiées est adéquatement décrite par ce mod2le
car il y a d'autres mécanismes de conduction qui sembleht prédominer sur

ci:lui de 1l'émission .

2-3-Modélc d'émis Jg-recombinaison

Cc modéle proposé par DOLEGA ©st basé sur les hypothéscs suivantes:

~=I1 existe une couche mince 3 1'interface ayant un réseau fortcmeng
perturbé ¢t une recombinaison rapide.

~Les élcctrons et les trous arrivent au niveau de l'intcrface par
émission thcrmique en surmontany leur barridre respective.
Une triés rapide recombinaison dans la coucho interfacialc implique qu'il
nc peut y avoir redressemcnt,d moins que la région de charge d'espace ne
soit plus large que cettc couche.le diagramme de bande d!'énergie,d
1'équilibre,pour une hétérojonction abrupte P-N représcntant shématiquement

ce medéle est montré 3 la figure IV-5.
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Selon ce mod2lc,l'hétérojonction P-N est assimilde & deux contacts M=SC

; . - .. n
eén serie ayant des concentrations limites en porteurs de courant dépedaht
de la tension appliquée.Afin d'expliquer les allures générales dcs carac-

-téristiques courant-tension dircctes,l'cxpression compliquée do DOLEGA

{in

a &té réecrite par VAN-OPDCURP sous unc forme simplifice:

I= IS [ exp(qV/nkT) - 1:knv5c IS= chp[—qu/nkT) (2-10)
od B nc dépend que faiblement de la températurc.les valeurs de n dans les
deux équations ci-dssus sopt identiques ct dépendent des densités d'impurctés
dans les deux semi-conducfcurs.La pente de la région lindaire des carac-
-~tiristiques logarthmiquee dircctes varie cntre q/kT et q/2kT ( n varie
entre 1 et 2).Le courant inversc prédvu par cc modgle croit cxponenticlle-
-ment avee la tension,tandis que la résistance inversc peat avoir un max.
Cc mod&le cst comparablc 3 celui des homojonctions de SAH ,NOYCEet SCHOKLEY
sauf que cdans cc derhicr modele,les étets de recombinaison sont uniformé-
~ment distribuds €t ont des cénergies d'ionisation bien définies,tandis que
dans lec premier,ils ont une distribution d'énergie continue ct sont localisés

dans une région trés étroits au niveoau de l'interfacc.

2=-4-Mod2le de l'effet TUNNEL

La mécanique quantique,contrairement 3 l&électrodynamique classique,
montre gu'un électron peout traverser unc zBne deserte trés mince,mBmec si son
énergic est inférieure & la hauteur de la barridre de potenticl,avec une
certaine probabilité.Cc phénoménc porte le nom d'effet TUNNEL.Ce dernier
nécessite doux conditions:

-Z8ne dfserte trés mince
-Existence détats d'éncrgie purmis ct vides.

On supsose que tous les niveaux d'énergic inféricurs a E_ sont occupés et

.F

que tous les niveaux gqui lui sont supérieurs sont vides.lLa probabilité de
y &

1'effet TUNNEL (4 =10 V/em) T est donnce par l'approximation W.K.E

(WENTZEL-KRAMERS=-BRILLOUN)

1/2
[2 m*( Eb(x) - gtV )].
T= exp | -2 0 4 dx (2-11)
h
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ol Eb(x) gest la hauteur du la barrigre 3 un point x au dessus du bas de la
bande de conduction.Fig.IV-6.

V ¢st la tension appliquée au semi-conducteur & large gap(type W), e
masse &ffective des é&lectrons, t = h/2 T1
Four le cas linéaire (champ ¢lectrique E constant dans la zBnc do transition)

REDIKER etal ont donné une solution approximative

y 3/2 142
(3.12) Triexp e Em* ) /2 E (ﬂax —_— 2(2 1/2 Eb(max) g V
qf g

Eb(max) est la haut.yr maximale de la barrigre pour unc tension de pola-
-risation nulle.Dans ce moddle ob la diffusion par effct TURLNEL excede
1'émission thermique l'expressicn des caractiristiques I-V dircctes
s'tcrit sous la formc &

(2=13) I= IS(?) axp{U/UD) ol VD sst une constantc.
IS(T) croit faiblement avec 13 tcmpératurc.L'uquation(2—13) n'est vérifiée
expérimentalement qu'a partir d'un certain seuil de tension appliquce VT
comme le montre le figurec IV,

NEWMANN trouva que IS(T) cst proportionnelle & pr(T/TD) d'oli 1'équation:

I =1 e T e 2-14
<o o%P! /TD)EXP(V/UDJ ( )
il T , et V dcs constantes.
so, O a
L'expression ci-dessus montre quoc T et V sont dos varizbles indcépendantcs

(d(1n I)/dV) est indépendantc de la tompérature).

2=-5-Modele effet TUNNEL—RccumbiQaismn.

Clest un modéle ot la conduction sc fait par effet TUNNEL par

l'intermédiaire dec pigges.
Le courant direct est proportionnel au produit ce la densité (D) des pigges
par la probabilité (T) du pagsage d'un ¢lectron de ce pigge a la bande
de valence ou & celle du passage d'un électron de la bande de conduction
a ce piege:

J=ADT (2-15) au A est un coefficicnt numirique tenant
compte de ls surface de jonctlon.

La probabilité d'un passage 3 une bande a &té calculée par FRANTZ



* 1/2 3/2
4
T =exp | - {2 ™ ) Eb (2-16)

3 q h E
E, estla barrigdre que doit franchir 1'électron : Eb = qf Vy = V)
L.
€ 1le champ électrique et est égal a: 1/2

E _ ( 2q {Vd - V)Ndz)
2
7
Ce qui conduit &
* 12
I = AD expl- 4 (mnez,) (v, - Vo) (2-17 )
¥ +/2 d
3 (N,,) =

Ce mod2le prisente des écarts avec les résultats éxpérimentaux.RIBEN et

FEUTCH 1'ont modifié en introduisant plusieurs sauts de niveaux a niveaux.

Soit ET = Eb/ R la barriére cntﬁgigggque niveau (R est le nombre de transitions)
si la probabilité de passage d'un & un autre est la méme que celle établit

pour le passage d'un piége 4 une bande et si,d'autre part on considére que les
pidges sont suffisamment nombreux pour qu'il ne soit pas necessaire de tenir
compte des pigges vides ct occupés, la nouvelle expres&iont du Tourant est:

R
I1=ADT (2-18) ot T est de la mEme forme que b-16 ) avec

E. a la placc de Eb Cette expression conduit 3 la loi suivante:

m¥ & 1/2

I =AD exd - (4/3R) 2 °2 (V, = V) (2-18)
Na2 g

Les caractéristiques I-V montrent que-pour des polarisations inverses

moyennes,le courant n'atteint pas une valeur dc saturation comme dabs les
mod&les d'emission et de diffusion.S.MARTINUZZI propose pour 1'hétérojonction
EdS-Equ un courany Zener assitfé par des niveaux & l'interface ,en

éerivant le courant pour des tensions & supérieures a quelques kT/q comme

i)

I = C exp “A(V =-V) (2=-20) ol
= d V

2 1/2

4 m :
A = n -2 vy CE -\de) )

3'? q )

Ng2
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=P ROPRIETES ELECLT RI BUHES D.E S, H'E T .E R 0=
-JONCTTIONS,

Les proprigtés électriques principeles,qui caractérisent lcs hétéro-
-jonctiors ,sont les caractdrietiques I=f(V) et C=f(V).Elles dépendent
beaucoup de 1la méthode do préparation et des conecntrations en impuretés

des deux scmi-conducteurs forment 1'hétirojonction.

3-1-Caractéristigues courant-tension des hétérojonctions.

Les caractéristiques courant-tension sont géndéralement uvtilisces pour
détermincr lc potentiel de jonction et les discontinuitcs d'énergie dans
les bandcs de conduction ¢t de valence au niveau de l'interface,mise & part
le mécanisme de concuction Electrique.

J=1-1-HZt rojonctisns anisotupes

Dans 1la plupart des h;t&rcjancﬁions anisotypes,le courant en fonction de
la tension est de la forme: I J{ﬁ.cxp(qv/nkT) (3=1)
od n est un paramdtre relil aux divorses propridtés physiqucs de 1'hétéro-
~-jonction.Il est intiressant de noter gus c2tte expression  rossemble
beaucoup au termes prédominants dans les cxpressions théoriques chtenues
cans le cas des moddles de diffusion,d'emission et d'emission-recombinai-
-son (§ chp:2)
Newmann a cependant proposé unc expression d'une autre forme :

I c{:: exp(AV)exp(EV) {3 2 cl A et B sant des constantes
indépaendantes de la tension et de 1a templrature.Cette expression ,empirique
a été justifile plus tard par DONELLY =t MIL NES 3 partir du mécanisme
effct Tunnel-Recombinaisan.

L'expression (3- 1 ) s'applique aux faibles valcurs de polarisation,par
contre,l'expression(3- 2)aux tensions élevécs de polarisation.
En géniral la caractéristique I-V est prise en polarisation directe,en
inverse le phénomdéne d'avalanche,non bien compris,crée des difficultés
pour différentes températures.(fig:IV-10.
Les caractiristiques inverscs,3 différentes températures,obtenues par
CAVIS pour des hétérojonctions N-P ct P-N suivent unc loi du type

(3-3) I‘f‘::exp(\fd -V )1/2. A . (A indépendant dc 1z température).
Les caractéristiques courant-tension des cellulcs photcvoltoiquesy, &

l'obscurité et sous éclairement sont de  la forme (figIV-11) d'une diode
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simple .le l'enregistrement I-V sous Zclairement,on diduit les parametres
suivants:

—Icc courant de court-circuit

"Ucn tension de circuit ouvert

—fn % rendement maximum

-V et 1 +tension c©t courant au point de rendemcnt maximume

m m

3-2-Caractéristigques copacité-tension des hétirojonctions:

La mesure de la capacité de jonction C= dUQ/dV en fonction de l=z
polarisation inverse est souvent utilisde pour déterminer le potentiel de
diffusion (Vd) gt la distribution de charge dans 1'hétérojonction.

Quand deux sémi—conductuurs,formant une hotérojonction anisotype et ayant

des conductivités différentes,sont assemblées,un équilibre s'établit jusqu'a
ce quc les niveaux de Fermi coincident.loci engencre 1 formation d'une cou-
-che d'epuisement de chaque c8té de l'interfaco JANDEREON a moptré que l'ex-
-pression de la capacité d'un e telle hétirojonction,zyant des &tats d'inter-
—-face négligeables,peut &trc déduite per simple extension,de l'cxpressian
donnant la capacité de jonction des homojonctionse

Four une hétérojonction abrupte anisotype,la capacité de jondtion par unité

de surface est 3 S s 142
q %:% Pa2ﬂ.1 _1/2
C ={ = LoV, = V)T (3-4)
(E_IN 0 d
e 2{62&'2 + E,l “,-'.)E )
Nd2’N~I sont les concentrations cn donnours ot en accepteours.
61 et 52 sont les constantes diglictrigues des semi-conducteurs do types

P gt N respectivement.
Ud’ V potentiel de jonction etztunsinn appliquée;,
On remafque que la courbe 1/C = f(V) cst linfaire et que son intersection
avee l'axe des tensions dorne le potentiel de jonction Vd .La presence d'une
variation linéaire de I/E2 = (V) est une indication formelle d la
préscnce d'une hétérojonction abrupte.En préscnce des états d'interfacc ct
des cffets de dipole élcctrique,la capacité dc jonction par unité de surface
pour une hétérojonction P-N abrupte cst /
(,

(3-5) C = B, \ 1+ £(V)dQyg/ dV & dB/ dV

1

« (W, =V =g, -B.0 2 5172

d i 21s )

| Al
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1/2
_|B h 1/2
ot f(V) =2E2QIS + 2 —2E£;££ . (Vd = M EN - Béais ) /
E, N
17 al

~ 4L e
°t B, € 2 /i 3
Bl =1 52 Ng2 Nat | , B.=\ 2q(E_N,_ + E,N )
Ul 2, N ¢ cme s T
T T17al TT27d2 | . kS
QIset EP sont les charges sur les états d'interface et le dipole €lectrique
respectivement.L'expression cidessus est valable pour un semi-conductour 2

gap étroit de typc P avec la condition: O dQIs/dU —dQn/dV-

5i QIS cst indépcndant de V et en l'abscence d'effet dipole 1'expression se

réduit a: o 1/2
Ipq8152 Na1Ngz ﬁ\ L e :
£ = Ve~V BO ) (3-6)
L2(en,, + Ny, |

L'allurec de 1/c"=f(V)c est linéairc mais 1'intcrscction avee 1'axc des

tcnsions donne (Vd— B2Q§s) au lieu de Vd'

VAN DE WIELE et VAN DVERSTRAETEN ont déduit unec ¢quation pour la capacité

de jonction d'ume hétérojonction abrupte P=N (fig-IV-13) dans laqueclle 1l'effct
du dipole £lectrique est niégligé mais les états d'interface sont supposcs

trc distribués sur unc largeur fihi (ln+lp).

Avee “15 indépcndant de V,leur expression pour la capacité de jonction par
unité de surface est: \ —1/2
(-4} . ) | BEIEENaINAD C = V= (Y 4 X7K)
SNy * Bl :
ol K= €N, + BN -
X =Ninln + Niplp

2 2
Y =N, 17/ + N. 1 /E (N. ,N. concentrations en électrons et en trous
in o2 ipp 2 in® ip

am nivcaw de l'interface).

CSERVENY a suggéré q'une couche d'inversion existe prés de l'interfacec dans
le cas d'unc hétérojonction abruptc anisotype ct trés assymétrique,il a
formulé une expression pour la capacité de jonctiaon qui tient compte de ces
cffets.les courbes ‘I/C2 =f(V) sont linéaires,avec les mEme pentes que celles
prévues par ANDERSON,mais l'interscction avec 1'axe de tension ne donne plus
Ud.

Pour unc hétirojonction gradueclle anisotype ANLERSON donoc l'expression:

~1/cxX 2
B~ Cc(vc‘- - V) /X m‘]‘)\l>2 et 1/C7 est linéaire.
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4-Coneclusion

Les caractéristiques I-V dans les hétirojonctions sent influencées par
divers mécanismes dépendants des discontinuités de bandes 2 1'interface et
la densité des &tats d'interfacc.Par exemple ,si la barriére des trous est
plus haut. que celle des délectrons alors,le courant est di prisque centiérement
aux électrond;si la densité des &tats d'interface est trop ¢levie lc courant
pridominant serait le courant de génératicn-recombinaison de 1'interface .
Le courant prédominant peut aussi Etre db & 1'cffet Tunnel si la largeur de
la barri2rc est t»€s mince,ol Al'emission thermoionique si 1'interface se

comporte comme un contact métal-semi-conducteur .



CHAPITREVW : ETUDE DES SEMI-CONDUCTEURS COMPOSES:
CdS :SULFURE DE CADMIUM

EuES:SULFUHE DE CUIVRE

1-Aspect
Par opposition aux semi-conducteurs simples,dans lesguels leo réscau
cristallin ne contient qu'un seul type d'atome (S5i ou Ge),les semi-conducteurs
composfig conticnnent en général deux €léments distints.Une remarque est
importantc:l'assocdation de cos deux &lZments fait que leur valence s:+lgale
d huit(8): Semi-conducteurs I11-V, II-IVI,I-VII .
Leurs études théoriques ot techniques furent entreprises 3 partir de 1950
environ.lcurs particularit8s essentielles sur les semi-conductcurs simples
sont: -Gradde variité de largeursde bandes interdites (C,i7 2 2,25 eV)
~Certains po sédent des mobilités d¢ portcurs trds grandes .
Malgré les trés nombreux travaux qui leur sont consacris ,les semi-conduc-
-teurs composés ne sont actucllement utilisés que dans un petit nombre de eas
assez spéciaux:diodes SCHOTTKY,diodes Tunnel,oscillateurs U.H.F@ cffet Gunn,
photopiles solaires etc...)*Ce domaine restreint dans leums applications est
dd aux difficultés technologiques bicn que certains possédont des propriétés

plus interessantes que le silicium(GaAs, InP)

2=Composition -syst&mes cristallins

Les semi-conducteurs binaires sont des composés et non des solutdions soli-
-dcs,corrcspondant & une formule chimique bien déterminée.Tout cxcés de 1l'un
des coppesés, mEme faible ,modifie fortement les proprigtis du scmi-conducteur
Lette propri2té est utilisde pour l'ebtention dos types N etP .Leur dopage est
trés facile,par contre 1'2tat intrins2quc est en pratique impossible 3

obtenir cn réison des difficultés de purification ot de stoechimmétrie.

3-Préparation

Les méthodes utilisées pour les semi-conducteurs (Si,Ge) sont valables en

géntrel pour les semi-conducteurs composés (purification,ocbtenticn de

-Présence do deux ¢léments dans le solide ,au licu d'un,en proportions

exactes (stocchiométric)



-tures.

4-Liaisons chimigues ¢t propriétés Elcctriques

L'étude desliaisore chimiques est faite suivant les Cléhents constitutifs
du composé.Un trouvedes liaisons covalentes (ou homopolaires)ou ioniques ou
les deux & la fois.

La' propridété dlectrique fondamentale st celle des bandes d'éncrgie-les
bandes peuvent présenter des structurcs compliquies,mais en premigre approxi-
—-mation,l'existence de trois bandcs d'énergie est admise(bandc de valence ,
bande intcrdite,bande de conduction).lLa thiorie des semi~conductocurs simples
s'applique mux semi=-conducteurs compaosés{calcul dc laconcentration ,mobilité
des porteurs,conductibilités cte...).

C

5-"ponclusios

~

Pour notre ces, on s'interesse & lao roalisation et 1@ caractirisation

-

des solar cells{cellules solaires)d partir de deoux semi-ceonducteurs CdS et
EpZS .Le premier appartient au groupe I1I-VI ,lc second au groupe I-VI(avec

deux atomes de cuivre on aura unc structursc IT-VI ):On essayera de traiter
ces semi-conducteurs sdéparcmrment, en insistant sur leurs propriétdés qui inter—

-viennent cans la conversion photoveoltaique.

6-Le sulfure de Cadmium : CdS

P 6-1-Proprigtis cristallographigues

Le sulfure de cadmium existc sous deux formes allotropiques:
-5tructure cubique & faces centries avec un paramétre de maille
"at ggal 3 5,832A
~Structure hexagonale de type wurtzite,la cellule unité contient
deux mclécules de CdS atua pour dimensions:
a=4,16 A
c = 6,756 R
Les films de CdS (couchcs minces) obtenues par évaporatien thermique(cas de
notre réalisation)sur sapport amorphe (substrat) sont polycristallins et
présentent la forme héxagonale quelle que soit le températurec du substrat,
la vitesse de 1l'évaporation ou l'épaissceur du film.

WILSON a montré que ce dernicr param@tre (épaisseur) était important pour



l'orientation des cristallites.Lorsque le c&pdt augmente ,les axcs c ont
tendance & s'aligner perpendiculairement au substrat.

6. -
s L dans la

lLe LdS & un coefficicnt de dilatation relative de 4 10
. . . : . S | . :
direction perpendiculaire & 1l'axe c et 2,1 107 9C dans la direction

paralléle a2 c.

6-2-Proprigtds Zlectriguecs ¢t optiques

Le CdS utilisé pour la réelisation des photopiles est rendu trés
conducteur par l'adjonction d'impuretdés 2 1la charge d'évaporation et par la
diffusion du substrat (Zn)provenant du contact arriere.la largeur de la bande
interdite (tranmsition dirccte)a &té calculde par la mesurec des coefficients
de réflexion et de transmission: Eg = 2,42 & la températurc ambiante.

La masse effective du trou dans le Cds est de deux types :
-Lelle des trous parall@les a 1l'axe ¢ m // c qu'on aprelle trous lourds

-Lelle des trous perpendiculaires 3 ¢ m ! _a@c qu'on appellc trous
p

legers.

Le tableau 6-F résume les caractiristiques(constantes)clectriques du CdS.

Bande interdite(eV) Eq = 2,42

Masse cffective des ¢lcctrons m = 0,204 my
Mobilité des électrons (cm® V-1 s~ ') 350

Fassec cifective des trous ﬁg : 5.?Gmi {{icg)
Mobilité des trous_*(r:r.q2 v 5-1) 12

Constante digléctrique 2.8 9.5

Tableau 6-1
Kazmerski ,a étudié la mobilit¢ dans lc plan de la couche od les joints de
grains agissent comme une barrigére de potentiel( ¥ ) et d'autre part,il ticnt
compte dc 1'influence de la surface et dcrit la mobilité sous la forme:
R0 =Y d dexp (—aR/kT) (6-1 )
j}L p = mobilit& du CdS massif

Y
n

librec parcours moyen do surface
d = demi épaissecur de la couche
a
A est de 1l'ordrc de 1100 A et B de l'ordre de 96 AV,

Les mesurcs de résistivitd ot co capacité (faites par T.CABUT J)ont donné
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une mobilité cffecctive de 5,5 cmz‘u’—15-1 pour des couches évapories de CdS.
D'autre part,pour la conductivité €lectronique dans la direction parallile
& l'axe c,KARMERZKI supposc que les défauts d'empilement sc présentocnt comme
unc barrigre de potentiel ﬁsf et il écrit
STA=CTL Exp(—qﬂsf/kT) avec zsf = J4 MeV (6-2)
& ,f;g sont les conductivités dans la dircction paralléle 3 l'axe c pour la
couche mince et le massif respectivement.
Remargues: Les qualités intrinséques du (dS dépendent forteqent des pressions
particlles du soufre ¢t du cadmium lors do la fabricatinn(évspuratiun).
La diffusion de corps telg que ¢ Ag,Au,sur unc surface de CdS chimiquement
polie et soumise 3 un traitoment thermique ne prisente pas les caractéristie
-ques habituclles d'une barrigre SCHOTTKY.Un excds de Cd dans 1. CdS diminue
la résistivits de ce dernder.D'aprie KRAYLR ¢t SHAW 1a priscnce d'un éxceés di
Cd sc traduit par deux défauts ponctuels/
2+

+ i . : -
-Lacunes de “oufre Vq, V_ ou V_" difauts donneurs & ¢nergic d'activa-

~tion respectivement 0,042cV et 0,14cV.

; : 9 vsF 24
-Du cadmium intersticicl Cd.: fﬂi et Cd:
pi

[

La densitdo d'élpctrcng libru?/gnne le CeS dipend de 1z pression partielle du
Cd par 1n relation: [el|= K Pey ( 6-3)
Le cuivre agissant comrme un accepteur dans lc CdS,peut eréer au veoisinage de
la jonction Ed?—EuZS, par ciffusion unc zBne faiblcment compensée.Lelui-ci
diffuse suivant dcux mécanismes:

-Rapide avec faible solubilité

-lent avee fai haute solubilité
Le CdS cst de type N (par suitc de la préscnee d'une forte densitd de lacunes

de Soufre),sa largeur de bande sstde de 2,42 eV, son affinit/ €lectronique

\(: ost de 4,79 eV.
~ N

7-Sulfurce de Cuivre :Euzg

Les systémos composés CuXS (15:x4:2 )sont trés complexes,mEme dans le domaine

de composition trés voisin de Equ.Diaprés le littéreturc,les sculs: sulfures

ucturc CdS5-Cu,S sont:
a chalcocite

gui interviennent dans 1o str
fal

]
-& templérature ambiante-La djurleite

l:La phase¢ titragonale
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Le Cu2 S est la strusture chalcocite!) ,composé trés mal défini 2 température
ambiante.

~fux environ de 133°C la chalcocite }S se transforme eh chalcocita(&

7-1-Propriétés &lectriques ot optigues du Cu.S massif
&L

7-1-1-Proprigtés élcctriqucs

Les &tudes de 1a conductivité et de l'effet HALL sur le composé Cu25 en
fonction de la température montrent qu'il existe deux éncrgies d'activation de
80meV et TmeV./ partir de ces résultats,F.GUSTAVIND calculala masse effective
et la position du niveau de Formi.

2 (fbem ) = 0,4

—J = i
T op (em 3) ", 1013
HotenvTsT 2 a
-
mo fme = 1,7

EF - EU = 50 meV

Ces caractéristiques changent évidemmcnt on fonction de x dans le composé

EUXS.En effet,EIZENMANN donnc pour x=1,995 unc conductivitd de 1-ff]s'1 et
1 st =

pour x =2 une concductiviti de 7 10

7-1=-2-Proprieétis de ¢électriques dc Cu S dopé Cd ou Zn
[

Le Cadmium et le Zinc agissent comme des donncurs dans le Cu25.La présence
dc cecax-ci peut cha nger la composition cdu mélange Euxb +
Ces propri2tés sc singularisent surtout par 1l'influence des recuits.duste
aprés leur préparation,les ccuches de 0,1 & ZM m d'épaisscur se dietinguent
par leur forte résistance(ﬁo= 10 M-Llem © },mais‘aprés un rccuit de 10 & 20mn
3 200°C, RD chute brusguement & quelques K!Lcm-d.Eut oftet semble 8tre dl

surtout & un enrichissement en soufrc de la couche.

7-1-3-Proprietis clectrochimigues

HIRA-ARA a mis ©n évidence la présence d'une conductivité par le s ions
+ o s .
Cu’ dans 1lcs sulfures de Luivre,principalement dans la phasc héxagonale.
En génlral,pour des tensions supériecures 4 386mV,il y a croissance de nodules
niye=

de cuivre auvde Ie jonction CdS—Cu?S.Eu nodule court-circuite la jonction et

permet la décomposition du CUZS.



n
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7-1-4-Proprictés optigues

Dans les photopiles c¢n couches minces au CdS—Cu 5,1les couches de Cu.S

2 2
constituent la z@ne P de 1'hétirojonction et sont directement Exposcées au
rayonnement solaire.L'Ztude de l'absorption optique des cristaux massifs de
CUZS a conduit & deux résultats diffdrents:

-MARSHALL et MITRA ont mis c¢n ¢vidence un=z absorption optique par
transition #lcctronique incirecte cntre les bandes E: et Ev ¢t ont trouvé
E; = 1,21 eV & la températurc ambiants,

-BOROKIN, par contre,a observé une absorption opticque par transition
dirccte et a trouvé Egz 1,30cV & la températurs ambiante.

-MULDER,sur un échantillon de CdS donne trois valcurs suivant les axes
cristallographiques du CdS de départ:

1,13eV suivant "a", 1,09eV suivant"b" et 1,40ev suivant "C".
GILL et BUBE,en déplagant un faisccau lumineux déterminérent une longueur de
diffusion pour lcs électrons: 1 =0,1 ~—— L,d)l
Une variation du coefficicnt d!'sbsorption cn fonction de lénergic incidente
pour le composé chalcocite cst donnfec & la figure V-I.

K(ig¥en")

hi(eVv)

-1
Fig:V-I-Variation du coefficient K(cm~ )
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CHAPITREVI :+ ETUDE THEORIQUE DE L'HETEROJONCTION
cds_cst

Inyroduction

La cellule solaire EdS—Cu25 est considérée comme un dispositif & hétéro-
-jonction abrupte,ayant le CdS comme base et une mince couche de Eu25
(chalcocite)de type P pour émetteur de photoporteurs(électrons).

Les recherches optiques et électriques ont déterminé que parmi les composés
EUXS,la chalcocite orthorombique (Cu25)avait les propriétés les plus
favorables pour former une cellule solaire 3 grande performances avec le CdS.
Les électrons (photoporteurs) générés par éclairement sont sujets a un
processus combiné:fxcitationRecombinaison-Diffusion.La recombinaison peut
avoir lieu soit dans le volume((Yans le Eu25) soit en surface.Une fraction de
porteurs de charge diffuse & 1l'interface(Jonction CdS—CUZS).Ces électrons
sont responsablcs de la majeure partie du photocourant(Une petite quantité est
dle aux trous générés dans lc CdS se diplagant 3 travers 1'interface dans le
Eu25}.Lcs caractéristiques sont usuellement décrites comme des caractéristiques
de diodes(Diodes SCHOTTKY)translatées par le photocourant de saturation Icc'
A travers joes les modeles proposés,et qui sont plus ou moins expliqués
expérimentalement,le moddle de SHIOZAWA est le plus apte & décrire presque
entiérement les ph2nom@nes phydiques & 1l'interface EdS-Eu25.Ce modeéle a été
analysé mathématiquement par T.S5 TE VELLDE.Cette analyse faite en comparaison
avec un contact SHOTTKY (M=S)od 1lc Cu25 est assilé 3 un métal vue sa forte
conductivité par rapport & celle du CdS.

Les bandes de conduction et de valence du CdS et du Equ contribuent & une
discontinuité au niveau de l'interface,menant 2 un saut d'énergie D E du
sommet de la barriére du CdS jusqu'a La bande de conduction du CUZS.
T.5 TC VELDE a supposé que la courbure des niveau de bandes se fait du cBté&
du CdS seulement et que dans le Cu25 les nivcaux demeurent horizontaux comme
pour un métal(la charge d'espace se développe du cBté du semi-conducteur le
moins dopé).

Pour cette analyse mathématique on partagera 1'étude en trois parties:

a)-Le sulfure de cuivre (CUES),QD la lumigre est absorbée(photons d'énergie
supérieure a 1,2 eV) excitant ainsi les électrons pour leur passage a la
bande de conduction.

A ce niveau les problémes posés cont:

~Comme les électron générés seront capables de traverser 1'interface.



-Le taux des électrons qui diffusent vers le CdS (de densité J ) la
recombinaison dans le volume et la recombinaison en surface.
b)-L'interface oll une partic de JG (Js)ast perdue par recombinaison au niveau
des états d'interface.
c)-La barridre SCHOTTKY dans le CdS.
Nous calculerons comment le flux d'é&lectrons JD est distribué a l'interface

(Js} et dans la barri2re (Jb) en fonction du saut d'énergie é&E.

4+-Fransport de porteurs minoritaires dans le Cu_S.
[

On admet généralement que la plupart des photoporteurs sont des électrons
générés dans le Cu25 de type P.Cependant,le genre de transport des porteurs
dans le Cqu et de celui-ci vers le CdS mst trés mal défini.

On suppose que les porteurs sont crées d'une fagon homogéne(ou suivant une
simple loi en exponenticlle) dans le Cqu et diffusent de ce dernier vers le

CdS,ainsi que partiellement & la surface externe.Fig VI-1a.

1-1-Analyse de la génération

Le taux de gébération dépend de 1'éclairement.Par temps clair on a :

g=( 1,8 % D,3)1022 cm'35_1 a3 la surface externe du Eu25,il diminue jusqu'a
g = (3% 0,2).1021 Cm—38h1 a 1'interface.

Pour un éclairement de TDDmW[cmz,le taux de génération moyen est :

g= 6. 1021 _35_1 ( en tenant compte de la reflexion causée par l'électrode

arrigrc).

1-2~-Recombinaison

La densité des porteurs minoritaires dan le Cu S(électrons) est donnée

2
par le résultat de la génération et de la recombinaison.

La recombinaison est composée d'une composante en volume et de plusieurs
composantes qui dépendent de la position telles que la recombinaison en
surface et la recombinaison & l'interface.L'expression générale de cette
densité est de la forme:

g(r) = R (n(r)) = — Div J(1-1)

q

avec R une fonction de recombinaison.
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1-2-1-Recombinaison cn surface.

La recombinaison en surface,différente de celle qui se fait en volume,
a lieu sur la surface exposée,a l'interface et dans les joints de grains du
Eu25.Elle est caractérisée par la vitesse 5 qui s'exprime en unité r.m.s,

la vitesse thermique Vip® {3kT/m*)1/2.
n

5 (o 5 Jud
Vih (<e)

avec Sf:facteur de forme de la surface : Sf =:6;Nsw (1-3)

Csﬂsection efficace de capture et Ns la densité des centres recombinants en
surface,localisés dans une couche dc surface d'épaisseur W.

La transparence T = 1 - Sf d'une telle surface donne la fraction de porteurs
qui traversent la surface ou se réflechissent sans recombinaison.La densité
de courant de reccombinaison des porteurs diffusant & la surface est donnée
par:

1/2

Jog= an_.5/(6 )

ns (1—4‘-)

o0 n_ = densité dcs porteurs & la surface.
s

Pour le ch25,ces paramétres sont inconnus.Cependant,il est trés probable

que le produit N{r;uitplus grand en surface qu'en volume,ce qui tend 3

-

diminuer la densité des porteurs 3 la surface.

1-2-2-Reccombinzison en volume

Dans lc volume du Eu25 (en négligeant la recombinaison en surface),la
distribution des porteurs dans les bandes(bande de conduction,de valence et

bande interdite) est déterminge par :

dn

% =9 —an(Nd"nd) +C%Lnd -ﬁln(Nr = 1) (1-4a)

dn
d
— = n(Ng — - -
dt 8 d=-n) N, (1-4b)

- A
prral ffpna(Na -n) (1-4c)

a

, /
X
Lz O | - - ES =
U n(l\r nr) pn_ (1=4d)
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. ‘
_g_il = g +O(Ng- ap) - Epr‘lE - \ﬁnpnr (1=4e)

Le processus de 1a cinétique de recombinaison est représenté par la fig:VI-1b);
En prenant seulement les conditions stationnaires,le systéme(1-4)devient un
systéme polynomial.ni(i=a,r,d) e€st la densité des électrons crée par les

impuretés de densité Ni,cf‘ast le taux d'ionisation thermique des pigges,
é? et i‘ sont les coefficients de transition de la forme CYV,:Y'Etaﬂt la
section efficace de capture et v la vitesse r'm.s’ des porteurs libres.

‘?{f, E’S’ i @; sont les coefficients de transition des trous de la bande de
valence,

L'écart de la neutralitc de charge(peut avoir lieu sous la condition de non
équilibre thermodynamique:une excitation optique et une recombinaison en
surface marquée pecuvent engendrer une telle condition) cause des changements
de champ dans 1'équation de POISSON.Pour déterminer la neutralité,ilfaut
connaitre le caractére de charge de tous les défauts.

Les pigges de trous sont probablement li& . aux lacunes de cuivre dans le
Cu25 et ont des propriétés acceptrices

V €—— V' +p (V= lacune)

cu——>> ‘cu
leur dehsité est déterminde par:
N =[:U]=(2-x) 2B 4,38(2 —x).1022 o3 (1=5)
a cu

acsin G b

avec x donné par EuxS; a,b,c, les constantes du réseau eté? l'angle entre

a et c.
a =15,246 A
b +11,864 E
c =13,494 E

@: 116,350
La chalcocite renferme 48 unités de Eu25.

Le cadmium Cd joue le r8le de donneur dans le Cu25 (atomes instersticiels Cdi)

Cd, €——C4d' T 1e"
di 3 Edi + =

La densité de ces centres est inconnue,cependant elle est toujours inférieure

a la densité des accepteurs puisque CuXS st toujours de type P.
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Ces atomes Cd jouent le rdle de piéges d'électrons dans le Eu S.La densité
des centres recombinants est linéairement liée 3 1la densité des accepteurs

peu profonds(piége de trous).

I1 est,en effet Possible que le centre V! it joue le rBle d'un centre recom—

—blnant(V' = centre vacant).

Avec ces hypcthéses,le systéme d'équation (1.-4) a comme solution:

n = g/b/ na - g T; (1.-—5{3}

n

d d
n'++n
o
L= _EZJ¥1__ n (1 -5¢)
O
TN, L S (1 =5d)
a a
P +p
Na - na
p = P, =9 T; (l=5) avec
Na
= o~ - = —-{E -
nD Nc exp {Ec Ed)/kT et pD Nvexp ( 5 EV)/kT

T—,n sont indépendants de g,aussi longtemps que le taux d'ionisation des
n’ a

accepteurs est indépendant de g.

Ondéduit de la solution (t-5) la durée de vie des porteurs majoritaires:

T - 1 .PD(Na—ha) - T p/n (1=6)

T .

2.-Analyse mathématique de l'hétérojondtion CdS- Eu 5.

L'analyse mathématique des effets photoklectrlques dans 1l'hétérojonction
CdS-Cqu combine,comrme il a été dit en introduction,le processus excitation-
recombinaison-diffusion dans le Cqu,la recombinaison interfaciale et le
transport d'électrons 2 travers la barriére dans le CdS,

Dans la strucrure de 1'hétérojonction la couche Eu25 est celle dans laquelle

se produit l'effet pho tovoltaique(responsable de l'absorption de la
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lumigre et de la génération des porteurs minoritaires).Pour cette &tude on

prendra le modeéle de SHIGZAWA.

Le diagramme de bandes de 1'hétérojonction (fig:VI-2)nous permettra de

comprendre le mécanisme.

Le CdS,dont la bande interdite(énergie gap) est de 2,45eV,est de type N

modéré et a asa gauche un contact injecteur d'électrons(Zn).

A droite de l'interface,en x=0,il y a le Cu_S de type P dégénéré avec un gap
2 de trous

de 1,1eV et une épaisseur d.Un contact injecteur en x=d (Au ) compléte la

cellule solaire.

Les propridtés €électrochimiques du Cu25 et CdS ,étant différendaffinité

€lectronique,énergie gap,permitivité,conductivité)ne permettent pas d'avoir

un raccordement des bandes sans discontinuité a 1l'interface.

2-1-FLtude de l'hétéroianctioh compléte,

Pour le calcul analytique de la caractéristique J-V,on distingue deux cas
différents par le saut d'énergigﬁa_E entre la bande de conducticn du Cu25 et
celle du CdS.

-Le sommet de 1z barri®re de SCHOTTKY dans le CdS demeure en dessous de
lz bande de conduction du Eu25(fig:vlw£ 1
Dans cecas,;ﬁE =Eg1" Ud ol E;1 est l'énergie gap du Eu25 et Ud,hauteur de
la barrigre dans le CdS.(§2 -1-1)

-Le sommet de la barridre de SCHOTTKY se trouve au dessus de la bande
de conduction du Cu_S.lLe saut c'énergie AE est maintenant

AE =V - Eg1;{§2 Zi5)

B-1-1-Hétérojonction avec une barridre basse SCHOTTKY dans le CdS.

La barridre caractérisée par la tension intrinséque de diffusion Ud est
localisée entigrement 3 1'intérieur du CdS.
Soient Jb la densité de courant dans le EdS,JS le courant de recombinaison
par cm de l'interface et JG la densité de courant en x=0 dans 1le Cu25.

La densité de courant totale J,peut s'écrire:

J:J:J + J (2—.1)
b s o

La densité de courant dans la barriére est formulée par Schottky
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Iy =EC exP(-q(Vd—U}/kT) - nbcj vy (2-2)

avec N.=concentration d'électrons dans 123 bande de conduction du CdS.
Vétensicn de diffusion
Vitension externe appliquée
vb:vitasse des électrons au sommet de la barrigre
nbé concentration des électrons au sommet de la harriére®
Par comparaison au cas normal de SEHOTTKY,on Suppose qu'on a pas un équilibre
thermique des porteurs entre le haut de la barridre et la bande de valence
du Cu2S.Par contre,on prendra un €quilibre de BOLTZMANN avec une concentration
d'électrons n, dans la bande de conduction du Cu,S en x=0 (2 cause des états

2
d'interface sur/AE).

= -LE/KT 2=3
n_ nbcexp( é /KT) ( )
avec similairement,nous avons pour 1B quilibre thermique(sans tension,ni
€clairement):

Mg = My exp(-A E/kT) (2-4)

U. - - -
avec n =concemtration & 1'éqilibre thermique dans la bande de conduction de -

Cqu
n

be= ~ CONcentration & 1'équilibre thermique au sommet de 1o barrigre.

tn plus,sans tension ni lumiére,nbE est 1lié 3 nC par:
= - kT 2-5
nbe ncexp( qu/ ) ( )

La densité de courant de recombinaison 3 l1'interface Js est proportionnelle

a la différence n, - n z
ba be

(2-6)

od Sb représente la vitesse de recombinaison 3 1'interface(l'indice b indique
que Sb dépend de la hauteur de la barrigre /\E).

La densité de courant dans le Cqu en x=0 {JD) a été donnée par DONNELY-
MILNES:
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Jo =(nu_ ne)vdiff 5 5 rIo (2=T)

a ivi i i € :
vec vdiff vitesse de diffusion donnée par

sh(d/L)+ by ch(d/L)
ch(d/L) + bd sh(d/L)

= - 2-8
Vaiff s (2-8)
ol d:épaisseur de la couche Eu25

D: constante de diffusion des minoritaires

L : longueur de diffusion

bd:recumbinaison spécifique en surface en x=d

v bd -Sd.L/D (2-9)

avec Sd:vitessc de recombinaison & la surface externe .

Dans le second terme de 1'équation (3—?),ID représente la densité dénergie
optique incidente,r le nombre d'électrons excités par umité d'énergie absorbée
hg rendement de collection .

On distingue C; le coefficient de collection si la lumilre passe du CdS

au Eu25 en x =0 et wf d si la lumiére est incidente de la direction opposée

8 x =d .lLes variations de , &t 5& sont respectivement:

25 _ XL OLL — b,y)(ch(d/L) - E"q(d) =(1_MLby)sh(d/L) (2-10%
(0]

ci?Lz_ 1 ch(d/L) + b, sh(d/L)
¥ XL (1-e‘t¥hch(d/L))€l(L + By) -1 +NLb,) e'C(dsh(d/L) (211)
4" F £ 4 ch(d/L) + b, sh(d/L)

DG()CESt le coefficient d'abserption du cU25.
Si on &limine 3 partir de (1)=(7) 1le flux des particules et des concentrations

a l'interface,on obtient la caractéristique J-V:

J=ncaxp(—qu/kT}vb Sb +VdiffcxP{-Wbt/kT} . exp(qV/kT =1) -

c
vb+qb+vdiffexp(-iﬁﬁ/kT)

- "bfs 1 (2-12)
Vh +Sb+vdiffexp(-AE/kT)
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En premier lieu,on note que le premier terme de (2-12) représente l'injection
(sans éclairement) et le second terme représente la collection.En plus,on
voit que le taux de diffusion v,

diff
un facteur exp(-AE/KkT) <23.

Ceci rend le taux effectif de diffusion plus petit qu'il ne 1l'était.Prati-

dans le Eu25 est toujours accompagné par

b et Sb.51 on

maintient les pertes en surface bd <:1,on trouve Vaife 4£fD/L.

~quement dans tou$ les cas,il est négligeable comparé 3 v

Mais vy peut augmenter & 1D?cm/s ytandis la vitesse de recombinaison 3
1tinterface (Sb) peut Etre plus grande encore.Ainsi ce cas est caractérisé par
1'inégalité:

Dxp(-ﬁ E/KT) < vy 5 . (2-131

Vaifse b

La relation (2-13) exprime que le courgnt d'¢lectrons injectés dans le Cu.S

2

est petit par rapport au courant & lt'interfoace (de recombinaison).

La densité de courant,d,se simplifie pour les petites valeurs de vy etSb.

A 1l'aide d'une tension appliquie,la majorité des électrons surmontent la
barriére du CdS.

L'injection des minoritaires peut £tre négligeable dans le Cu.S,tandis que la

2

collection des porteurs minoritaires 3 partir du Cu vers le CdS tend vers

S
2
100%: ceci apparait au second terme de 1'équation (2-12).

En le comparant avec le second terme de (2a7),on voit qu'il en différe par

un rapport de vitesses:

- i O (e-1a)

v + Sb + vdiff,exp(—AE/kT)

avec la condition :

= 2-1
Sy + Vy;ee8xP(= E/KT) <S: vy (2-15)

qui avec (2-13) conduit 2 Sb<gi v, et on a finalement: zf'§¥$252

Le rendement total peut atteindre 100% si toutes les conditions pour que

?51-1 sont remplies.
Pour avoir Ej’=-2{ il faut v_ soit plus grand que S ,ainsi les électrors
b b b’

L

collectés choisiront le chemin le plus facile pour surmonter la barrigre.

D'autre part,si v, est la plus grande vitesse,alors l'interface ne jouera

b
aucun r8le tant qu'on a une collection.
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Pour avoir la condition Vb}b Sb, on dcit]naturellemcnt,assur&r le meilleur
interface possible(sb pegit),en employant des thechniques spéciales épita-
xiales ou 3 croissapce topotaxiales.La m@Bme condition serai obtenue en
augmentant le dopage du CdS de type N.Cettec opération ne peut se poursuivre
indéfiniment car la barrigre deviendrait mince et serai transparente aux
€lectrons et entrainerait un trés grand OE qui,comme nous le VErrong, a un
effet défavorable sur 1a tension de circuit ouvert de la celldle solaire.
En dehors d'une caractéristique d'une bonne diode et de l'optimdsation du
courant de coutt-circuit J= 5£r In’ on doit obtenir 1a plus grande valeur
de la tension de circuit ouvert Ucu'

S5i on égalise l'équation (2-1@) a zéro,on obtient la tension de circuit ouvert

en utilisant aussi les €quations (2-4) 8t (2-5p ¢

V. =(kT/@)an(___ ¢ Tor " +1)  (2-16)
ne( Sbexp(ii E /kT) + Vdiff)
54 51 P
el =
ne(sngp( E/KT) + Vaiee)

On aura une variation linéaire entre Vco et ID et on peut faire une appro-
~ximation qui serai valable Jjusqu'a Vco = kT/q = 25mV.

[
"

Pour les grandes valeurs de I:

0
g5t -
(f <Y ) On aura une variamion
nE(Sb exp(élt/kT) + Vdiff
logarithmique qui,tend 3 faire augmenter la tension de circuit ouvert de
GUmV//décade d'éc;airement.Pnur maximiser Uco’ nous devons rendre le premier
terme du logerithme aussi grand que possible,
Le numérateur du premier terme représente le courant ce collection.Dans 1le
dénominateur qui doit ftre gardé- aussi petit que possible s1a concentration
N. Ne peut Etre tirée.Celle-ci est déja déterminée par l%nargie . gap du EuZS
qui est pris au voisinage de la valeur optimale cde la distribution spectrale,

La présence du terme Sb exp(QE/KT) + v montre que l'interface limite

diff
Uco.La vitesse de recomhinaison 3 l'interface Sb qui,dans 1l'hétérojonction est

plus importante que Vaifs? ©St multipliée par le facteur exp (£ E/kT)é} 1.
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I1 est évident que pour avoir une grande tension de circuit ouvert ,on doit

réaliser la condition suivante:

Sb exp(AE/kT) <Vdiff‘ {2217T)

L'inégalite (2-17)représente d'avoir une injection des minoritaires dans le

Cu25,laquelle ne pourrait 8tre réaliser dans le cas de la barriére basse

de Schottky (Z&E grandj.

Pour optimiser Ucc on doit en dehors de la limitaton des pertes & l'interface

minimiserf&E.

L'inégalité (2-15) est valable m@me si{ﬂE =0 pour le courant de court-circuit

Le résultat optimal peut €tre obtenu pour une barridre basse aveqﬁ}E:D (2-18)

Tout le long du calcul analytique,sb a ctésuppasé constant.Mais la condition
Zk_E:D demeure valable tant que Sb augmente moins rapidement que exp(qu/kT).

Une fainle valeur dE;SE sc traduit par une grande barridre Ud dabs le CdS.

Le facteur pré-exponenticl de la caractéristique J=(f(V) (2-12) est ainsi

rendu maximum,Ce qui conduit 3 une caractéristique de forme rectangulaire.

2-1-2-Hétérnjonction a_haute barrigre Shottky dans 1le CdS.

Dans ce cas,on suppose que la barrigre se projette au dessus de la bande
de conduction du Cu25(fig:UI-3b}.Le saut d'énergiaéﬁ,E est inclus dans la
bande de conduction Equ et est égal a: Z&E'E vd - Eg1 (2-19).Pour cette
configuration,un échange rapide se fait entre les niveaux d'énergie et on
appliquanéﬁ relation

n_=n_=(n_-n Jexp( 2 E/kT) (2-209

bo be o e
dans laquelle les concentrations ont 1a méme signification qu'en (2-1-1).
La différence p #“pport au premier cas fait que le courant 3 l'interface

prend naissance dans la bandeds conduction du Cu25 et s'éerit:

Jd =(n - n )S (Zz=213)
s "o e o
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Le taux de recombinaison 3 l'interface SO,n& dépend pas de ZXE.
En considérant inchangées les équations (2-1)=(2-3)42-7) 1a caractéristique

J=V s'écrit:

J=ncexp{-qu/kT)ub S0+ Vdiff -exp((gV/kT) =1) -~

ubEXp(_AE/kT) * 5, # Visrp

vpexp(-AE/kT)D = I

(2-22)
vbepr-Z&E/kT) + 5O + Vdiff
L'équation (2-22) différe de(2-12% par 1a multiplication de v, par
exp(- £\ E/kT) (AE/\)D).F\\;EC A E>> kT le terme vbexp(AE/kT) devient

] M 7 ferie c‘ .
rapidement inférieur 3 50 + Udiff

Vbexp(—AE; kT)<SU £ Ve (2-239

On déduit que le courant d'injection est déterminé seulement par la barrigre
de Schottky et que la collection ne peut ateindre 100%,

Le rendement de collection devient:

ubexp( —Z&E/kT)

z{t - (2-24)

T T Vs

La barrigre haute dans le CdS est pratiquement insurmontable pour les

2
toujours faible.les électrons excités,ayant peu de chance de traverser la

minoritaires arrimant du Cu.S en x=0 .MZme si So<:'vdiff’ ?{ + reste

barridre,se recombinent dans le Eu25.

La tension en circuit ouvert (VCO) se déduit de (2-22) en identifiant J=0

Ucng{kT/q)ln( Xr In + 1) (2—25’

108 v, o)

On note,contrairement au cas précédent, que Vcc est indépendant de AE;
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2-1-3=Conclusion comparative des deux cas de barridre SCHOTTKY.

A travers 1'étude faite,on se rend compte que la collection et l'injection
(génération) de porteurs dépendent essentiellement de VaieerV ’Sb ou 50.
Le tableau (2-1) résume les variations des vitesses effectives en fonction

de la hauteur de la barriére.

] '
b 2 VAiff
1
Barriere :
S
. Vi b VairpexP(AE/ "’-T)
asse
sans
discontinuité Vb SchD Udiff
Barrigre
5 9
haute | VpSxP( E/KT) o Vaiff
5
Tableau(3-1)

tnéraleme 8 - X 2-26
Généralement on a toujours Vb->’ Viifr ( )
On aune bonne collection lorsques

Vt!1>5‘ (avec b =1)

1
|
!
et une bonme injection si ! (2-27)
1
St i

1
Ydiff-
On remarque qu'il est plus facile d'obtenir une bonne collection qe'wre
bonne injection.
Barriére basse ; collection :;.inje:tinn
Barrigre haute ;- injection ;) collection

Dans le cas d'une barridre basse et un éclairement suffisant la tension de

circuit ouvert s'derit:

=

B‘rlu :
V_ = (kT/q)1n e - A€/q (2-28)
avec la condition ‘ﬂ:z>vdiff (2-29)

La tension V I Bt DA B e e eaw i et e e e =
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que Kt=f(ud).

Pour une barridre basse,avec la condition (2-29), est constant et égal
t g

-

& 100%;tandis que pour une barriére haute,il décroit exponentiellemenyg

jusqi'd s'annuler:

Y, - vp exp(-AE/kT) D1 (B3t

v exp(-éﬁE/kT) + S * Vyier

Les courbes en trait -plein représentent le produit d, Vco'

Autour du maximum, Q JaN = 0, on voit une dissymétrie bien marqueée.,

Si,par exemple,on dépasse le maximum de 60mV (du c8té de la barridre haute)
zft(donc le rendement ) serait égal 3 10%.Une mBme variation de 60mV 2
gauche du maximum m&nerait & unc perte de 10% uniquement,

On conclut de ceci,qu'il serait préferable d'avoir ume barridre basse qu'une

barrigre hadte,
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CHAPTITRE :V-II- REALISATICN ET MISE AU POINT DES CELLULES
SOLAIRES CdS—EuaS.

1-Introduction

La réalisation de nos cellules solaires CdS-EuZS a été éffectuée au
laboratoire des Cristaux et Couches du Minces du C.S5.T.N.Atravers ce chapitrg
on va passer en revue les différentes étapes de cette fabrication.Ces cellules
sont formées de quatre couches différentes qui sont:

-Le substrat en Zinc

-La couche semi-conductrice CdS de type N

-La couche semi-conductrice Equ de type P
-La grille en Or (en forme de peigne)servant d'électrode avant.

Schéma en coupe du mod&lc adopté:

Grille d'or(électrode avant)

/ \
PR T TR <
’///////////////////////////////*—— Couche: Cu,S -type RS 1p-)

do 30 208 tape 1
Couche de Zinc(électrode
- arriére)
S mbstrat en Zinc
2-Préparation du substrat
Le " utilisé est un métal (Zinc),qu'on traite mécaniquement et

chimiquement avant de l'employer.ll servira d'électrode arriére par l'adjon-
-ction d'une mince couche de Zinc déposée par électrolyse.

2-1=Découpage des plaquettes

Les plaquettes de Zinc sont découpées & partir d'une grande plaque,suivant
des dimensions appropriées au support de substrats.
La plaquette a les dimensions rectangulaires suivantes:
-Largeur 22mm
-Longyeur 34mm
-Bpaisseur 1mm

Elle est limée sur tout le pourtour et arrondie aux angles
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Schéma du substrat

& J4mm N
\ I

-

22mm

) __‘l’._

2-2=-Dé&graissage

Une fois les plaquettes découpées,on leur fait subir un dégraissage
dans une solution de trichloro-éthyléne (E2HEL3 ) ,dans un bain & ultra-son.
Le temps de dégraissage est d'une heure environ.Cette opération a pour but
d'enlever toute matidre grasse pouvant nuire au traitement suivant,3 savair

le décapage.

2-3-Décapage

Le décapage est le polissage peuvent 8tre fait mécaniquement ou chimi-
~quement.On a utilisé le proccdé chimique pour suprimer toute impureté se
trouvant sur les surfaces des plaquettes,par trempage de celles-ci dans une
solution d'acide nitrique (HNO, ):concentration de 30 a 50%.

Le temps de décapage est juste égal & la durée de trempage des plaquettes
dans la solution(5 s ).A leur sortie,les plaquettes sontlavées & 1'eaul(de
préférence de l'eau distillée).0n fait suivre ce lavage par un em@sayage avec

du coton bien propre.Ace stade,les plaquettes sont pr@tes pour le zingage.

2-4-Zingage
L'é¢tat de surface du substrat devant 8tre bien soigné,on fait une

opération d'électrolyse qui permet de déposer des atomes de Zinc pur sur
1'une des surface des plaquettes substrat.lLa solution d'électrolyse est
préparée dans les proportions suivantes:

-20,5¢g de ZnSDd(sulfata de Zinc)

-3,75g de NaSUd4sulfate de sodium)

-1g de Al1C1l, (chlorure d'aluminium)

3
~50 cm3 d'ecau distillée
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L'anode est par une plague de Zinc,la cathode par la plaquette substrat.

d
e 2(+) _ cathode (=)
0,15A

solution d'électrolyse

‘iplaquet1

= substrat —

Fig:VII-I2 Opération d'électrolyse
Le courant d'électrolyse est maintenu 3 0,15A.La durée moyenne pour l'obten-
-tion d'une de Zinc pure et uniforme (servant d'électrode arriére) est de
dmn.A leur sortie de la solution d'électrolyse,un lavage des plaquettes est
necessaire(ecau distillée).On termine l'opération par un séchage & lair

comprimé,

J-Depft de la couche CdS par évaporation

3-1-Principe

Une fois le substrat préparé,on procéde 3 un dépBt de CdS par évaporation
thermique sous vide.La couche déposée est de l'ordre de 20 3 40 .Le CdS
utilisé est sdus forme de poudre jaunftre pure.Il est mis dans un creuset
lequel est recouvert par la laine de quartz,afin d'éviter les projections
sur les parciss de la cloche.En plus des atomes CdS,la poudre contient des
corps(impuretis)en proportions suivantes:

~C1 : 5107
-Cu : 5§G_6%

-Ni s 5 10‘6%

-Co : 5 10“5%

-Fe : 10_5%

-Zn 5 107,

Ces impuretés sont supposées négligeables et on admet que le CdS est pur,
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Le vide dans lequel on évapore est de l'ordre de 1D_4 a 10_5 Torr.

J-2-Mise en place des substrats et évaporation

Les substrats ,au nombre de neuf(9),sont mis sur support adapté, lequel
est placé dans l'enceinte ct fixé amant de pousser le vide.lLa distance
source-substrat est de l'ordre de 20cm.lLe support des substrats est chauffé
lors de l'évaporation,3 une température de 180°C(cette température,aprés
plusmeurs essais,s'avére donner une meilleure adhérence)de la couche CdS sur
le Zinc).

Le vide dahs l'enccinte est contrBlé par une jauge de PENNING.Aux environ de
10*5 Torr,on commence 1l'évaporation.Cette opération consiste 2 augmenter le
courant dans le filament de tungstgne qui entou le creuset.L'augmentation
du courant est progressive,ceci afin d'éviter une évaporation rapiade et dés-
-ordonnée.Ce courant va jusqu'a avec une tension de 10V aux bornes des
€lectrodes du filament de tungsténe.lLe contact Zn-CdS est stabilisé par un

recuit & 1'étuve pendant 4h 2 une température de 100°C,

4-DepfBt de 1: > Cu S
ep c la couche q?_

Pour déposer la couche de Lu25 par évaporation,on suit le méme procédé
que pour le (dS.S5eulement au lieu que ce soit du Cu25 massif qu'on évapomg
on utilise de la poudre CuCl (“hlorure de Cuivre)qui aucontact de la couche
mince CdS et par déplacement du soufre se transforme en Eu25.

La réaction chimique s'effectue comme suit-:

Le CdE12 se forme & la surface de la cellule .0On le dissout par la suite

dans une solution de chlorure d'ammonium (NH4C1) ou dans l'eau distillée.

La couche de Cu25 ainsi obtenue,d une épaisseur de l'ordre de 0,1 a 0,3AL

et sera exposée directement au rayonnement solaire{couche photosehsible).

A ce stade,on prévoit un deuxigme recuit qui permet de stabiliser la jonction

CdS-EuZS,d'une durée de Bh et & une température de 100°C.
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5-Dep8t dec la grille d'or ( &lectrode avant)

Sur la couche Lu25,0n dépost par évaporation toujours,une grille collec-
-trice qui servira de second électrode.lette grille est obtenue par un cache
en forme de peigne.les dimensionsde la grille sont les suivantes:

-Epaisseur des dents: O,5mm
-Espace entre dents : 2mm

-Surface de conetact: 4 x 149 (mmz).
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CHAP T T HBE VILE & CARACTERISATION DES CELLULES SOLAIRES
dS=C
Cds u25

Introduction

Les principales caracteéristiques des cellules solaires CdS-Cu S(des
photopiles en général) sont les représentations Courant-tension (I-f(V)}
sous éclairement et 3 l'obscurité,et de Capacité-tension (C=F(V)) en
polarisation inverse.

Ces deux caractéristiques permettent la détermination des principales
propriétés de la photopile .

Du tracé de 1la premiére,on évalue la tension de circuit-ouvert (U ) et le
courant de court-circuit,

Par une théorie approximative,on détermine aussi 1la puissance maximale,en
calculant Ipm et Upm Tespectivement courant et tension de puissance maximzle;
ainsi que le rendement de la cellule,

La polarisation en direct et en inverse de la cellule permet de tracer la
caractéristique compléte, qui nous rcnflgnc sur les limites de fonctionnement
(Saturation, type de conduction)

La SLcondcczractHrlsthue tracée graphiquement 3 1'aide de l'expression

1/C =f(V) donne 1a tension de diffusion de la jonc¥ion Udet le type de porteurs
responsables de la conduction.

A travers cette caractérisation,on essayera de mener en parallele 1l'étude
théorique et pratique(Sur les cellules réalisées) en commentant les résultats
pratiques.

On introduira la notion de calcul de 1l'igpédance g€quivalente de la photopile,
en insistant sur les résistances serie et shunt et leur influence sur les

caractéristiques,

1-Caractéristiques Courant-tension.

-

La caractéristique lourant -tension est relevée sous éclairement et a
L'obscurité.Sous €clairement,le phénoméne physique qu'est l'effet photovol-
-taique engendre par excitation des électrons un courant dans la bande de
conduction.Ce courant est en général d0 & une diffusion des porteurs
minoritaires 3 travers 1la barridre de potentiel et a pour expression:

= Is(Exp(q‘u’/kT)-—1) (1-1)
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Is:courant de saturation d'une diode idéale

IL:intensité délivrée, par 1la source de courant (sous éclairement)
La représentation graphique se situe dams le quatridme quadrant,ce qui signi-
~-fie que le dispositif fonctionne en générateur(délivre de 1la puissance).

Fig:VITI-1, v I(mA)

cCo

Y

V(v)

I o

cc

Fig:VIII-1-Caractésistique Courant-tension(sans polarisation)

Cette caractéristique dépend de beauccup de facteurs:

-L'éclairement (longueur d'onde)

~-Température

-Des caractéristiques des porteurs générés(mobilité,longeur de
diffusion)

-De 1'impédance &quivalente de la celluke
La limitation en lonqueur d'onde pour la création de paires électron-trou
dépend du gap du semi-conducteur,ce qui réduit le courant de court-circuit,
On pourrait croire que par un choix de semi-conducteurs a faibles énergies
gap,on obtiendrait de forts courants ICC{courants de court-circuit) et avoir
des rendements élevés.

A température ambiante,la tension de circuit-ouvert est:

V_= 0,05TS5Log (I, /I ) (V) (3-2)
co L""s

Le maximum de vcn s'obtient au détriment de IS.
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1/2 142
I5= qpn(Dp/Tp) + qnp(Dn/ T:] hj .surface (1=3)

avec P, densité des trous & l'équilibre dans la région N.

np: densité d'électrons & 1l'équilibre dans la région P.

Dp’ T; :constante de diffusion et durée de vie des trous dans la
région N.
On considére une région P fortement dopée en contact avec une région modéré-~
-ment dopée N,ce qui constitugé une favorable condition pour aveir un IS
faiblejen utilisant la thecnique de diffusion,on a alors:

1/2
J = Is/surface Yqp_ (D/ T ) (1-4)

en utilisant les relations:

31 —E /KT
2,230 12 o Eglk

2 ~ -
pn=ni/nn = " et IR 1/rkqu%

ni:densité des électrons & 1l'équilibre dans le semi-conducteur intrins2que.
nn:densité des électrons dans la région N.

jBH:résistiuité de la région N.

)}nzmobilité des électrons dans la région N.

Eg: énergie gap du semi-conducteur exprimée eh volts.

La tension Vco 3 300°K est alors:

39E 1/2
D,062.e g
=0,0575L J 2 2 D 1=5
Vco ,0575Log, 4 , ( T;/ p} ;) ( )

A\ T 7 p

ol .JIL est la densité de courant sous éclairement.

A partir de l'emuation ci-dessus,on voit que pomr obtenir un Vcn grand, il
faut utiliser un semi-conducteur & large gap,a faible résistivité, & faible
mobilité et & grande durée de vie de porteurs.

I1 est généralement admis que pour obtenir une puiSSQCE maximale en fonction

du spectre solaire,l'énergie gap doit &tre copprise entre 1-et-1,5eV,ce qui

est le cas du Equ dont le gap est de 1,2eV.
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1-1-Influence des résistances serie et shunt sur la caractéristique I=f(V).

Pour le cas d'une cellule solaire idéale,le schéma équivalent est celui
de la fdgure VIII-2.Le courant Il,engendré par éclairement,se partage en
deux courants:lS et I(qui passe dans la résistance de charge).

En réalité,pour une cellule solaire réelle,l'introduction d'une impédance
composée d'une résistance serie et d'une résistance shunt modifie le circuit
équivalent.

Les contacts ohmiques sur la cellule et la résistivité des semi-conducteurs
contribuent & la formation d'une résistance serie dans le circuit.

A cela,il faut ajouter les états de surfece et les états d'interface au
niveau de la jonction qui donment naissance a une résistance shunt.

Donc en tenant compte de tous ces paramgtres,on présente un schéma équivalent
réel de la cellule .fig:VIII-3.

En appliquant la loi de KIRCHOFF au circuit,on obtient le courant dans la
charge:

—
/

7 uY
_I=Isﬂsxp(q/nkT}(U + RSV/RSh + RSI J)- 1 % £ U/Hsh - IL (1-6)

-

11 apparait,en faisant V=0,que l'effet de la résistance serie réduit le cou-

-rant de court-circuit:(en dessous du maximum IL)

r- ]
(=1) = I exp(qui/nkI} -1 p-I (1=-7)

V=0 EL L

D'autre part,en faisant I=0 (I5 trés peu différent de zéro ),nous obtenons

une expression pour la tension de circuit-ouvert:

R B ~
nkT sh \ 1
= = — — - 1 1-8
Uco ( q > ( R R h}.ln‘i_ I ( IL Vco/Rsh] * .} ( )

g4 g5

qui montre que Uco est réduite par la présence de la résistance shunt.
Donc,si les résistances serie et shunt modifient les expressions de Icc et
Ucn,elles entrainent alors une diminution du rendement et du facteur de forme

défini par le rapport

F.F = —Upm-Ipm (1-9)

ICE'VCG
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I

Foe Y2 [:'rcw‘f‘ ¢7:ﬁ'vc§'/¢nf a’e:fnf cellule 30/a/re
| (lfm' ledes! ) -

Is

I"CD‘_ _ v Y-

£16 YW-3 Circuit touivalent d'une callule Solare
(cer rees)’ |
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avec me et Ipm tension et courant au point de rendement maximal.

1-2-Puissance maximale -~Rendement.

En reprenant l'expression du courant de 1'hétérojondtion sous éclairement,

la puissance fournie s'exprime par:

qV/kT

P=VI=I_V( e =1 = T2V (1-10)

L

La condition pour avoir le maximum de puissance est obtenue quand dP/dV=0

ou
(1 + qum/kT).exp(qum/kT} = (1 + IL/IS) (1-11)
Jir= §
21} qV_ /kT { 4 qVv__ /kT
Ipm_ilbIs(E pm -1 ) a IL{‘ u{sqvpm/kT)e pm (1=12)

—

Le rendement s'obgient par le rapport:

2
. . ; v
Vi Maximum de puissance de sortie _ Ipm pm/cm
Fuissance d'entrée(éclairement) Pe /em 2
fn I (a/kTIV2 ;
N = 2 (1 +1/1) 5 (1=13)
e (1 + {q/kT)me)A Pe /cm

2 L .
ol A est la surface exposée de la cellule et Pe/cm la densité de puissance

fournie par l'éclairement. Fig:VIII-4.
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2=Résultats expérimentaux

2~1=-Caractéristiques I-V “scus éclc@rqunt

Pour le tracé de la caractéristique I-V,on utilise le dispositif suivant:

 — o e . e e e

e

o

~
'““{‘Zf“""""

On prend les contacts sur la cellule par soudure & la laque d'argent.Ces
contacts sont assez fragiles et l'étalement de la laque d'argent provogque
parfois des court-circuits.

En partant du court-circuit (V=0 et I=Icc),on augmente progressivement la
résistance de charge pour parcourir le quatri2me quadrant.lLe dermier point
(I=0 et V-UCD) est obtenu en ouvrant directement le circuit.

La caractérisation a été faite pour trois cellules j;dont deux appartiennent

a la méme serie :D,et Dy .La troisi2me appartient & la premi2re serie(XB).
L'éclairement a ét8 mesuré par une thermopile étalonnée.

Les courbes I-V sous différents éclairehents pour la cellule XB sont reportéas
3 la figureVIII-5(sous éclairement et sans polarisation externe) .

Celld de la figure ViiI-6 donne la caractéristique sous éclairement et avec
polarisation .

Les courbes I-V sous éclairement pour les cellules D, et D9 sont représentées

1
par les figures ViiI-T7 et VIII-B respectivement.

2=2-Caractéristiques 3 l'obscurité

La représentation des caractéristiques I-V 3 l'obscurité et sous polari-

-sation sont données respectivement par les figures ViiI-6,VIII-T et VIII-B.
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3-Calcul de la puissance maximale,du rendement et évaluation des résistances

serie et shunt.

Le coude de la courbe I=f(V) n'étant pad bien pronmeé ,une méthode
graphique pour la détermination du rendement consiste & faire coulisser une
hyperbole jusqu'a la tangenter avec la courbe I=f(V)/ le point de tangence
donne I et V d'od le rendement I .

pm pm ({
La valeur de la résistance serie est évaluée par le rapport des variations

ZAU EtzCXI au voisinage du circuit ouvert:

R = A v/A1 )y

co
Tandis que celle de la résistance shunt est donnée par le rapport élV/ZﬁI

au voisinage du court-circuit:

R, = (A v/ An),

cc

On a obtenu pour les cellules XB,D1 et D_ les valeurs suivantes:

9
(Xg) * 7Z/¢ 0,32%, R_= 7,50, Hsh=71.<l F.F= 38%
(D) "ooo0,11% , " =304L, " =478l " = gy
(Dy) " LD 14% , " <2500 , "=qpfE " = 2g%

d-Interprétation des résultats

a)Cellule XB

Le graphe VIII-5 représente les caractéristiques I-V sous différents éclai-
rements (50,70 et 1DDmW/cm2) pour un fonctionnement de la cellule en généra=-
~teur.La température a &té maintenue constante:T=23°C.

On observe que le courant de court-circuit augmente avec l'éclairement ainsi
que la tension en circuit-ouvert.L'augmentation de cette derniére peut Bgre
attribuée & un effet de thermocuople existant entre le Zinc et 1l'or.

De l'allure de la courbe dans le guatrigme gquadrant,on sonstate l'existance
d'une grande résistance serie et d'une résistance shunt non importante.

Ceci affecte le facteur de forme(de l'ordre de 50 & 60%) et par conséquent
la puissance maximale.

Le calcul du rendement pour les trois éclairement a donné les résultats

suivants:
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-E,= SDmW/cm2 ""\’\ = 0,28%

~E = YO/ en” v = 0,31%

—E.n A DGHW/ENC M .= 0,33%
3 13

On en déduit que le rendement augmente sensiblement avec l'éclaireement.

b)Cellules D, et Dg "
Les caractéristiques I-V ont été tracées pour un éclairement de B80mW/cm et
une température de 25°C,
L'allure générale des courbes est a peu prés la m8me pour les deux cellules,
ce qui nous laisse dire qu'il y reproductibilité.
On remarque,a partir de la caractéristique & 1l'obscurité,que la tension de
diffusion est trés faible.Ceci pourrait B8tre expliqué par un claquage z8nal
de la jonction.
En inverse,l'hétérojonction ne présente pas de saturation: le courant augmen-
-te continuellement avec la tension appliquée,donc on a pas de redressement.
Ceci est serait 1lié 3 l'existence de pidges profonds au niveau de l'interface

qui se comporte comme des relais vis-a-vis des électrons ,leur permettant

la conduction en inverse.
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CONCLUSION GENERALETE

L'étude concernant la théomie des hétérojonctions et la réalisation

des cellules solaires CdS—Eu25 yNouUs a permis de mesurer les difficultés
de mettre en pratique les concepts théoriques.

Trés recente et se trouvant encore au stade expérimental,la théorie
explique imparfaitement certains ph&noménes physiques lesquels sont peut
Etre 3 la base' d'un rendement inseffisant.

Au cours de notre travail,les différentes eétapes de la réalisation nous

ony amené 3 proposer éventuellement des améliorations.

1-Préparation du substrat

Le zinc,pris comme substrat, subit des traitements chimiques,au niveau
desquels certaines difficultés apparaissent:
a)Aprés le dégraissage des plaquettes,qui ne pose pas de problémes,on
fait un décapage (pour purifier les surfaces de la plaguectte) par attaque
chimique {HNUS).La technique employée favorise l'attaque de certaines régions
de la plagette substrat(la partie inférieure est attaquée en un temps
beaucoup plus long que la partie supérieure,ceci par la persistance de
gouttelettes d'acide avant le lavage & 1l'eau distillée) entrainant 1'inhomo-
-généité de la surface . dilu
Une solution serait de plonger la plaquette entidrement dans 1 ‘acide qu'oaﬁ
aussitft le temps de décapage écoulé (S5s) jusqu'a lavage complet de 1la
plaguette.
b)Pour la préparation du substrat,l'opération de zingage est la plus
importante;la couche de zinc (pur) déposée par électrolyse,doit 8tre
uniforme,homogéne et lisse,
Dans notre cas,la solution d'électrokyse se dégradait aprés zingage de
2 ou 3 cellules,et on obtenait un tré&s mauvais zingage dont les causes sont:
-La plaquette de zine servaht d'anode ntest pas pure,
-Les pincettes utilisées pour maintenir les plaquettes (substrat et anode)
polluent la solution d'électrolyse.
~Le courant d'électrolyse n'est pas bien défini (on a obtenu un bon

zingage pour un courant de 0,17A).
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2=Dépdt de la couche CdS

On suppose que le CdS est pur.Le dép&t de la couche est polycristallin
et se fait suivant l'axe C.Toutefois les inconnues pour &e dépBt sont:

-L!'épaisseur n'est pas contrdlée

-Vide non poussé et pas bien contrflé

-Le ‘dépBt complet se fait en trois évaporations, ce qui nous cbligeait

-

2 "casser" 3 chaque fois le vide et ainsi oxyder les différentes couches.

3-Dépdt de Cu2§

On rencontre les mémes problemes que pour le CdS,a part qu'on fait une

seule évaporation.

La couche de Cu25 cst obtenue par réoction chimique en évaporant le CuCl
(chlorure de cuivre) sur le CdS.

On suppose que le Eu25 est formé stoechiométriquement et que cettais résidus
de EdClZ peuvent subsister sur la surface de la cellule aprés lavage.

La couche mince de Eu25 est la plus déterminante pour les caractéristiques

de la cellules,aussi ilest impératif de contr8ler son épaisseur( 1 micron)

ce qui dans notre cas etait impossible.

4] i CdS=Cu.S
onction us3

L'hétérojonction CdS—Cu25 est jusqu'a présent trés mal comprise.

-La position et la surface de la jonction

-L'influence des différents champs électriques dans la jonction.
Les concentrations des donneurs dans le CdS (de l'ordre de 1D1ch_3] ne
permet pas de situer la z8ne de charge d'espace entiérement dans celui-ci
(A.ROTHWARF) .Les valeurs des densit#s de courant et du nombre de donneurs
restent trés impriécises du fait de 1'ignorance de la surface réelle de la

jonction.

5-Dépdt de la grille d'or

Pour déposer la grille d'or, on utilise un cache de dimensions non
optimales dont les inconvéniengs sont les suivants:
-Réduction de la surface active de la cellule par le grand nombre de

dents.
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- L'étroitesse des intervalles entre dents favorise le recouvrement
de la surface photosensible par diffu sion de 1'or pendant le traitement
thermique(recuit),et lors de 1l'évaporation qui est faite a haute température
(de l'ordre de 2600°C).
Pour étudier 1l'effet gue pourrait avoir cette diffusion,on a déposé une
grille en indium dont la température d'évaporation est beaucoup plus basse
(-~ 300°) mais les paramdtres (VCD et Icc) sont trés inférieurs 3 ceux
obtenus avec une grille en ors;

v = 3TmV  (400mV & 500mV pour l'or)

co

Icc = 1mA (BmA & 13ma " LI |
Ces valeurs montrent que la collection est moina bonne pour l'indium que

pouxr l'or.

Nos propositions pour la réalisation de ces cellules se résument donc en:
-L'utilisation d'un systéme permettant les trois évaporations dans une
méme cloche sans toutefois casser le vide( dépBt de CdS, Cu25 et grille).
-Une étude d'optimisation du cache(optimisation du nombre de dents,de leur
éspacement et de leur épaisseur).
-L'utilisation d'une couche anti-reflet (Mylar par exemple) et d'une
résine sur le pourtour - de la cellule pour éviter les effets de bords.
~Un traitement thermique(qui influe d'une fagon significative sur les
parametres UCDBt Icc) se Faisant sous vide et sous un courant d'oxygéne

contr8l&é(3mn)-(T.S TE VELDE),
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