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1 Introduction générale

Portée par un contexte économique et socialrédle, la recherche dans le domaine des
cellules solaires photovoltaiques (PV) s’est infe¥es depuis plus de deux décennies, avec
pour fil conducteur la volonté de créer une tecbgi@ mature et compétitive. Dans ce
contexte, I'optimisation des matériaux et des pdéséechnologiques employés a longtemps
été mise au premier plan. Avec le développementelbdes solaires en couches minces, une
étape importante a été franchie dans la réductiesm ablts grace a la diminution de
I'épaisseur de la couche active. Cependant, ldefaibsorption de la lumiere, en particulier
pour les longueurs d’onde situées prés du gap diérima absorbant, a rapidement été
identifiée comme la limitation principale de cediudes. Une attention particuliére s’est donc
portée sur ces pertes optiques, qui sont encosecpiiques lorsqu’on considére des couches
ultraminces dont les épaisseurs sont de I'ordrendirometre, voire moins. Pour traiter ce
probleme, les texturations relevant de I'optiquergétrique pour les cellules a base de wafers
de silicium s’averent inadaptées car de dimensioes supérieures a I'épaisseur d’une
couche mince. De ce fait, des concepts d’ingéniphetonique plus avancés ont été
développés en introduisant des nanostructuresdadiméliorer la collection de la lumiére,
mais aussi assurer un piégeage efficace des phdémssla couche active pour les longueurs

d’onde ou I'absorption est normalement faible.

Le travail de these présenté dans ce manuscrécsiirdans cette thématique. Il a été réalisé
dans le cadre du projet cluster région Rhone-ARP¥SNAME (« cellules PV a absorption
contr6lée par_NAostructuration_MEllique périodique ») et du projet ANR SPARCS
(« Sructures _Rotoniques pour I'Aélioration du _Rndement des_dllules Dlaires
photovoltaiques ») regroupant un consortium derttboes de recherche, parmi lesquels se
trouvent le LPICM (Laboratoire de Physique des riatses et Couches Minces), le CEA-
LETI (Laboratoire d’Electronique des Technologies Hinformation), le CEA-LITEN
(Laboratoire d’Innovation pour les Technologies @#®rgies Nouvelles) et enfin 'ITM2NP
(Institut Matériaux Microélectronique Nanoscienaks Provence). La finalité de ce dernier
projet était de proposer des concepts d’ingénjhr@onique (cellules intégrant des structures
plasmoniques, des réseaux en face arriere, demwrigphotoniques) pour augmenter
'absorption dans des cellules issues de la filgheium ou utilisant des matériaux actifs

organiques.
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Dans notre cas, nous avons cherché a tirer prefit gtopriétés optiques particulieres et
ajustables des cristaux photoniques (CP), quidesistructures caractérisées par un indice de
réfraction périodique selon une, deux ou troisdioms de I'espace. Plus précisément, nous
avons proposé de graver la couche active pour formeCP afin d'y contrbler le temps de
résidence des photons, et ainsi d’augmenter I'alisor sur une large gamme spectrale avec
une grande acceptance angulaire. La démonstratiate @oncept a été effectuée a partir de
couches absorbantes ultraminces (100nm d’épaisachake de silicium amorphe hydrogéné
(a-Si :H). Ces derniéres, ainsi que I'ensemble abegches nécessaires a la formation d’une

cellule solaire compléte, ont été déposées au LRPICM

Le présent manuscrit propose une syntheése du lteffectué pendant cette these au sein des
équipes nanophotonique et photovoltaique de I'lNist{tut des Nanotechnologies de Lyon).
Il a tout d’abord consisté en la conception deubedl solaires a CP par le biais d’outils de
simulation en analysant au préalable les propri@péisjues de CP membranaires absorbants.
L’intégration de cette nano-structuration dans despilements de couches a ensuite été
optimisée a partir d’'une étape de lithographie gi@phique (méthode de structuration « large
surface » mise en place dans le cadre d'une thageicte) et d’'une étape de gravure par
plasma. De plus, une filiere technologique spéadiq été développée pour la fabrication des
cellules solaires completes a CP. Les échantilléssltants ont finalement été caractérisés

optiquement et électriquement.

La discussion des résultats de cette étude seamiség de la maniére suivante :

» Chapitre 1 : Nous introduisons le fonctionnement général d’apllule solaire, ainsi
gue ses parametres principaux. Nous discutons tenslé la notion de limite
d’absorption dans une cellule solaire. Les prineipastructures employées pour le
piégeage de la lumiére sont alors définies, ettande I'art de la photonique pour le
PV est proposé. A lissue de ce chapitre, un catiesr charges est constitué afin

d’évaluer les contraintes a prendre en compte faoconception de nos cellules.

* Chapitre 2: La méthodologie utilisée pour réaliser les semiohs optiques est
brievement décrite. Puis, nous analysons les m@t#sride couplage des modes de CP

membranaires absorbants simples. L'objectif espubater une base théorique pour
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faciliter la compréhension de notre approche. Lepnetés optiques, en particulier
d’absorption, de ces objets sont alors étudiéesises en relation avec l'analyse
précédente.

Chapitre 3 : Nous envisageons l'intégration des CP dans ehele solaire complete.

Le design retenu est justifié, et les propriétésqops de la cellule optimisée par
simulations optiques sont discutées. La fin de ltapitre vise a démontrer que la
configuration sélectionnée est suffisamment robysiar conduire a un gain en
rendement aprés sa fabrication via des méthodestrdeturation de type « large

surface ».

Chapitre 4 : Nous décrivons les méthodes de nano-structuraiéveloppées au cours
de cette these afin d’intégrer des CP dans leslements de couches ultraminces.
Nous présentons ensuite deux voies de fabricatassiples pour la réalisation de
cellules a CP, l'une étant basée sur la lithogegtolographique et 'autre sur la

lithographie par nano-impression.

Chapitre 5: Ce chapitre est consacré a la caractérisatidioump des echantillons

nano-structurés. Les résultats sont interprétés duriére des bases théoriques
développées dans les sections précédentes etsldétst®de simulation. L'accent sera
porté a la fois sur les gains en absorption obtemas aussi sur la qualité des

nanostructures transférées dans les échantillons.

Chapitre 6 : Nous nous proposons de faire la synthése degspoiarquant de cette
étude, d’ouvrir la discussion sur les taches &dealpour compléter la démonstration
de notre approche et enfin de mettre en avant geslgtructures plus prospectives

pour préparer la suite de ce travalil.
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2 Principe et état de l'art

Le but de ce chapitre est de poser les basessgioes a la compréhension du sujet. Nous
introduirons tout d’abord le fonctionnement généfaine cellule solaire photovoltaique. Un
des objectifs est de montrer l'influence de I'alpsion sur les parametres principaux de la
cellule que nous définirons. Nous reviendrons égatd sur les avantages associés aux
différentes générations de cellules solaires massiasur leurs limitations, en particulier pour
les cellules en couches (ultra)minces qui sontcaurade cette étude. Une section sera ensuite
dédiée aux différentes sources de pertes optiquess discuterons alors de la notion de
limite d’absorption dans une couche absorbantenEnbus introduirons les caractéristiques
optiques des principales structures exploitées peupiégeage de la lumiere, avant de

présenter un état de I'art du domaine.

2.1 Fonctionnement général d’'une cellule solaire ph  otovoltaique

L'objectif de cette partie est d’introduire le failmmnement général et les parametres
électro-optiques principaux d'une cellule solaiteofovoltaique [1, 2, 3, 4]. Pour illustrer
cela, nous prendrons I'exemple d’'une cellule egisih amorphe hydrogéné (a-Si :H) car ce
semi-conducteur est a la base de I'étude présaaes ce manuscrit. Les cellules solaires
photovoltaiques reposent sur 'effet photovoltajooieservé pour la premiére fois par A-E
Becquerel en 1839. Il s’agit de la transformatidnnd énergie solaire en une énergie
électrigue pouvant avoir lieu dans certains mat&rigsemi-conducteurs). En préambule de
cette section, nous rappellerons les notions @sfiestdu rayonnement solaire avant de

présenter le principe de I'effet photovoltaique.

2.1.1 Propriétés de I'éclairement solaire a la surf  ace terrestre

La source lumineuse exploitée est ici le saleit le spectre d’irradiance est comparable a
celui d'un corps noir a 5776K avec un pic d’émissjarincipal autour del=500nm. La

traversée de I'atmosphére terrestre conduit aisaafane baisse globale de lirradiance du fait
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de la présence de poussiéres et autres aérosa@smnodifie également ce spectre en créant
des bandes plus ou moins larges caractériséesipdaible irradiance (voir Figure 2.1). Ces
dernieres sont dues a l'absorption de I'énergiédamte par diverses molécules telles que
'ozone (G, responsable de la faible irradiance en-desso@9diem), 'oxygene ou encore la

vapeur d’eau et le dioxyde de carbone dans l'infrage.

spectre visible
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Figure 2.1: Répartition spectrale de I'éclairement solaire dales conditions AM1.5@5]. La zone non
hachurée correspond a la gamme spectrale utile pome cellule solaire a base de a-Si :H et s’étamtjy’a

environ A=720nm (gap du a-Si:H). Les molécules reportées i spectre sont a l'origine des bandes
d’absorption observées.

On comprend donc que le spectre d’irradiance obddawsurface de la terre est fonction de la
composition de I'atmosphere, de la saison et du dimbservation. De ce fait, on utilise
généralement des spectres « standards » obtens desi conditions précises et qui
permettent une comparaison directe des performamessdifférentes cellules. Dans cette
these, nous utiliserons le spectre AM1.5G ayan&ciairement intégré cumulé d’environ

1kW/n? et dont la signification est la suivante :

* AM, pour « Air Mass », est un coefficient qui preewl compte le chemin optique
de la lumiere a travers I'atmosphere normalisél@ahemin optique le plus court
(c’est-a-dire lorsque la lumiére traverse verticadat I'atmosphére). Il est défini

par 1/co®, ou @ est I'angle formé entre la position du soleil etpsssition au

14



zénith. Ainsi, « AM1.5 » correspond a un ange8,2°. Cet angle est pertinent

pour décrire la position moyenne du soleil sur aneée et sous nos latitudes (en

particulier en France).

* G, pour « Global », signifie que I'on considére girmnément les rayonnements

directs et diffus.

2.1.2 Principe de I'effet photovoltaique

La lumiere qui parvient a la surface d’'une dellsolaire et pénétre dans le matériau semi-
conducteur (SC) est susceptible d’y étre absorbsensénergie b est supérieure a I'énergie
de bande interdite (ou « gap ») notégshr la Figure 2.2. Dans le cas du a-Si:H, cela
correspond a la zone non hachurée sur la Figur@advoir 'ensemble des longueurs d’onde

situées entre 300nm et environ 720nm.

-
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Eg<th<hV1/\/\/'\/\/\/\/\'6----'w5
h+ el
VY
Ee<hvyi N \/V>I
\
E (v/cm) ! i
lI A
" }

Figure 2.2 : Schéma représentant la création de porteurs de gdgmidans une cellule en a-Si:H simplifiée
(« AR » et « refl » désignent la couche anti-redtae réflecteur métallique en face arriere, respement).

L’absorption de cette énergie électromagnétiquenperlors de créer une paire électron-trou
(e-h") dans le matériau SC. Il est a noter que les pisgpoésentant une énergie supérieure au
gap ne peuvent générer qu'une seule paife’.el’'excédent d'énergieAE= hu- Eg) est

dissipé sous forme de chaleur : On parle alorshda@mene de thermalisation. L’architecture
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de la cellule doit ensuite permettre une collecaéfiitace des porteurs photogénérés. Dans le
cas d'une cellule en silicium amorphe, il n’est passible d’utiliser une simple jonctigmn

car le dopage de la couche active dégraderait sEwigtés électriques (augmentation du
nombre de liaisons pendantes agissant comme dgesee recombinaison) et la longueur de
diffusion des porteurs minoritaires est insuffiganbntrairement au silicium cristallin. Pour
ces raisons, la structure retenue se compose ¢ameson p-i-n comme représentée sur la
Figure 2.2. Dans cette configuration, deux finesicbes fortement dopéep €t n) et
disposées de part et d'autre de la couche intrueséig permettent de créer un champ
électriqgue élevé dans cette derniere. Ce potemtiégré assiste la séparation spatiale des
porteurs de charge dont le temps de vie est ddréode la microseconde et les achemine
jusqu’aux électrodes supérieures et inférieuresitaga’ils soient récupérés dans un circuit
électriqgue extérieur. Il est important de mentiangee seuls les porteurs générés dans la
couche intrinseque participent au photocouranteftat, la probabilité de recombinaison des
porteurs est importante dans les coughesn car ces derniéres sont fortement dopées. Pour
limiter les pertes, il est donc préférable de mstire I'épaisseur de ces couches autant que
possible, ce qui en pratique se traduit par dessggars d’'une dizaine de nanomeétres. Le
nombre de porteurs générés dans la couche inttiesaggmente avec son épaisseur. Le
facteur limitant est alors leur collection via letgntiel intégré, c’est pourquoi la couahee
dépasse généralement pas les 300-400nm.

Afin d’aller plus loin dans la compréhension desactéristiques électriques d’une cellule

solaire, considérons a présent sa coudf€V) et son circuit électrique équivalent pour

différentes conditions, comme représenté sur largig.3.
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a) Sous obscurité b) Sous éclairement c) Sous éclairement
(comportement idéal) (comportement non-idéal)
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Figure 2.3 :Représentation schématique de la caractéristiqdié/)=d’'une cellule solaire sous obscurité et sous

éclairement, avec ou sans la présence de résistestrée (B et paralléle (R). Le circuit électrique équivalent

est également reporté pour chaque situation.

En I'absence de lumiere (Figure 2.3 a), la celbdkaire se comporte simplement comme une
diode et son courant d’obscurltg prend la forme suivante :

— — ngkT _ . )
I_|o1_|oed 1 Equation 1

oulp est le courant de saturation de la diagle;0) est la charge élémentaing, est le facteur

d’idéalité de la diode&g est la constante de BoltzmanrTeatst la température absolue.

Si on éclaire maintenant la cellule solaire (FigRr@ b), la caractéristique de la cellule sous
obscurité est translatée le long de I'axe des casirdune valeut,, (courant photogénére),
conformément au principe de superposition des t&iatiques. Le courant photogénéré qui
s’oppose au courant d’obscurité (voir schéma dwutir équivalent) est directement
proportionnel au flux lumineux incideni(B : Pour les cellules a base de a-Siljd dépend
également de la tension appliquée mais cela nepsergris en compte dans les expressions
suivantes pour plus de simplicité). Dans ces camdit et pour une diode supposée idéale
(nig=1), la caractéristique de la cellule solaire phol@ique s’écrit maintenant :
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aqv
(S Y o(e KT _1J_| ph Equation 2

A partir de la courbé=f(V) de la Figure 2.3 b, on peut en déduire les parasé&lectriques

principaux :

* V. : Il s'agit de la tension maximale obtenue auxnlesrde la cellule lorsque cette

derniere est en circuit ouvettQ). Son expression est :

KT |
vV, = r In {1+ I—phj Equation 3
0

* |g: Ce paramétre correspond au courant maximalrsame la cellule lorsqu’elle est
en court-circuit Y=0). Dans le cas idéal, le courant de court-ciresitégal au courant
photogénére t=I,n. Afin de s'affranchir de la surface de la celluleest frequent
d'utiliser la densité de courant de court-circhit[mA/cm?] plutét que le courant de

court-circuit.Jscpeut étre aussi calculé de la maniére suivante :
e do
3=, o angg ABIQHB di Equation 4

) o . . :
aveci!l—E le nombre de photons incidents par unité de tewgpsurface et d’énergie,

A(E) I'absorption dans la partie intrinseque de la teuactive etQE(E) I'efficacité
guantique interne pour des photons d’énerBiecorrespondant a des longueurs

comprises entre 300nm et 720nm environ dans ldweasSi :H.

* Imax €t Vmax Sont le courant et la tension a la puissance nalgime fonctionnement

de la cellule.
* A partir de ces valeurs, on peut définir le factéerforme notéF qui traduit I'allure

de la caractéristique=f(V) : PlusFF est élevé et plus la caractéristique tendra vers u

profil rectangulaire.
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[V P

— _Mmax” max — max

| V V., Equation 5

SC” oC

* Enfin, le rendement de conversion de la cellglpermet de quantifier la quantité
d’énergie électrique délivrée par la cellule s@aipar rapport a [I'énergie
électromagnétique recue. En pratique, il est calddns des conditions standards
(AM1.5G, éclairement intégré cumulé= 1kW/if=25°C) et vaut :

n =1V FF Equation 6

Afin d’évaluer les performances des cellules, it &gquent de comparer leur
rendement a la limite de Shockley-Queisser qudes?1%. Cette derniére correspond
au rendement maximal atteignable dans une celbl&re a jonctiomp-n simple sous
une illumination de 1kW/Mmet en considérant qu'un photon absorbé (d'énergie

hu>Eg) ne peut donner lieu qu’a une seule paiie’e

Les caractéristiqued=f(V) obtenues expérimentalement peuvent présenter aliuee
différente de celle schématisée en Figure 2.3 lzguespond a une cellule solaire idéale. En
effet, le facteur d’idéalité de la diodg peut varier entre 1 (diode idéale) et 2. De pius,
convient de considérer les résistances série atl@ar(respectivemerRs etR, sur la Figure
2.3 ¢). La résistance série provient de la résiétides différentes couches de la cellule
(contacts métalliques, interfaces avec les contaéimlliques, etc.) et dégrade le facteur de
forme, entre autres. Il s’agit donc de minimiBgrA l'inverse, une faible résistance parallele
indique la présence d’'un courant de fuite ce gaisse le courant de la cellule. En intégrant

ces différents facteurs, I'Equation 2 devient :

q(V+IR)
v V+IR
| =1 /e ™ -1]+ -1

ph Equation 7
p

D’autre part, le rendement de conversion est lirpdé les pertes optiques et les pertes par
recombinaison des porteurs de charge. La premaégarie de pertes sera étudiée en détalil
dans les chapitres suivants et inclut la réflexdanles contacts métalliques (effet d’'ombrage
représenté sur la Figure 2.2) et la face avanadmllule, I'absorption de la lumiere par des
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porteurs libres (énergie dissipée sous forme deeghal’absorption parasite dans les couches
autres que la couche intrinséque ou la fraction alosorbée de la lumiere qui parvient a
ressortir de la cellule. Ces pertes diminuent lenlm@ de porteurs photogénérés dans la
couchei du SC. Les porteurs de charge créés dans la caative peuvent quant a eux se
recombiner en volume (recombinaison Shockley-Realll-bu « SRH » et recombinaison
Auger) ou en surface (recombinaison de type SRId)dérnier type de recombinaison a un
réle majeur lorsqu’'on a affaire a des cellules isegaen couches (ultra)minces en a-Si :H
(importance des recombinaisons a l'interfgde par exemple), en particulier lorsqu’elles
integrent des nanostructures photoniques (reconsioima la surface des nano-objets). Enfin,
dans le cas du silicium amorphe, la concentratiofiadgsons pendantes est augmentée aprés
une exposition prolongée a la lumiere. Cet effetint sous le nom de Staebler-Wronski et
réversible si la cellule est portée a plus de 15[B]Cinduit des centres de recombinaison
supplémentaires et modifie le profil du potentietégré dans la couche intrinseque. Ce
dernier s’éloigne du cas idéal illustré sur la Uurgy 2.2 et devient non-uniforme,
amoindrissant ainsi la probabilité de collectios gerteurs.

En conclusion, la valeur de I'absorption deumiere influence directement la densité de
courant de court-circuit de la cellule et donc sendement. De méme, I'énergie électrique
délivrée est d’autant plus importante que la ctitbecdes porteurs photo-générés est efficace,
c’est pourquoi la qualité électronique du matéraasorbant est déterminante. Une autre
contrainte a prendre en compte pour le développedeeoette technologie est le codt final de

la cellule. Ces différents points sont discutéssdarprochaine section.
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2.2 Gestion des co(ts et du rendement dans les cell ules solaires

photovoltaiques

L’objectif actuel pour les cellules solaires fhwmltaiques est d’accéder a la « parité
réseau », c'est-a-dire au point a partir duqueledticité délivrée par un module
photovoltaique a un prix au kilowattheure (kWh) pamable & celui fourni par le réseau.
C’est une condition nécessaire pour que leur ilasitah ne soit plus tributaire des subventions
des gouvernements et qu'elles puissent simposemaleieére définitive sur le marché des
énergies. La Figure 2.4 illustre I'évolution anpée du colt d’'un kWh pour de I'électricité
issue du réseau ou d'installations PV et suivdiférdints scénarios. Bien que le prix du kWh
utilisé pour tracer ces tendances soit indexé serwualeur particuliere, cette figure montre
gue la parité réseau peut étre accessible ava, 202maintenant la réduction progressive

des codts du kWh « solaire ».

0.35 — P ; —

0.30F _PV- High 1
I Grid Costs |

0.25 .

0.20F

015

0.10

T
.Y
)
5

@

.....

Grid or PV Costs ($/kWh)

™~ 2000 U_é-Avér;age Elecricity Price = 0.095 $/kWh ]
0.05. _
00008 2012 2016 2020 2024

Year

Figure 2.4 : Evolution projetée du colt du kwWh (en dollars) gmant du réseau ou d’installations PV (figure
issue de [7]). Suivant la diminution du co(t du kWhkolaire » et 'augmentation du kWh « réseawamparité

réseau (intersection des courbes « PV » et « Gast€») est prévue d'ici 4 a 8 ans.

Si I'on considere ici le module photovoltaique, xldaviers permettent d’abaisser le ratio
prix/Watt-créte et ainsi de converger vers la paidiseau : d’'une part la diminution du codt de
fabrication des cellules et d’autre part 'augméontade leur rendement de conversion. Pour
répondre simultanément a ces deux points, leslesllsolaires ont évolué en plusieurs

générations que I'on peut définir comme suit :
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Cellules de £ génération : Ces cellules se basent sur I'utilisation de wafems

silicium cristallin (mono ou multi-cristallin, c’'¢s-dire avec des tailles de grains
supérieures au millimétre [8]) ayant des épaissallast de 180 a 200 um [9]. Elles
jouissent de rendements de conversion relativeglerés grace a I'absorption quasi-
totale de la lumiére pénétrant dans la cellule & Bonne qualité électronique des
matériaux actifs. Ainsi, un rendement record erodatoire de 25% est rapporté a
I'échelle de la cellule (sans concentration) [10. colt en matériau constitue leur
limitation principale car celui-ci compte pour emon 30% du prix final du module

[11]. Malgré cela, ces cellules représentent enaoeepart importante du marché PV
et se maintiennent grace a l'optimisation des &tajgefabrication, notamment de la
découpe des lingots responsable de 50% des pertesmeriau (développement de

wafers « kerf-less »).

Cellules de 3™ génération : Cette génération se distingue de la précédente par
I'utilisation d’absorbeurs en couches minces dast épaisseurs sont de l'ordre de
guelques centaines de nanométres, voire moinse Gthinution des épaisseurs
combine plusieurs avantages. Tout d’'abord, ellenpeune réduction importante du
colt de la cellule en diminuant la quantité de meténécessaire et en déposant les
couches sur de plus larges surfaces (augmentagida surface d’'un facteur 100 en
passant du wafer de silicium a une surface ayaailla d’'un module [12]) a partir de
substrats bas-codlts en verre, en aciers inoxydablesicore en plastique. Le fait que
certains matériaux puissent étre déposés a baspermure (par exemple a environ
200°C pour le a-Si :H) permet en effet d’utiliseasdsubstrats souples ce qui facilite
l'intégration de ces cellules dans les batiments, gxemple. Du point de vue des
performances électriques, I'amincissement de laclwuactive provoque une
augmentation d¥,. en diminuant le courant de saturation de la didglesoir section
précédente) et une réduction de la recombinaisos plerteurs de charges
(augmentation de la probabilité de collection) Pgla autorise également I'utilisation
de SC pour lesquels la longueur de diffusion detepos de charges minoritaires est
faible, typiqguement les SCs organiques ou le sificipolycristallin (taille des grains
entre 1lum et 1mm). Les autres matériaux utilisésr pa fabrication de cellules
solaires en couches minces sont le a-Si :H, quingtémps occupé le premier plan

(mais avec des rendements stabilisés limités ar@anvi0% en raison de I'effet
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Staebler-Wronski), le CIGS (pour « Cuivre IndiumlliGan Sélénium »), qui possede
le record de rendement des cellules en couchesmaee7=20,3% [10]) et enfin le
CdTe (tellure de cadmium). Ce dernier, dont la darmarché a fortement augmentée
depuis quelgues années, doit néanmoins faire féceédicence du public vis-a-vis de
la toxicité du cadmium et a la disponibilité enlusd qui pourrait étre critique [7].
Enfin, les limitations associées a cette technelagiuches minces sont la vitesse de
dép6t modérée des couches et surtout I'absorptien lad lumiére qui est
particulierement faible dans certains cas [13]. &a@ample, une couche mince a base
de CdTe peut absorber toute la lumiére sur I'engemé son spectre utile avec une
épaisseur d’environ 2um [7]. Cette épaisseur sakkiv a plus de 10um pour le a-
Si:H a cause de son coefficient d’absorption pghible. De ce fait, si on restreint
I'épaisseur des couches (ultra)minces a quelquesaioes de nanomeétres afin
d’améliorer le rendement de collection des port@instogénérés, les matériaux actifs

peuvent étre quasiment transparents sur une lagienrspectrale.

« Cellules de 8™ génération : Ce terme désigne I'ensemble des cellules quisatili
des concepts permettant d’'amener le rendementrdegion au-dela de la limite de
Shockley-Queisser afin de I'approcher de la liniiermodynamique qui est d’environ
85%. Les concepts mis en jeu incluent par exengseckllules tandem, l'up et la
down-conversion ou encore les cellules a portetnauds (pour une explication
détaillée de ces concepts, voir [12]). Un enjeudrtamt consiste alors a intégrer ces
différentes stratégies dans des cellules en couchi@éses pour combiner fort
rendement de conversion et colt modéré. Si plusieudes ont démontré le potentiel
de ces concepts, leur transfert dans l'industrien@\semble pas encore a I'ordre du

jour.

La Figure 2.5 permet de visualiser les caractéusts de ces trois générations en termes de

co(t et de rendement.
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Figure 2.5 : Répartition des 3 générations de cellules solagrsfonction de leur co(t et de leur rendement
(comparé a la limite de Shockley-Queisser) baséeise version actualisée de la classification d@2de M.
A. Green. Gréace a I'amélioration des performances dellules en CdTe et la réduction des colts ddyamtion

pour le c-Si, I'écart entre les générations | epburrait slamenuiser par la suite (fleches). Figugxtraite de

[71.

Comme vu précédemment, le passage d&9a 1a 2™ génération a permis une réduction
du co(t de la cellule ramené a sa surface. Néaranleis cellules en couches minces souffrent
de rendements de conversion limités, ce qui esnésiement imputable a leur faible
absorption. Cela justifie pleinement les étudesields qui visent a augmenter I'absorption
dans les cellules en couches (ultra)minces en daoisant des concepts issus de la
nanophotonique. C’est sur ce plan que se situalait présenté dans ce manuscrit de thése.
L’objectif consiste a la fois & réduire le gap desdements entre le§™et 2™ générations

mais aussi a développer des stratégies qui pouaroatiorer la gestion de la lumiere dans les

cellules de $"®génération.
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2.3 Limite de I'absorption de la lumiére dans une ¢ ellule solaire

Afin de comprendre les enjeux de la gestionaéuimiere au sein des cellules solaires,
prenons I'exemple d’'une couche absorbante isol&paisseur finie. Lorsqu'un faisceau
lumineux est dirigé vers une telle couche, troicamésmes peuvent intervenir : la lumiére
peut étre réfléchie, transmise ou absorbée. Poeirsaarce lumineuse donnée, I'importance
relative de ces trois phénomenes dépend a la fess pdopriétés optiques de la couche
absorbante, de la position de la source, de liagiolarisation de la lumiére incidente et de la
longueur d’onde considérée si le matériau est diffpddans tous les cas, le principe de
conservation de I'énergie doit étre respecté. AibabsorptionA (ou la fraction de photons
absorbés) est limitée a 1 et sa valeur dépendaslales pertes optiques par réflexion et par

transmission :

A(/]) =1- R(/] ) - T(/l) Equation 8

ou R(A) et T(A) représentent la fraction de photons réfléchisagtsimis a la longueur d’onde
A

Pour illustrer cette formule, considérons a préserd couche absorbante « semi-infinie »
(séparée du milieu incident par un dioptre plamm@e écrit ci-dessus, la premiére source de
perte optique est la réflexion de la lumiere aémface entre les deux milieux. Pour un angle
d’'incidence et une polarisation donnés, celle-d¢i dautant plus grande que le contraste
d’'indices de réfraction entre le milieu incident lat couche absorbante est important,
conformément aux formules de Fresnel. La fractienudhiere non réfléchie qui pénétre dans
la couche est quant a elle progressivement absoeb&en intensité peut étre décrite via la

formule de Beer-Lambert-Bouger :

I (/1,2) =1, (/1)8_0'“)Z Equation 9

aveclg lintensité lumineuse a z=0 et le coefficient d’absorption définit en fonction du

coefficient d’extinctionk du matériau dispersif considéré via :

4rm(A)
A

a(/]) - Equation 1C
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A titre d’exemple, la profondeur de pénétratibril/a nécessaire pour absorber 99.9% de
l'intensité lumineuse incidentgest représentée sur la Figure 2.6 pour une courswelaante

en a-Si :H entre 300nm et 720nm.
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Figure 2.6 : Schéma représentatif de I'évolution de l'intensit@ineuse au sein la couche absorbante pour une
longueur d’onde quelconque (gauche). Profondeursda couche de a-Si :H correspondant a une abaworpt

de 99,9% deglet coefficient d’extinction du a-Si :H en fonctide la longueur d’onde considérée (droite).

On remarque tout d’abord que le coefficient d’ectiion (et par conséquent le coefficient
d’absorption) du silicium amorphe diminue fortemimsque la longueur d’'onde augmente et
est quasi-nul vers 720nm. Cela signifie qu'aux desnlongueurs d’onde, des couches
épaisses sont nécessaires pour absorber totaléamiemtiére incidente. Plus précisément on
voit que pres du gap du a-Si :H, I'absorption dé&uhaiere est quasi-totale pour des couches
d’environ 26um d’épaisseur. Dans le cas de coudhl#sa)minces, les épaisseurs sont
typiqguement limitées a quelques centaines de natmesnéu fait de la longueur de diffusion
des porteurs et ne permettent donc pas d’absdihiggglalité du spectre. On comprend donc
gue pour atteindre une absorption aussi prochellppeste 100%, deux conditions doivent

étre satisfaites :

1. Toute la lumiére incidente doit étre transmise daruche photoactive (suppression
de la réflexion en face avant, par exemple en eyaplodes couches anti-reflet)

2. Le temps de vie des photons a l'intérieur de cetigche doit étre optimisé afin de

maximiser I'absorption (cet objectif peut étre mitevia une optimisation du chemin
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optique au sein de la couche active, ou bien enndiant la vitesse de groupe des

photons)

Ce dernier point constitue I'objectif des méthodespiégeage de la lumiére qui visent a
étendre cette condition a I'ensemble du spectrée.utia notion de « piégeage de la
lumiére » est apparue des le début des annéespb@r@méliorer I'absorption de la lumiere
et le rendement de photodétecteurs en siliciunpagticulier dans le proche infra-rouge [14].
A l'origine, il s’agissait de structurer les facagant et/ou arriere de la couche active pour
creer des surfaces Lambertiennes. Ces surfacesnpeéstla particularité de diffuser un rayon
incident avec une répartition isotrope de la rackaprés de l'interface et selon une loi du
cosinus lorsqu’'on s’en éloigne. Or un rayon quiréapdiffusion sur une telle surface,
arriverait a l'interface matériau absorbant/airutpsubir une réflexion totale interne (RTI) a
condition que son angle de propagation soit sup€aein angle critique (not sur la Figure
2.7) donné par la loi de Snell-Descartes :

[ n, )
6. = arcsu‘(ij Equation 11

nSC

ou nyir et Nsc sont les indices de réfraction de l'air et du seomducteur, respectivement. La
Figure 2.7 montre par exemple que dans le casldiusi amorphe, et ce pour n'importe
guelle longueur d’onde située entre 300 et 720hastipossible d’avoir une RTI si I'angle de

propagation du rayon lumineux est supérieur a 16°.
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Figure 2.7 : Schéma représentatif du phénoméne de RTI engeadié présence d'une surface parfaitement
diffusante (Lambertienne) ici disposée en facesagrigauche). Angle critique de RTI en fonctioadengueur

d’onde dans le cas d’'une couche de a-Si :H.

Ces multiples réflexions peuvent donc conduire aallongement significatif du chemin
optique et de ce fait, a une augmentation de l'igdtem. Par conséquent, Redfield suggéra en
1974 d'introduire ces surfaces ayant une textunadi® quelques micrometres de hauteur dans
une cellule en couche mince en silicium cristalfipour accompagner la réduction de
I'épaisseur de la couche active, marquant ainsidigsuts du domaine du piégeage de la
lumiere pour le PV [15]. Tres vite s’est posée lesiion de 'augmentation maximale de
I'absorption qui peut étre atteinte grace a cehouis de piégeage de la lumiere. Cette limite
est encore un point central lors de la conceptemagllules de®¥®génération car elle permet
de connaitre les épaisseurs minimales de couches apii peuvent étre employées pour un
courant visé (ou inversement, 'augmentation deaaumaximal qui peut étre escompté pour
une épaisseur donnée) et apporte un repere absaticpmparer les différentes méthodes de
piégeage de la lumiere entre elles. Dans son éRedfield considere ainsi un nombre de
passages de la lumiere dans une couche activéi@ansipolycristallin pouvant aller jusqu’a
100 du fait des RTI. Au début des années 1980,2Berjer [16] et Yablonovitch [17] se sont
intéressés spécifiquement a ce probleme en catcwiae limite pour des couches et
configurations permettant une répartition aléatdieela lumiere dans le matériau absorbant,
ce qui est typiqguement le cas pour des surfacededmannes. Cette limite obtenue via une
approche statistigue (ou thermodynamique) est camdment nommeée «limite de
Yablonovitch », « limite Lambertienne » ou encorémite ergodique ». Elle montre que

'augmentation maximale de I'absorption (par rappoi’absorption réalisée en un passage
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unique de la lumiére dans la couche active quinest structurée et dont la densité locale
d'états photoniques est homogeéne) est directentepbgionnelle &ns?. Plus précisément,
elle est égale a4 et tient compte de la moyenne faite sur tous teges de propagation
(premier facteur multiplicatif de 2) et du confinemt de la lumiere a une moitié de I'espace
du a la présence d’'un réflecteur en face arriezeofsd facteur multiplicatif de 2). Dans la
littérature, certains auteurs utilisent égalemantdtion d’ « absorption augmentée » comme
référence pour l'absorption maximale atteignabl@].[1Cette derniére est calculée en
raisonnant sur des flux d’énergie [19] en tenamgi® des passages multiples de la lumiére
dans la structure et en prenant comme chemin aptigayen 4, oue est I'épaisseur physique

de la couche active (voligure 2.8). Son expression peut étre mise solgsrae suivante :

R (AT T L
A=(1-R)x(1-RT T )x
1- T
(ZRRT N
3 Equation 12

(1-R,) (1-R,e™®)
(1-R R &™)

= A%lugmentée~

avecRex; Ry, Ry, T et T définis sur laFigure 2.8 Dans cette expression, le terme 1 représente
donc la fraction de flux transmise de I'air verstaiche SC, le terme 2 est I'absorption sur un
aller-retour complet et le terme 3 provient d'unétes géométrique rendant compte des
passages multiples des rayons a l'intérieur delglte. En substituant le prodimitT pare

4 (formule de Beer-Lambert-Bouger avec un chemingotimoyen de &), on obtient
alors I'expression générale de I'absorption auggerfEquation 12). Si on se place dans le
domaine de faible absorptioea=>0), on peut montrer que le développement limité des
termes exponentiels conduit a I'expression de Ogitson augmentée obtenue par

Yablonovitch [19] qui est :

_ 4nige o
Aaugmentéﬂv e0 ™ 1+ 4nige Equation 12
'S¢
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Figure 2.8 :Notations utilisées pour établir 'expression daldsorption augmentée dans le matériau semi-

conducteur (SC).

Si la limite de Yablonovitch &) est parfois utilisée pour évaluer I'efficacitésdaéthodes
de piégeage de la lumiere, il est a noter que teitte n'est réellement définie que sous les

conditions suivantes [17, 20, 21] :

1. La région spectrale prise en compte correspondr&gime de faible absorption. Plus
précisément, cela signifie que I'absorption obteaniein passage unique de la lumiéere
dans la couche active et I'absorption augmentée teoes deux faibles. Autrement

dit, 4nséa(1)e<<1 0 A dans la région spectrale considérée

2. L’épaisseur de la couche absorbaatest grande devamt/n de maniere a pouvoir
raisonner en termes d’optique géométrique (pash#mgmene d’interférences, par
exemple). Dans la littérature, la limite de Yablemch est donc parfois aussi appelée

«bulk light-trapping limit »

3. La source lumineuse est isotrope (la répartitianétats photonigues est aléatoire dans

le milieu environnant qui est généralement de)l’air

4. La répartition des états photoniques est aléattares la couche absorbante grace a
I'introduction d’une structuration particuliére fpexemple une surface Lambertienne
ou n’'importe quelle structuration périodique doatgdériode est grande devdat
longueur d’onde pour éviter tout effet de diffracli mais n’est pas modifiée par cette

structuration
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5. Un réflecteur idéal est placé en face arriere amileche R,=1)

Bien que ces hypothéses soient particulierementiatdges, cette limite reste valide en tant
gu'augmentation maximale de I'absorption qui petre étteinte pour des épaisseurs de
couches absorbantes de l'ordre ou inférieured. &ela nécessite cependant d’intégrer
I'absorption sur tous les angles d'incidence owcdesidérer comme limitendZ/sing, ol @
est I'angle du cone d’émission de la source [2R]s Pécemment, Green a proposé d’affiner
cette limite en fournissant une solution analytigoer I'augmentation du chemin optique sur
tout le spectre [19]. En gardant les mémes hypethésue celles décrites ci-dessus
(hypotheses 2, 3, 4 et 5), il a ainsi montré quehemin optique moyen pour un rayon
traversant la couche absorbante s’échelonnait eléd@maine de faible absorption) e
(domaine de forte absorption), ce qui conduit apné&gration sur tout le spectre a une
absorption augmentée plus faible que celle présamgquation 12. Lorsque les hypothéses
2 et 4 ne sont plus respectées et que les effelslainires ne peuvent plus étre ignoreés, il
devient moins pertinent de prendre comme référdémdemite de Yablonovitch. Pour cette
raison, Yu et al. [23] ont cherché a redéfinir edithite dans le cadre de I'optique ondulatoire
et & retrouver la limite dend en considérant le cas extréme oul la période geuaturation
est tres supérieure a la longueur d’onde, ce dquleesas pour une surface Lambertienne.
Cette étude, basée sur la théorie des modes coapgdésmis d’aboutir a I'expression suivante
pour le facteur maximal d’augmentation de l'absiorptFmax (par rapport a I'absorption

obtenue en un passage unique de la lumiére daosithe active) :

(ZHMJ
E = Aw N

max qe
——

1

Equation 14

ou M est le nombre total de résonances dans la cousberbtente pour l'intervalle de
fréequence considéw, N est le nombre total de canaux accessibles avgualée libreg est
le coefficient d’absorption e¢ est I'épaisseur physique de la couche. Comme Iatnmo
I'approximation faite sur le terme 1 (développemiantté a I'ordre 1 de I'expression 1),

on suppose ici que I'absorption est faible surtémalle Acw Les auteurs ont pu calculer la
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valeur théorique d&nmax pour différentes géomeétries et périodes d'un tégdace sur la face
avant d'une couche absorbante. Ils ont montré dares certains cas (période du réseau
inférieure aA et incidence normale de la lumiére), la limite \d&blonovitch pouvait étre
dépassée sur un intervalle de longueurs dondetivetaent large (600nm-1200nm).
Cependant, ce gain s’accompagne d’une forte dépeadangulaire quanelest de 'ordre ou
supérieur aA. A Tlinverse, pour des périodes grandes devantlolagueur d’onde,
l'augmentation maximale de I'absorption des& reste une limite valide sur I'ensemble des

angles d’incidence.

Dans certains cas particuliers, il est toutefaissible de dépasser la limite de Yablonovitch
méme apres intégration sur tous les angles d’incelg24]. Cela peut étre réalisé en
exploitant par exemple les modes évanescents auddaene couche absorbante tres fine
(e<<A). En pratique, il est peu commode de maniphblgicompte tenu de la diversité et de
la complexité des configurations actuellement éwesli De ce fait, certains auteurs
préconisent de raisonner en terme de densité |latélats photoniques (ou « LDOS » pour
« local density of optical states ») [25]. En effits méthodes de piégeage de la lumiére
peuvent se comprendre comme un moyen d’augmentdd®S notéex(r,«). Dans la région
faiblement absorbante d’un matériau SC et en iatégur tous les modes de la structure, on
peut alors approximer pour chaque point de I'esghqeour chaque fréquence le rapport des
absorptions obtenues pour deux configurations des (& et Ay) en fonction de leur LDOS

et du nombre de photons par mode><selon :

A(ra) _ a(ne)x(), o
Az(r,a)) ,oz(r,a))X<u>2 Equation 1£

En supposant que tous les modes sont totalemenpé&egce qui est le cas par exemple pour
calculer la limite de Yablonovitch), le rapport ddssorptions se réduit simplement au rapport
des LDOS qui devient un parameétre pertinent poauév |'efficacité d'une méthode de

piégeage de la lumiére.
En résumé, I'absorption dans une couche (ulir@epeut étre renforcée en augmentant la

densité de modes optiques dans le domaine de fislerption. Afin de juger de I'efficacité

des méthodes de piégeage de la lumiére, il esissaice de disposer du gain maximal en
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absorption qui peut étre obtenu comme point de emaigon. Quand I'épaisseur de la couche
est grande devarifn, la limite de Yablonovitch dend&/sind constitue une telle référence.
Dans notre cas (couches ultraminces étudiées éaoadre de I'optique ondulatoire), cette
limite reste valide apres intégration sur I'enseanibll spectre utile et 'ensemble des angles
d’'incidence mais devient moins pertinente car @hogjne des conditions a partir desquelles
elle a été calculée. D’autres approches permediers d’affiner cette limite. Elles présentent
néanmoins l'inconvénient d’étre spécifiques a upafiguration donnée et demandent un
développement significatif, c’est pourquoi il n'gss aisé de les manipuler en pratique. Par
conséquent, il est d'usage fréequent de comparenlssrptions obtenues avec et sans la
structure permettant le piégeage de la lumieresDacadre de nos travaux, nous utiliserons
donc des couches non structurées comme référeficeteaconcevoir les cellules en couches

ultraminces intégrant des cristaux photoniques.
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2.4 Propriétés optiques des principales structures utilisées pour le

piegeage de la lumiére incidente

Dans cette section, nous allons introduire lasatéristiques optiques des principales
structures exploitées pour le piégeage de la lemins des couches de faible épaisseur.
L'intérét de ces structures réside dans la poggilifaugmenter fortement I'absorption sur
certains intervalles de longueurs d’onde, en parécpres du gap des matériaux absorbants.
Comme nous le vérifierons dans I'état de l'arte®lhe peuvent bénéficier des approches
d’optiques géométrigues « classiques », comme tlastiwations anti-reflet pyramidales,
mais doivent utiliser des approches d’optique oatthile. Le concept le plus simple est celui
du réseau de diffraction ; des concepts plus éfsbgpnt les cristaux photoniques et les

plasmons de surface. lls sont représentés schéraatent sur la Figure 2.9.

Diffraction par unréseau  Couplage aux modes du Couplage aux plasmons-
cristal photonigue polaritons de surface
a &
- a
42 2 couche
g - métallique

Figure 2.9 :Principales structures étudiées pour le piégeagtademiére. Les deux premiers ordres sont

représentés pour le réseau de diffraction. La pieidu réseau de diffraction et du CP est notée>« a

Dans un premier temps, nous chercherons a déces effets séparément a l'aide de
diagrammes de dispersion types, rassemblant I'eskele leurs propriétés physiques. lIs
permettent en effet de visualiser la relation @xisentre la pulsationed et la norme de la
composante paralléle du vecteur d’'onde (nég¢eNous les utiliserons pour comprendre les
propriétés de couplage de ces différentes strugtdians le but d’augmenter I'absorption de

la lumiére incidente.
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2.4.1 Diffraction de la lumiere par un réseau

Le diagramme de dispersion d’'un réseau de diftra est représenté sur la Figure 2.10 pour
les deux premiers ordres de diffraction. On remarsyur cette figure la présence de plusieurs
« lignes de lumiére » (lignes en pointillés) défgant des « cnes de lumiere » (zones en
gris). Ces cbnes se répéetent périodiquement teurita (a étant la période du réseau), ce qui
correspond aux différents ordres de diffractions bedes possédant nsitué dans le cone
de lumiére peuvent interagir avec les modes duatgskinsi, pour une incidencé de la
lumiere (cf ligne noire sur Figure 2.10), l'ordres@ propage quelle que soit la fréquence
considérée cak;, est toujours compris dans le cone de lumiére ceaair®. Les ordres plus
élevés (s'ils existent) apparaissent pour des &@ges croissantesa pour l'ordre 1 etw

pour l'ordre 2.

K w=(C/Sin90n0)k,,

/ 4 U4
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T4 / 4
/7 4 7/
T4 / 4
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Figure 2.10 :Diagramme de dispersion schématique d’'un réseadiftfaction représenté pour les ordres de

diffraction m=0,1 et 2 et/&0. L'angle d’incidence de la lumiére no est considéré ici non nul.

Pour une application de piégeage de la lumiergjduif est alors de favoriser le couplage
des ondes incidentes avec les ordres diffractésrirs (m>0) afin d’allonger leur chemin

optique dans la couche de matériau actif situés smuéseau de diffraction. En diminuant
I'épaisseur de cette couche jusqu'a ce qu'elle deitl'ordre de la longueur d’onde, on

guantifie les états optiques dans le matériau.a0hif se rapproche alors davantage d’une
configuration de type cristal photonique membranaiCe changement progressif de
configuration s’accompagne d’'une modification daglamme de dispersion et des effets

physiques exploités pour le piégeage de la lumiére.
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2.4.2 Couplage de la lumiére avec les modes d’'un cr istal photonique

Avant de s’intéresser au diagramme de bande atigtal photonique, il convient de définir
au préalable ce terme. Il s’agit en général deeomli diélectriques structurés dont la
permittivité est modulée périodiqguement selon wlex ou trois directions. En pratique, la
plupart des structures a CP sont réalisées audagie couche mince d’indice de réfraction
élevée et ayant une épaisseur de l'ordre de laukumgd’onde. Il est donc préférable
d’employer le terme de « cristal photonique memdira», qui correspond a un CP intégre
au sein d'un guide d’onde plan, ce qui permet unfinement réfractif de la lumiere dans
I'épaisseur de la couche. Le contréle latéral dar@ére est assuré par un effet diffractif dans
une ou deux directions de I'espace, selon le tgpstdicturation considéré (voir Figure 2.11).

CP1D CP2D

Figure 2.11 :Schémas de cristaux photoniques 1D et 2D membeair

Le diagramme de bande d'un CP est reporté surdar&i2.12 pour la premiere zone de

Brillouin.
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Figure 2.12 :Diagramme de dispersion schématique d'un cristaltphique représenté dans la premiére zone

de Brillouin (période du CP notée a) et poyra.

Par rapport au cas précédent, on note donc laétisation des états accessibles. On remarque
de plus la présence de bandes interdites photaigue«< BIP » aux limites de la premiere
zone de Brillouin. Elles sont d’autant plus largpse la modulation de la permittivité est
importante. Aucun mode ne peut exister avec urguégéce située dans ces bandes interdites.
Les autres modes peuvent quant a eux interagirosuavec les ondes de l'espace libre
suivant leur valeur dky et leur symétrie. Comme vu précédemment, une dondiecessaire
pour coupler la lumiéere incidente avec les mode€Hwest gu'ils soient situés au-dessus de la
ligne de lumiere. A titre d’exemple, considérons leodes encadrés en rouge sur la Figure
2.12 qui correspondent a une incidence quasi-nerifgak0). On voit que ces modes sont
disposés en bandes de part et d'autre de la BI® @wve courbure relativement faible. Cela
signifie que la vitesse de groupe des photonshiggiiar \6=daw/dk;,, tend vers 0 : on parle de

« modes de Bloch lents ». En couplant une onddémte avec ces modes, il est alors possible
de diminuer la vitesse de groupe des photons daneristal photonique membranaire
absorbant, et donc d’optimiser leur temps de viar @anéeliorer I'absorption. Cette stratégie

adoptée par I'INL sera développée plus en détait da suite de ce manuscrit.

2.4.3 Excitation des modes plasmoniques par une ond e incidente

Une autre possibilité consiste a exciter dimpetiet ou indirectement des modes

plasmoniques pour guider la lumiére le long d’'undace meétallique ou exacerber le champ
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électromagnétique a l'interface de nano-objets Migiias. La Figure 2.13 montre le
diagramme de dispersion d’une structure métallfipteve présentant a la fois des plasmons
de surface localisés (PSL) et des plasmons-patarie surface (PPS). La relation de
dispersion des PPS est continue et présente une bapérieure en fréquence (fréquence de
coupure) qui dépend a la fois de la fréquence madon métal considéréaf) et de la
permittivité du matériau diélectriquegf environnant. On voit sur ce schéma que la codebe
dispersion est située sous la ligne de lumiererekuent dit, il n’est pas possible de coupler
directement I'onde de surface avec un faisceauranx incident. Il faut pour cela ajouter un
moment notéG a kinc (cf Figure 2.13), ce qui peut étre réalisé par aogugation de la
surface du métal comme discuté dans la prochact®seSi les PPS existent sur une large
plage de fréquences, ce n'est pas le cas des PiShexistent qu’autour d’'une fréquence
donnée. Cette derniere dépend des propriétés auatget (taille, forme, matériau, etc.) et du
milieu environnant gy) et peut donc étre ajustée sur le spectre la ahsdrption doit étre
augmentée. Il est a noter que les modes de typepeBlent étre directement couplés a
I'espace libre.

,\w:(c/n)kﬁ

PP
W/ (1+€4)* - Lo >

W=C(EmEe/EmtEq)” K/)

5 >k

Figure 2.13 :Diagramme de dispersion schématique d’'une struangtallique §,) en contact avec un

matériau diélectriqued;) et supportant des modes PPS et PSL.

Dans cette section, nous avons mis en évidesg@ropriétés optiques de trois grandes
familles de structures (nano)-photoniques en magaparément les réseaux de diffraction, les

cristaux photoniques et les structures pour lanptesque. Nous verrons dans I'état de I'art
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gue pour une configuration donnée, plusieurs ap@®peuvent étre utilisées simultanément

ce qui pose des problémes quant a la terminologragoyer pour désigner ces objets.
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2.5 Etat de I'art de la photonique pour le photovol  taique

L’émergence des cellules en couche mince, dinfgations optiques qui y sont associées,
ont fait de la (nano)photonique une boite a outitontournable pour la réalisation de
dispositifs a haut rendement. Bien que son appicatux cellules solaires PV soit
relativement récente, les concepts mis en jeursajuritairement une adaptation d’effets déja
utilisés pour d’autres composants opto-électrorsceds que les photodétecteurs, les diodes

électroluminescentes ou les lasers.

Le développement accéléré des moyens de simulationérique et de fabrication de

nanostructures a constitué un creuset favorablegmtelles études, ce qui a donné lieu a une
littérature prolifique [26]. En conséquence, il espossible de décrire de maniere exhaustive
'ensemble de ces études. Dans la suite, nous ecancentrerons donc sur les configurations

ou les effets principaux exploités afin de contakser le travail présenté dans ce manuscrit.

Les effets d’anti-reflet n’interviennent pas daaspiégeage de la lumiére mais peuvent étre
une conséguence de la nanostructuration [27] dtasae titre détaillés en début de section.
Nous mettrons ensuite en avant les résultats obtedwemment avec des substrats texturés
aléatoirement, des structures plasmoniques, desaugsde diffraction et enfin avec des
cristaux photoniques absorbants. Pour cela, nous lniterons aux cas les plus proches des
configurations étudiées dans cette thése, a sljonctions planaires ayant une épaisseur

d’au moins quelques dizaines de nanomeétres.

2.5.1 Nanostructures pour la collection de la lumié  re dans une couche

(ultra)mince

La réflexion de la lumiére sur la face avant delfules solaires est la premiére source de
perte optique, c’est pourquoi une couche antiteffeR) est souvent déposée dans les
procédés de fabrication standards. Cette derniégsepte un indice de réfraction
intermédiaire entre le milieu incidem (air ou verre si la cellule est encapsulée en reddu
et la couche absorbante,s et se compose généralement de nitrure de sili¢iin). Elle

permet de limiter la réflexion a quelques pourcen#ss n’est optimisée que pour un certain
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angle d’incidence et qu'autour d’une longueur derbnnée (typiquement=600nm). Des
architectures plus complexes, faisant interveniempilement de couches ayant des indices
de réfraction variant graduellement miga napsSsuivant divers profils [28], élargissent la zone
spectrale efficace mais sont toujours limitées gantains facteurs tels que le choix des

matériaux, les déformations thermiques, l'instébitlans le temps ou leur codt [29].

Une alternative a cette méthode consiste a abgsegressivement l'indice effectif d’'une
couche unique via une pondération avec l'indicel’'die, par exemple en remplacant ces
multicouches par des couches poreuses ou par esuses (a)periodiques gravées dans la
couche en face avant des cellules. L'objectif &stsade diminuer la réflexion de Fresnel sur
une large gamme de longueurs d’onde tout en adsilaaplus grande insensibilité a la
polarisation et a I'angle d’incidence de la lumiéketuellement, les cellules a base de wafers
de silicium integrent une texturation de surface sguprésente sous la forme de pyramides
(éventuellement inversées) d’orientation et/ou @éet aléatoire suivant gqu’il s’agisse de
silicium multicristallin ou monocristallin. Ces stitures sont majoritairement obtenues par
gravure humide et s’étendent verticalement surggues micrométres. Il a aussi été démontré
expérimentalement sur des wafers de Si que latstaton de la surface en « cones » ayant
une hauteur de plusieurs micrometres, un diameé#mevilon 200nm et répartis de maniere
aléatoire permet de créer une couche AR quasiadgéflexion<1%) de I'UV au proche IR
guelle que soit la polarisation considérée et mrg angles d’incidence allant jusqu’a 60°
[30]. Cependant, ces méthodes ne sont pas adagi&esouches (ultra)minces ayant des

épaisseurs de quelques centaines de nanometnesmains.

En parallele, des nanostructures sub-longueur @' omat été exploitées des le début des
années 2000 pour améliorer I'efficacité d’extractie la lumiere dans les DELs, avant d’étre
étudiées dans le cadre de cellules PV. Ainsi, éflexion inférieure a 10% entre 400nm et
1100nm a été rapportée en gravant sur quelqueaimestde nanometres de profondeur un
réseau 2D de trous ou un réseau triangulaire 1B daa couche de silicium cristallin [31].
De méme, des simulations portant sur un réseaue2iado-pyramides ont montré qu'il était
possible de réduire la réflexion au-dessous de h#te e300nm et 1000nm, a condition
d’utiliser un rapport hauteur/période suffisammélavé [32]. Ces couches AR sont parfois
gualifiées de « structures biomimétiques » danslittérature car elles s’inspirent des
nanostructures présentes sur la cornée ou lesdale®rtains insectes pour y augmenter la

transmission [33]. Cette thématique est a I'origieenombreuses études visant la conception
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et la réalisation de ces couches AR [30, 34, 3533k Du fait des dimensions mises en jeu
dans ces structures (de 'ordre &)e leurs propriétés d’AR ne peuvent pas étre éeslian
considérant simplement un indice moyen entre letira d’air et de matériau, de telle sorte
gu’une optimisation de I'arrangement (périodique apériodique) et de la géométrie des
motifs (hauteur, forme, etc.) est nécessaire [38, Binsi, il apparait que sous certaines
conditions, un arrangement apériodique des narcistas peut conduire a une réflexion
similaire voire plus faible que celle de son éqgléma périodique suivant la taille des motifs
[40]. En regle générale, les nanostructures cyilijugs possédant une période sub-longueur
d’'onde présentent des performances comparablebea des couches AR simples. De plus,
leurs propriétés d’AR s’étendent sur une large ganspectrale et sont moins sensibles a
'angle d’'incidence que pour les couches AR plawistandards. Il est a noter que les
performances de ces nanostructures cylindriguésntasférieures a celles des nanostructures
coniques [41, 42]. La structure retenue doit des guesenter des motifs avec une faible
hauteur, notamment de maniére a étre intégréedkmesouches (ultra)minces et a minimiser
les recombinaisons de surface. Par conséquennaes-hémisphéres a faible rayon sont
particulierement bien adaptées [36, 43]. Les étudegérimentales conduites sur ces
nanostructures biomimétiques démontrent a la fessghins optiques significatifs [41, 44, 45,

46, 47], mais également une amélioration du rendénhes cellules [48].

2.5.2 Substrats texturés aléatoirement

Comme nous l'avons vu précédemment, une texbaratéatoire a la surface d’une couche
absorbante permet d’augmenter son absorption emutmt la réflexion et en multipliant le
nombre d’angles de propagation en son sein, caugrmente le chemin optique moyen de la
lumiere (voir section 2.3). Une facon d’introduices surfaces Lambertiennes dans les
cellules de 2" et 3™ génération est de déposer les différentes coudbeds cellule de
maniére quasi-conforme sur un substrat texturéatéaent, ce qui engendre la structuration
de la face avant. Les procéedeés utilisés pour fabriges substrats consistent par exemple a
structurer le réflecteur métallique en le déposanhaute température [49, 50] ou par
oxydation anodique [51], ou encore les couchesparmentes et conductrices (Sn@n0O) par
des méthodes de dépdt [52, 53] ou de gravure [Bdptaes. Cette derniere solution est

frequemment employée car elle permet de modifiendgphologie de la couche (par exemple
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en jouant sur la concentration de la solution de/gre ou le temps de gravure) tout en
conservant les paramétres de dép6t qui détermgenpropriétés opto-électriques. Certains
groupes de recherche sont particulierement acifis de domaine, tels que IEF-5 (Jilich) ou
IMT (Neuchatel), tant sur la fabrication [55] qu& $a modélisation et I'optimisation de ces
substrats structurés. Il a ainsi été établi quaghaentation de I'absorption pour de telles
structures pouvait étre décrite en tenant comgeefais de la fraction de lumiére diffracté
non-spéculairement mais de maniere plus impor@atia distribution angulaire de I'intensité
[56]. Celle-ci peut en outre étre modélisée poue mmorphologie donnée [57]. Pour une
hauteur suffisante des motifs, Fahr et al. ont néogtie la densité de courant de court-circuit
dépendait fortement de la dimension latérale mogetes structures. Si cette derniére est
suffisamment faible (environ 150nm), I'absorptioa l& structure optimisée approche celle
calculée dans le cadre de la limite de Yablonovitsimsi, la version commerciale de ces
substrats texturés aléatoirement (Asahi glass-U) [88t régulierement utilisée comme
référence pour évaluer expérimentalement I'effigades méthodes de piégeage de la lumiére
[59, 36]. En déposant les différentes couches suitetk substrats, il est alors possible

d’obtenir un gain optique significatif sans tropdifeer les propriétés électriques de la cellule.

2.5.3 Structures plasmoniques

Les méthodes de piégeage de la lumiére s’irmatridans le champ de la plasmonique visent
a exploiter les propriétés des métaux (ou, dans moadre mesure, celles des semi-
conducteurs fortement dopés ou des oxydes métedl)cau I'échelle nanométrique, en créant

une oscillation collective des électrons libresigscpar les photons incidents.

Cet effet a été mis a profit pour augmenter I'apson dans une couche mince de silicium
des 1996 par Stuart et Hall [60]. Dans leur étdde,auteurs forment des nanoparticules
meétalliques en face avant d'un photodétecteur @éircoupler la lumiere incidente avec les
modes guidés de la structure. lls aboutissent aingie augmentation du chemin optique au
sein de la couche absorbante et a un gain sigtiifida photo-courant dans l'infrarouge
proche. Il est intéressant de noter que les auprésentent déja cette technique comme une
meéthode applicable du domaine du visible jusquiafrirouge pour toutes sortes de
configurations et potentiellement pour des incidsnabliques de la lumiere. Malgré cela, |l

faut attendre quasiment 10 ans pour que la plagmuersoit étudiée de maniére approfondie
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dans le cadre des cellules solaires photovoltaigédd, ce qui coincide avec un

développement accru des dispositifs en couchesasimepuis lors, la plasmonique constitue
une branche trés active pour le piégeage de laehemiomme en témoigne la parution
réguliere d'articles de revue [9, 11, 62, 63, 6B@pns la littérature, trois mécanismes

principaux sont mis en avant :

1. La diffusion de la lumiére dans la couche active |eabiais de nanostructures

meétalliques agissant comme des dipbles

2. Le couplage de la lumiére incidente avec les plasapwmlaritons de surface (PPS)
et/ou les modes guidés de la couche absorbante grane corrugation métallique en

face arriere de la cellule

3. La concentration du champ électromagnétique a Idase de nanostructures
métalliques via les plasmons de surface localiB&4)

En pratique, 'augmentation de I'absorption obsereét souvent due a une combinaison de
ces effets plutdt qu’a un mécanisme unique [65,66%, A cela vient s'ajouter les modes de
type Fabry-Pérot qui peuvent interagir avec cesnasces plasmoniques pour éventuellement
renforcer I'absorption [68, 69]. Par soucis de télamous allons néanmoins détailler les

différents cas séparément.

Le premier mécanisme consiste a augmenter I'abliearn combinant deux effets si les
nanostructures métalliques sont placées en face deda cellule, ce qui est généralement le
cas. Premierement, ces nanostructures permettediffdeer préférentiellement la lumiere
incidente vers la couche absorbante car la ded'&téats photoniques y est plus élevée. Cela
se traduit par une augmentation de la transmissia@onc par un effet d’anti-reflet qui peut
s’étendre sur une large gamme spectrale, avec mal l@ssistance de couches anti-reflet
supplémentaires [70]. Pour des longueurs d'ondaés#t en-dessous de la résonance
plasmonique (dipolaire ou d’ordre supérieur), degsriérences destructives entre la lumiere
incidente et diffusée réduisent la transmissior:dgit donc de limiter ces effets en modifiant
les caractéristiques des nanostructures commeddeue ou leur environnement [71] afin de

diminuer la longueur d’onde de résonance autanpqssible.

44



Le second effet est la multiplication des anglepapagation de la lumiere dans la couche
absorbante qui conduit a 'augmentation de son aheptique moyen. Dans l'idéal, cet angle
doit permettre a la lumiére de subir une réflextorale interne avant d’étre diffusée a

nouveau par une autre nanostructure, comme le msctiematiquement la Figure 2.14.

rayons incidents

\ ' / air

réflecteur

Figure 2.14 :Schéma représentatif du phénomene de diffusioa ldeniére par des nanostructures métalliques

en face avant d'une cellule solaire. Une réflexiotale interne est réalisée poé 4.

Le nombre de paramétres ajustables est ici impprtargui a donné lieu a une littérature trés
riche pour déterminer la configuration optimale panulation. Parmi eux, on peut citer le
matériau utilisé [72], la taille et la forme de lanostructure [73], la densité des
nanostructures sur la surface [73], la positionrde®ostructures dans la cellule (en face avant,
enterrées dans la couche active ou en face arfié4¢) 'arrangement des nanostructures
(désordonnées, réseaux métalliques 1D ou 2D) [BR,I'@paisseur de la couche active [75,
76] ou encore le milieu environnant (couche sousfée aux nanostructures, par exemple)
[77]. De maniere générale, la configuration retewolo# permettre de créer une section
efficace de diffusion de la nanostructure supéeetursa section efficace d’absorption, de
maximiser la fraction de lumiere incidente diffuséans la couche active, de limiter la
recombinaison des porteurs de charge prés destnastases, d’éviter les matériaux onéreux
et une modification trop importante des techniqdesfabrication standards des cellules

solaires.

Dans le second mécanisme, la couche active edisi@ealans le champ proche d’'un réseau

métallique formé au niveau du réflecteur en fac®m@ ou d’un ensemble de nanoparticules
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en face avant. Le but de cette structure est dpleola lumiere incidente avec les modes de
type PPS confinés le long de I'interface métal/seomducteur et/ou les modes guidés de type
« photoniques » présents dans la couche absorbardecordant leurs moments. Suivant le
profil des modes mis en jeu, la polarisation coéisd et I'épaisseur de la couche absorbante,
ces deux types de couplage peuvent avoir lieu simé&ment et permettent d’allonger le
chemin optique de la lumiére qui se propage hot@ement. Dans le cas des PPS, on peut
montrer que le couplage n’est permis que pour wharipation transverse magnétique (TM),
comme représenteé sur la Figure 2.15 [78]. Dansasgle champ est fortement concentré pres
de l'interface et son intensité décroit de man&tponentielle de chaque c6té du réseau, ce
qgui permet d’augmenter I'absorption notamment dansemi-conducteur. La difficulté est
alors de limiter I'absorption parasite dans le méfm variant la hauteud du réseau (cf
Figure 2.15), il est possible de moduler la forelative de ces couplages de maniére a en
privilégier un au détriment de l'autre [79]. Les des guidés de type « photonique »
présentent lI'avantage d'étre particulierement ba@mfinés dans la couche absorbante
(d’autant plus que leur ordre est faible), limitamsi les pertes en absorption dans la couche
meétallique. Une fois encore, plusieurs effets petivétre cumulés. Ainsi, un réseau
meétallique en face arriere peut engendrer une gatian sur la face avant de la cellule apres
dépbt des différentes couches, ce qui contribua dirhinution de la réflexion comme vu
précédemment dans le cas des structures biomirest[Gi].

rayon incident
E (TM)
k air
SC
B S

H
réflecteur métallique

Figure 2.15 :Schéma représentatif du couplage de la lumiéralardie (en polarisation TM) avec les modes

PPS et photonique (ordre 0) via un réseau métadlign face arriére.
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Enfin, il est possible d’exploiter la forte concextion du champ a proximité de
nanostructures meétalliques. Ces dernieres sonts alares comme des « antennes
plasmoniques » supportant des plasmons de surf@edises et peuvent se présenter sous
plusieurs formes : nanoparticules simples ayanttddles caractéristiques plus faibles que
celles utilisées pour diffuser la lumiére (parfdis quelques nanometres seulement), mais
également réseaux métalligues dans lesquels estatinent insérée la couche active. Dans
tous les cas, il s’agit d’augmenter localement i@ypment sur quelques dizaines de
nanometres) la densité d’états pour accroitre ¢dgiieon qui doit étre rapide devant le temps
de vie de la résonance plasmonique. De ce faip@manisme est essentiellement utilisé pour
générer des porteurs prés de la jonction lorsqueldémgueur de diffusion est faible et pour
des matériaux organiques [80] ou inorganiques adgapt [81]. D’'un point de vue purement
électrique, l'introduction de nanostructures aunsée la couche active est susceptible de
dégrader les performances de la cellule du faited®@mbinaisons de surface importantes,
entre autres. C’est la raison pour laquelle cesstamctures sont souvent placées a I'extérieur
de la jonction.

Jusqu’a présent, de nombreux auteurs se sontsaétdlétude de ces effets plasmoniques par
le biais de simulations optiques. Plus rares sssgloupes de recherche qui, dans le cadre de
couches actives inorganiques, font état d’'un gédctéque expérimental par rapport aux
cellules déposées sur un substrat de type Asass-glaen considérant 'ensemble du spectre
utile. C’est le cas par exemple de I'Institut AMOQEi rapporte un gain de plus de 10% sur
la densité de courant de court-circul( en intégrant un réseau métallique 2D sur la face
arriere d’'une cellule en a-Si :H [63]. Cette augtatan est expliquée principalement grace
au couplage entre la lumiére incidente avec lesesggdiidés au sein de la couche absorbante
(modes « photoniques » sur la Figure 2.15) favgreéla structure plasmonique. Une autre
étude réalisée sur une structure équivalente (ésedallique hexagonal) mentionne une
augmentation dés. de 17% qui est interprétée, entre autres, graceaplage impliquant des
modes plasmoniques [82]. Un effet similaire, biexe qon rapporté comme tel, a également
été mis en évidence par un groupe de Standfordusercorrugation 2D en face arriere
permettant d’augmenter significativemeiit [48]. Si une structuration du réflecteur peut
conduire a une amélioration de, certains auteurs soulignent le fait que cela EeissI
engendrer une diminution du facteur de forme deelale car les conditions de croissance
sont différentes pour la couche active [83]. Lesfigurations en face avant semblent quant a

elles encore limitées par les effets d’interférengestructives et I'absorption parasite dans les
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nanoparticules ce qui diminu&. aux faibles longueurs d’onde [84]. Afin d’adresser
probléme de l'absorption parasite dans les naniocpi$s métalliques, certains auteurs
préconisent I'emploi de nanoparticules diélectrjusensées présenter des propriétés

similaires voire supérieures tout en étant compgtliec une approche bas-codt [85].

2.5.4 Réseaux de diffraction

La diffraction de la lumiére a été évoquee dengartie précédente comme un des
mécanismes pouvant intervenir dans le cadre gédérdh plasmonique. Dans ce qui suit,
nous nous concentrerons sur les configurationsegpioitent spécifiquement les réseaux de
diffraction. L’idée d'intégrer de telles structures sein d’'une cellule solaire en couches
minces a été émise des 1983 par Sheng et al. [[&b]eté démontré par calcul numérique
gu’'un réseau métallique placé en face arriere dagllele en a-Si :H pouvait conduire a des
gains deJs; pouvant aller de 2mA/ctm(avec un réseau 1D binaire) & 4mAfctpour un
réseau 2D carré) entre 600nm et 800nm et par rappame cellule ayant un réflecteur plat.
Cette thématique a alors pris une importance acamee la diminution des épaisseurs des
couches actives et s’est généralisée a différerdarmaux et différentes configurations
(réseaux simples en face avant ou arriéere de laleetdépbt conforme des couches de la
cellule sur un substrat structuré, double résegiax).

Le mécanisme de base permettant d’augmenter |'ptisoraux grandes longueurs d’onde
peut étre vu de plusieurs manieres suivant la gordtion considérée. Ainsi, cela peut
consister a diffracter la lumiére avec un anglepdepagation le plus grand possible de
maniere a ce que le chemin optique soit maximie@a(nment via une réflexion totale interne
sur la face avant), ou encore a coupler la lumiapiddente avec les modes guidés se
propageant dans la couche absorbante [87]. Auxefailmngueurs d’onde, les réseaux de
diffraction peuvent également contribuer a 'augtagan de 'absorption en diminuant les
pertes par réflexion en face avant, comme mentiging haut. A titre d’exemple, dans le
cadre d’une collaboration entre I'INL et 'IMEC, sleéseaux 1D et 2D carré de trous ont été
intégrés sur la face avant de cellules en silicmamocristallin ayant une épaisseur de couche
active de 1um uniguement [88]. La caractérisatiptigoe de ces échantillons a mis en

evidence une augmentation de I'absorption sur &eride du spectre utile (300nm-1100nm)
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grace a un effet d’AR aux faibles longueurs d’oretea la création de nouveaux pics

d’absorption au-dela d’environ 650nm.

Plusieurs facteurs peuvent néanmoins limiteritaffité des réseaux de diffraction. Il s’agit

par exemple de I'absorption parasite importanteaglieu dans le métal lorsqu’un réseau est
formé directement dans le réflecteur en face arderla cellule. Cet effet peut étre atténué en
déposant une couche d’oxyde entre la couche aetile réseau métallique [89]. Une autre

limitation reléve des propriétés intrinseques d=eaux de diffraction. En effet, ces derniers
sont optimisés pour une gamme spectrale restreintm angle d’'incidence donné, ce qui

priori s’accorde mal avec une application photovoltaique.

Fort de ce constat, certains auteurs ont cheréteédier I'effet du désordre au sein de réseaux
de diffraction par le biais d’algorithmes génétigue ont montré que ce désordre permettait
un piégeage efficace de la lumiére sur une plusdgrglage de longueur d’onde [90]. Ainsi,
'optimisation des réseaux de diffraction (stricerh périodiques) doit étre effectuée en
raisonnant sur I'ensemble du spectre pour étabbrabnclusions valides. Contrairement aux
substrats texturés aléatoirement, ces structuneagpient un contrdle précis des propriétés
optiques de la cellule grace a l'ajustement deslgparamétres géométriques (période,
profondeur de gravure, facteur de remplissage) §d]. De ce fait, il est possible de
concevoir un réseau de diffraction optimisé autdiune longueur d’onde donnée (de
préférence dans le proche infra-rouge) de maniéaendliorer I'absorption intégrée de la
cellule ou directement son rendement [89]. Ce @erpoint résume I'enjeu de nombreuses
études qui se sont attelées a définir la géomiéligile pour ces réseaux en tenant compte de
trois effets principaux : les effets d’AR, I'effic& de la diffraction et I'absorption parasite au
niveau du réflecteur [92]. Dans le cas de réseauaee arriére, il a été montré que la période
optimisée devait s’approcher de la longueur d’ovidée afin de coupler la lumiere avec un
nombre suffisant de modes guidés tout en évitaatfuiges trop importantes vers le milieu
extérieur [93]. La profondeur de la corrugationnfiience pas de maniére significative la
position de la résonance mais permet de modulésré@ du couplage et donc de jouer sur

l'intensité de I'absorption correspondant a cedtonance [94].

Par ailleurs, dans le cas d'un réseau en facet avead’'un dépot conforme sur un réseau en
face arriere, une forte corrugation engendre udigna d’'indice plus favorable entre le milieu

incident et la cellule ce qui améliore I'absorpteun faibles longueurs d’onde. Cependant, les

49



valeurs optimales de la période et de la profondeugravure du réseau dépendent fortement
de I'épaisseur de la couche active considéréet pasrquoi il est nécessaire d’ajuster ces
parameétres pour chaque nouvelle configuration [B]sieurs auteurs ont également étudiés
linfluence du profil des réseaux. Par exemple, dNa@t al. ont simulés trois types de réseaux
1D en face arriere (binaire, sinusoidal ou en ntgale scie ») et mis en évidence la
supériorité des réseaux en « dents de scie » ferteasymétrique concernant les gaindgde
obtenus (moyennés sur les deux polarisations poeiincidence normale) [94]. Dans le cadre
de sa these, Jo Gjessing a comparé l'efficacitéédeaux diélectriques 2D (carré) en face
arriere d’'une couche de 20um et silicium et presendes formes « classiques » (cylindre,
cbne, hémisphere, pyramide) ou plus prospectivasc{ares en zig-zag, etc.) [96]. Les points
marquants de cette étude sont I'existence d’unedgeioptimisée unique pour les différentes
géomeétries et la possibilité de coupler la lumegdavantage de modes en brisant la symétrie
du motif élémentaire (par exemple avec une straatomplexe de type « zig-zag »). De plus,
pour les meilleures structures, les propriétésiéggage de la lumiere sont proches de celles
relatives aux surfaces Lambertiennes de telle sprte’absorption est principalement limitée

par la réflexion de la lumiere sur la face avantadeouche absorbante.

Pour cette raison, différents groupes de rechesehsont concentrés sur la conception de
cellules a double réseaux (un en face avant etutne &n face arriere) pour aboutir & une
collection et a un piégeage de la lumiere efficaCespeut alors distinguer les configurations
a dépot conforme (déja évoqué pour certaines stefplasmoniques) et celles ou les deux
réseaux sont optimisés de maniere indépendantes. IBgmemiére catégorie, Dewan et al. ont
rapportés des gains dg allant jusqu’a 60% pour des réseaux triangulametamment grace

a des interférences constructives dans la couctieed®7]. De méme, Biswas et al. ont
calculé pour une autre configuration (dép6t contorsar des nano-pilliers en argent) des
gains delsc de 60% par rapport a une cellule plane interprébésme étant la résultante de
faibles pertes par réflexion et de l'effet simuéiade la diffraction et de résonances
plasmoniques [98]. Dans la seconde catégorie, Abasd. ont simulés le comportement
optique d’une cellule en a-Si :H (200nm d’épaisy@wec des réseaux triangulaires formeés
dans la couche avant (ITO) et dans le réflecteumerar [99]. Une augmentation de
'absorption de 11,2% est alors obtenue par rappanne cellule équivalente plane et est
expliquée avec les mémes arguments que ceux meéasqrécédemment. Il est intéressant
de noter que dans ce cas, les deux réseaux npaotitalement indépendants. Enfin, sur un

scenario similaire, Wang et al. ont optimisé de igr@nindépendante un réseau 2D de nano-
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cOnes directement gravé sur la face avant et ard@me couche de 2um de silicium [93].

Pour la configuration optimisée, la densité de antide court-circuit calculée approche la
limite de Yablonovitch. De plus, le fait d'utilisam réflecteur plan en face arriere évite

'absorption parasite dans le métal par excitatiemmodes plasmoniques. Cela peut étre
réalisé par d’autres structures plus complexeselsasdr des cristaux photoniques 2D (CP2D)
placés sur un réseau de Bragg (cristal photonifuée€el type Si/Si@ou Si/SiN,4) [100] ou

sur des CP1D gravés dans le réseau de Bragg [@813lus, cette derniére configuration est
compatible avec une approche bas-colt (large ®)rfzar I'introduction de défauts dans la

structure tend a renforcer le piégeage de la lwerdans la couche active [102].

2.5.5 Cristaux photoniques absorbants

Nous avons vu précédemment que les CP pouv@ienutilisés pour assister I'absorption
en tant qu'élément externe a la couche active. @elat par exemple les CP en face arriére
des cellules (couplés ou non a des réseaux dedtitin) pour I'allongement du chemin
optique ou encore I'exploitation de leurs propmetptiques ajustables pour la création de
réflecteurs intermédiaires au sein de cellules éand103, 104]. Une autre configuration
consiste a structurer directement la couche abstelea un CP afin de renforcer l'interaction
lumiére-matiére. Cette approche, initiée par I'lNés 2008 et développée dans le cadre du
projet SPARCS, est au cceur de cette these, c’estjpa nous allons résumer ci-dessous les

principaux résultats obtenus.

Au préalable, il est nécessaire de faire la ditincentre une corrugation superficielle de la
couche active et la création d'un CP membranaisodant. Dans le premier cas, il s'agit
d’améliorer le couplage entre la lumiere incidestdes modes quasi-guidés dans la couche
active qui sont peu perturbés par la structurat@@frparagraphe précédent). A l'inverse, dans
le second cas, on cherche a coupler la lumierdenée avec les modes propres guidés du CP
membranaire absorbant. Ces derniers sont cara&gépar une vitesse de groupe faible
(« modes de Bloch lents »), ce qui permet d’ajustéemps de vie des photons (a environ 10
15.10™5s) dans la couche absorbante et d’augmenter |lear@tion. Cela peut étre effectué
dans une gamme spectrale précise grace au coddlgparameétres du CP, ce qui differe

d’autres approches telles que celles utilisant sldxstrats texturés aléatoirement. En outre,
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cette structuration est particulierement efficaarpla collection de la lumiére comme
évoqué plus haut pour les structures biomimétiques.

Ces effets ont tout d’abord été mis a profit paasSal et al. pour augmenter I'absorption de
58%e dans une couche de a-Si :H de 100nm d’épaisséaae gr une structuration 1D et cela,
en vue de son intégration dans une cellule sotaineplete [105]. Il a ensuite été démontré
par simulation qu’'une optimisation des parametrésnggtriques de CP1D absorbants
(période et facteur de remplissage) permettait gitenter I'absorption de maniére
significative (+35% entre 300nm et 750nm pour unacbe de 100nm de a-Si:H) et que
'absorption dans les cellules obtenues était nabwss-a-vis des parametres du CP et de
'angle d’incidence de la lumiere [106]. En parkdléd’autres groupes de recherche ont
prolongé ce concept pour différentes configuratietngdifférents matériaux. Ainsi, Chutinan et
al. ont montré par simulation que la structuratiame couche active de silicium cristallin (c-
Si) de 2um d’épaisseur en un CP2D optimisé perihettaugmenter le rendement de la
cellule de 11% [107]. Bien que ces résultats soiestructifs sur un plan théorique, la
structure proposée dans cette étude est néannrodadisable. Par la suite, les propriétés
optiques de CP2D absorbants en a-Si:H ont étééésichu début de cette thése afin de
concevoir leur intégration dans une cellule en besc(ultra)minces optimisée [108]. Ce
travail a souligné la supériorité des CP2D par oappux CP1D en termes d’'insensibilité a la
polarisation de la lumiére et d’absorption maximaltteignable, et a montré qu’'une
augmentation de I'absorption de 2¢felans la couche active était possible du fait de la

structuration 2D (réseau carré).

Des structures plus complexes, faisant intervenilC®2D a double facteur de remplissage
(défini verticalement) dans une couche de 400nm+8eont fait I'objet d’'une étude théorique
qui rapporte des gains en absorption intégrée d@m250% par rapport a une cellule de
référence non structurée [22]. De méme, des réséBur double facteur de remplissage
(défini latéralement) gravés dans une couche dgusil polycristallin ont été utilisés pour
renforcer I'absorption dans le proche infra-rou§20fim-1040nm) par un facteur 3 et pour
des angles d’incidence allant jusqu'a 40° [109]est intéressant de noter que dans cette
structure, les modes sont distribués en « dentscige» ce qui participe a I'allongement du
chemin optique de la lumiere. L'effet de la profend de gravure a également été mis en
avant par Zanotto et al. pour des CP1D formés daascellule & base de a-Si :H (épaisseur=
100nm ou 300nm) ou de c-Si (épaisseur= 500nm o0rik@P[110]. Pour une gravure totale,

les gains enlsc (par rapport a une cellule équivalente plane) patialors s’élever jusqu’a
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12,4% pour du a-Si :H et 36,5% pour du c-Si. Cepahd| apparait qu'une gravure partielle
de la couche active est préférable, car elle peunegain significatif du courant de court-
circuit tout en facilitant la réalisation des céd ainsi congues. Dans ce cas, 'augmentation
de l'absorption s’explique entre autres grace auplame de la lumiere incidente avec les
modes quasi-guidés de la structure. La présenceedaouche non structurée sous la
corrugation permet de briser la symétrie du systemd’augmenter le nombre de modes
accessibles pour le couplage avec les ondes inesldhll]. Plus récemment, ce méme
groupe de recherche a généralisé I'étude en comsidégalement des réseaux 2D (carrés et
triangulaires) et différentes épaisseurs de la lmeuactive [20]. Les simulations optiques
montrent que des réseaux 2D triangulaires optinisésent conduire aux mémes absorptions
gue pour des réseaux 2D carrés, bien que Jgusoit Iégérement inférieur. De plus, les
auteurs ont cherché a comparer les valeukdebtenues pour les configurations optimisées
avec celles calculées dans le cadre de la limit¥at#onovitch. Il apparait que ces valeurs
restent inférieures a la limite théorique (Yabloitay) lorsqu’on considere I'ensemble du
spectre utile, mais que lintroduction d'un « dé@ker contrélé » dans la structure permet
d’accroitre un peu plus son absorption. Cette agy@obasée sur la localisation d’Anderson,
participe en effet a 'augmentation du temps dedés photons dans la couche absorbante et
donc de leur probabilité d’absorption [112]. Unraujroupe de recherche [111] a également
étudié la gravure partielle de la couche activeygteme hybride » formé a partir d'un CP
membranaire sur une fine couche non structurée) pesl mémes matériaux (c-Si, a-Si :H)
mais aussi pour des semi-conducteurs IlI-V (InBB&As). Les structures analysées, CP1D et
réseau 2D carré de nano-trous ou de nano-piliegégrsur la moitié de la couche active,
possédent une période et un facteur de remplidbegge et seule l'influence des épaisseurs
des couches est étudiée. Pour une épaisseur tge3@0nm, les différentes configurations
« hybrides » présentent un gain optique par rapporine référence non structurée et
possédant une couche anti-reflet optimisée. Dansatlke de cette étude, il apparait que
'absorption dans la configuration utilisant desogiliers est supérieure a celle utilisant des
nano-trous pour les matériaux a gap direct. Poar$e :H et le c-Si, les gains obtenus dans
ces deux configurations sont quasiment équivalémsaugmentant I'épaisseur totale jusqu’a
1um pour les différents matériaux excepté le siticiamorphe (limitation sur la longueur de
diffusion des porteurs de charge), deux tendangearaissent selon la nature du gap. Pour les
matériaux a gap direct, la nano-structuration pbetide la couche ne permet pas d’augmenter

'absorption par rapport a une couche plane avex asuche d’AR optimisée (observé des
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600nm en épaisseur). Cela n'est pas le cas padSidgap indirect), comme mis en évidence
dans [20].

Si les études mentionnées jusqu’a présent ontawaitmatériaux inorganiques, le concept de
lumiere lente a aussi été exploité pour des h&®ctipns organiques de type P3HT/PCBM
dans leur domaine de faible absorption (typiquenesite 600nm et 700nm). Par exemple,
Duché et al. rapportent une augmentation de I'sgtgor de 35,6% dans ce domaine de
longueurs d’'onde grace a des nano-colonnes de RBgHinisées selon un réseau 2D carré
dans une matrice de PCBM [113]. Cependant, lddfabntraste d’indice entre le P3HT et le
PCBM tend a limiter les gains obtenus, c’est poarglautres auteurs ont proposé de former
le CP directement entre I'hétérojonction et uneeacbuche bas-indice [114].

Le passage de ces études théoriques a la fabricddoCP absorbants s’est déroulé en
plusieurs étapes. Dans un premier temps, le coreege validé a I'INL sur la base de
démonstrateurs optiques consistant en une coutt@niice de a-Si:H simple déposée sur
un substrat de verre et gravée en CP1D via lithpdgeaholographique et gravure par plasma
[115]. Les mesures optiques ont montré une augrientde I'absorption d’environ 50% sur
'ensemble du spectre par rapport a une coucheeplaonformément aux résultats de
simulation. Dans un second temps, un réseau cardralls a été transféré dans un
empilement complet comprenant des couches trangpareonductrices (TCO), la couche
active de a-Si:H et un réflecteur d’argent en fao@ere [116]. Les spectres d’absorption
mesurés par sphére intégrante ont mis en évideneeaugmentation de I'absorption sur
'ensemble de spectre avec en particulier, pouglasdes longueurs d’ond&>550nm), la
présence de plusieurs pics correspondant aux nupoiesi-guidés. La filiere technologique
conduisant aux cellules « photonisées » a enfirpgigentée et les échantillons obtenus ont
été caractérisés par des mesures de micro-réftéctifin de souligner 'homogénéité des

parametres du CP sur la surface des échantilldig.[1

Dans le méme temps, Mallick et al. ont mis en éweeune augmentation de I'efficacité
guantique externe (EQE) dans le proche infra-ragrgee a la structuration en CP2D d’une
couche ultramince (335nm) de c-Si [118]. Il fautaméoins préciser que cette derniere
démonstration expérimentale a été réalisée sujamegion latérale en I'absence de réflecteur
et de ce fait, elle apporte plus une preuve deeagtrngu’une cellule opérationnelle pour le PV.
Un probléme propre a la fabrication de ces celludesavoir I'effet des recombinaisons de

surface sur les flancs du CP structuré par grapareplasma, a été souleve des 2010 [119]
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avant d’étre étudié plus spécifiquement par sintat opto-électriques dans [117, 120]. Le
détail de ces études, réalisées dans le cadreéderrtravail de these, sera présenté dans la

suite de ce manuscrit.

2.5.6 Conclusion de la section

Nous avons vu dans cette partie les principafiigtse et nano-structures photoniques
exploités pour la collection et le piégeage deumiére. D’autres approches ont émergé
récemment, telles que les cellules utilisant deslenade galerie pour allonger le chemin
optique [121, 122], mais n'ont pas été détaillég@scar elles sont pour le moment moins
matures technologiquement. En complément, quelgqgresdes tendances semblent se

dégager des études actuelles :

Le besoin d’optimiser simultanément les paramédiess nano-structures photoniques

et ceux de la cellule (ajustement de I'épaisseula@deuche active, par exemple)

* La nécessité daller jusquaux simulations optatlgues pour une meilleure

estimation des gains potentiels

» L’étude plus systématique de I'effet du désordmesdas nanostructures en vue de leur

fabrication

» La complexification des nanostructures (périodedtiptes, double réseaux, double

facteurs de remplissage dans les CP) et/ou la c@isoin de plusieurs effets
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2.6 Conclusion du chapitre

Pour conclure sur I'ensemble de ce second deapéts différents aspects évoqués jusqu’a
présent nous permettent d'établir un cahier deggelsapour nos cellules en couches
ultraminces intégrant des cristaux photoniques rilasas.

Comme évoqué précédemment, une diminution de Bépar de la couche active conduit a
une réduction des « colts matiere » de la cellué eén offrant la possibilité de relacher les
contraintes sur la qualité électronique du matéaietif. La longueur de diffusion limitée des
porteurs impose alors de travailler avec des épaissde quelques centaines de nanometres
seulement. Cependant, nous avons observé gque gp@paisseurs, le silicium amorphe était
guasi-transparent aux longueurs d'onde situées geeson gap ce qui engendrait une
diminution de l'absorption et donc du rendementaleellule. Notre approche vise donc a
augmenter la densité locale d’états photoniques datte région spectrale pour y renforcer
'absorption. De plus, le spectre utile couvreliensemble des longueurs d’onde comprises
entre 300nm et 720nm, c’est pourquoi elle doit égaint maintenir voire augmenter
'absorption aux faibles longueurs d’'onde. Celapmge de considérer la totalité des pertes
optiques, notamment la réflexion de la lumiere deaite sur la face avant des cellules.
Comme la lumiéere solaire n'est que faiblement pedéar apres la traversée de I'atmosphere
terrestre et que les rayonnements arrivant suellale sont a la fois directs et diffus, notre
approche doit aussi permettre une insensibilit& adlarisation de la lumiére et une forte
robustesse de I'absorption vis-a-vis de son angheidence. Enfin, la configuration de la
cellule complete retenue doit étre compatible awee approche bas-colt qui est une des
motivations principales des cellules cFé‘?génération. Cela conditionne d’une part le choix
des matériaux et I'épaisseur des couches, et d'aqart celui des techniques de fabrication

pour la mise en place de la filiere technologique.
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3 Propriétés et design optique d'un CP absorbant

Dans ce chapitre, nous nous attacherons a peéggos en détail notre approche qui sera
illustrée avec un CP membranaire absorbant sirfj@es un premier temps, nous décrirons la
méthodologie employée pour calculer les propriéd@siques des différentes structures
étudiées dans cette these. Nous proposerons ensgtanalyse des propriétés de couplage
des modes exploités pour le piégeage de la luraigrartir de la théorie des modes couplés.
Nous reviendrons finalement sur les propriétésqopet de CP membranaires absorbants 1D
et 2D a réseau carré en a-Si :H en identifiantriésanismes responsables de l'allure de leurs
spectres d’absorption. Le but est d’apporter lesméhts qui permettent de comprendre
pourquoi lintroduction d’une nano-structuration tigoe CP dans une couche ultramince

conduit a une augmentation de son absorption sns¢mble du spectre considéré.

3.1 Simulation électromagnétique pour le design de CP absorbants

L’'objectif de cette partie est d’introduire laéthodologie générale pour le calcul des
propriétés optiques des cellules & CP. Cela endésbepectres de réflexion et de transmission
des structures simulées mais également le calclduwleabsorption intégrée et I'obtention de
cartographies de champ utilisées pour détermin¢adg de génération des photo-porteurs
dans la jonction. Les résultats présentés danaiite sle ce manuscrit ont été obtenus
principalement grace a des simulations utilisantnithode dite « Rigorous Coupled-Wave
Analysis » (RCWA) [1]. Cette méthode modale de kuest particulierement bien adaptée
pour traiter la propagation d’'une onde électroméiguné arrivant sur un milieu périodique tel
gu’un cristal photonique. La Figure 3.1 illustréduivalent d'un CP membranaire pour une

simulation basée sur la RCWA.
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Objet réel Objet simulé

air -€

Figure 3.1: Description et paramétrage d’'un CP membranaire @WR\. Dans notre cas, la source envoie des

ondes planes.

La structure simulée se décompose en plusieursnggdeux régions homogenes | et lll (il
s’agira de I'air pour nos simulations) entouran€R membranaire (région Il). En pratique, on
décrit une structure élémentaire sur une uniquasgerl) et on spécifie les conditions de
périodicité de la région Il. Le champ électrigueapermittivité, qui sont ici des fonctions
périodiques suivant ety, peuvent alors étre développés en série de Faalfirede résoudre
'équation de propagation (équation d’HelmholtzusPle nombre de termes intervenant dans
la série de Fourier sera grand et plus l'erreur m@a sur ces fonctions sera faible.
Néanmoins, 'augmentation du nombre de termes sfapagne d’'un allongement du temps
de calcul qui est plus beaucoup plus important pmer structure 2D que pour un CP1D. En
effet, pour un ordreN, la résolution du probleme aux valeurs propres ifgervenir une
matrice de taille 2(®+1)x2(2N+1) dans le cas 1D, et une matrice de taille
2(2N+1)*x2(2N+1Y dans le cas 2D [2]. En pratique, on choisit donndebre de termes le
plus faible possible qui permet d’assurer la cogeece des résultats. Des tests de
convergence réalisés sur une longueur d’onde omtré@ar exemple que les valeurs de la
réflexion et de la transmission d’'une l'onde incitlese propageant au travers d’'un CP2D
membranaire se stabilisaient pour un ordre d’envir@.

Dans I'exemple ci-dessus, et dans les résultatsayont présentés par la suite, la surface des
trous est supposée verticale selon I'axafin de définir la forme des trous dans le play,(

il est également nécessaire de choisir une disatétn spatiale adaptée suivant les akes

y. Une fois encore, plus le pas spatial est faiblples la forme des trous est décrite de
maniere fidele par rapport a I'objet réel, maisacaligmente le temps de calcul de maniere
significative. Pour simuler les CP2D membranaias,pas spatial dexddy=20nm a été

choisi, ce qui correspond a une valeur inférieuig;#10.
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Chaque simulation est lancée en assignant des tmogdiparticulieres a la source. A ce
niveau, on détermine I'angle d’'incidenéeen jouant sur la valeur d@x (Kinc,= 2rmsind A,

voir Figure 3.1) et la polarisation (TE ou TM) sotetisée sur la Figure 3.2.

Polarisation TE Polarisation TM
@—»H @—»E
E H
- 1§ Eka R

Figure 3.2: Définition de la polarisation de la lumiére incidenCP membranaire vu en coupe transverse).

Une simulation correspond a une polarisation doncae cette derniere détermine les
conditions de continuité aux interfaces. Ainsi, pan CP1D, on lance successivement une
simulation en polarisation TE puis en polarisatidl. Pour un CP2D a réseau carré, avec
6=0°, la symétrie de la membrane structurée indoét équivalence des polarisations et une
seule simulation est donc nécessaire. Cela n'astlplcas lorsque I'angle d’'incidence devient
non nul.

Enfin, la RCWA permet d’effectuer des calculs etraduisant n’importe quel fichier de
dispersion des indices optiques des matériaux. Raocadre de cette these, les indiagg)
k(1)) des couches ont été soit mesurés par ellips@métr LPICM, soit extraits de la
littérature [3] (voir Annexes 9.1). Pour le a-Si :lds mémes indices ont été pris pour la

couche intrinseque et pour les couches dopées.

Sous ces conditions, et en utilisant le logicieldi CAMFR-GARCLED [4], I'absorption
d’'une configuration est obtenue en calculant |Eexé&n et la transmission de I'onde incidente

pour chaque longueur d’onde située entre 300nrA@1rv et chaque ordreen appliquant :
A(1)=1-2 R(4)=-2T(4) Equation 1€

Pour obtenir I'absorption intégrée, les valeurs Algl) sont pondérées par le spectre

d’irradiance AM1.5G avant d'étre intégrées sur lagp de longueurs d’'onde considérée.
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Dans le cas d’'un CP1D ou d’'un CP2D sous incidebtigue, I'absorption intégrée résultante

est obtenue en supposant une contribution égaldeiespolarisations selon :

_ATE)+ ATM)
2

<A>

Equation 17

Le choix du design final (CP membranaire absorlbantellules « photonisées ») est effectué
en faisant varier les paramétres du CPef L) et en déterminant la valeur maximale de
'absorption intégrée totale (c’est-a-dire calcusée 'ensemble de la cellule si il s’agit d’'un
empilement de couches) parmi les configurationsisagées (en incidence normale). La
structure retenue peut étre étudiée plus en détaitalculant I'absorption intégrée pour
différentes valeurs d& et dans chacune des couches dans le cas d’ulde ceblaire
complete. Pour ce faire, il est possible de mudipllI'absortion intégrée totale de
'empilement par la fraction absorbée dans chagoeclre ou de calculer directement
I'absorption dans chaque couche en raisonnantesuvdcteurs de Poynting. Finalement, les
cartographies de lintensité du champ calculédsfiae servent a visualiser la répartition de
I'énergie électromagnétique en tout point de lacttire. Elles permettent aussi de déterminer
le coefficient de génératior] nécessaire pour créer la cartographie du taugédération
des photo-porteurs. En effé&®, correspond au nombre de pairéh’epar unité de volume et

de temps [ri.s"] et est égal & :

G=— Equation 1€

avec 1y le temps de vie des photons associé aux perteabsarption ,=n/a.c, ou a est le
coefficient d’absorption) etN la densité d’énergie électromagnétique réduitea sdule
composante électrique car c’est elle qui interagéc le matériau pour créer une pairg’e

On exprimeN de la maniére suivante :

T 2 .
N :E)(foé‘r | E| ) Equation 1¢
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ou h est la constante de Planck Ef |est I'intensité du champ électrique obtenu & une

longueur d’onde grace a la cartographie de l'intérdu champ.

Equation 18
En remplacantN et 1 par leur expression développée dans I on obtient la
formule deG pour une longueur d’'onde donnée :
- 2 ac
G= hw(£°£’|E| )
i/ 2\ 471K C
G= g |H | —= = quati
h27TC( 0 |El ) 1 n Equation 2C
_ 2rmmk 2
G _T(go| ef)

En régime polychromatique, on calcu de la méme maniére mais en intégrant sur
'ensemble des longueurs d'onde et en prenant enpt la répartition spectrale de

I’éclairement solaire dans les conditions AM1.5G :

Ay 7200 &
0

o= "5 ) )| [ FAL Dy -1

A Sooom N Equation 21

min

A

avec e(l) l'éclairement spectral & une longueur d'onde denmh [W.nt.nm?] et

I'expressionA correspondant & I'éclairement intégré cumulé emiWy.
D’autres méthodes de calcul comme la FDTD (FiniifeBence Time Domain) ont été

utilisées ponctuellement dans le cadre de cetsethtamment pour tracer le diagramme de

bande de CP membranaires. Ce point sera repridekpsochaines sections.
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3.2 Modélisation de I'absorption dans un CP membran  aire

L'objectif de cette partie est de modéliser gtiqliement les propriétés de couplage des
modes de Bloch lents d'un CP membranaire absordnzet une onde plane incidente. Dans
un premier temps, NOUs supposerons que cette meenbtaicturée supporte un seul mode,
puis nous étudierons l'interaction entre deux modResir cela, nous utiliserons un modéle
analytique simple, fondé sur la théorie des modmsplés (TMC) [5], dans le but de
déterminer les conditions d’optimisation de l'alpg@mn. En se basant sur la TMC, on fait
'hypothese que les absorptions mises en jeu saiblet. Par conséquent, les résultats

présentés ci-dessous sont valides lorsqu’on se pias du gap du matériau absorbant.

L’'objet d’étude est représenté sur la Figure 3.8'agit d'un CP membranaire isolé, c’est-a-
dire entouré d’air. Bien que cette figure illustre CP2D membranaire a réseau carré, les
raisonnements développés dans cette section gjappli quelle que soit sa géométrie (CP1D

membranaire, CP2D membranaire a réseau trianguaas.

air

air

Figure 3.3: Schéma d’'un CP membranaire isolé (ici 2D a résemuécet symétrique suivant I'axe z).

3.2.1 CP membranaire supportant un mode unique

3.2.1.1 Cas général

Supposons tout d’abord que le CP membranaineostgoun mode unique et quelconque du
point de vue de sa symétrie suivantl est possible de décrire le couplage de ce navee
les ondes de I'espace libre en utilisant la TMCurRzela, on note .3, S; et S; 'amplitude

des ondes incidentes, réfléchies et transmisgsectgement. Cette situation est représentée
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sur la Figure 3.4 avec I'équivalent du systeme iétudtranscrit dans le formalisme de la

TMC.

Systéme étudié Systeme équivalent
(TMCQ)
1
AN\ ondes réfléchies (S ;) /\

- -

I\[VVWV\ ondes incidentes (S,;)

Tel
X

I membrane absorbante Q Id
Z

NNV VN ondes transmise (S.,) T

l e2

Figure 3.4: Gauche : Membrane absorbante isolée supportant otlende symétrie quelconque. Droite :

Systéme étudié équivalent décrit avec les termés Tl C.

Les équations décrivant I'évolution temporelle dér@ systéeme sont :

da_ j -1 Llaiks
dt % TO T 1~+1

e
i Equation 22
S, =-e"™kja q

S,=¢€ " (S+1 - Klma)

avec :
a : Fréquence de résonance du mode
In. Temps de vie des photons associé aux pertesapsorption (pertes
intrinseques) et défini pam=n/a.c, ou a est le coefficient d’absorption du
matériau constituant la membrane
I. . Temps de vie des photons associé aux pertesaduesuplage avec les ondes
réflechies et transmises (pertes externes). Oingdist alors les pertes en face

avant () et en face arriererd,) qui sont reliées & via :

Equation 2
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K1 et k> . Coefficients de couplage en face avant et arrigspgtionnels &1 et
;> respectivement

[ Constante de propagation de I'onde dans la memla@&paisseu

En posantaw= ww, on peut exprimer les coefficients de réflexi® ét de transmissio)

en énergie comme Ssuit :

, a Equation 24
1+ i_z i+_1 T _1+_1 + S
Ty r, )|l *\r, T,

En appliguanA=1-R-T, on obtient finalement la formule de I'absorpti@Y):

—
1

-1

2
A=2 [(i +—1] +56¢)2JT61T0 Equation 25

I, T

e

On définit ensuite un parametre naiéui correspond a l'anisotropie de couplage deenotr

systeme :
T
4 :T_ez Equation 2€
el
Equation 23  Equation 26
En combinant I etl , ON peut mettree; sous la forme suivante :

r =L 1+1 = ion 27
& 7 Equation 27
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Equation 24  Equation 25
On réinjecte cette derniere expressiorrdelans I’ etl pour aboutir

aR, T etA en fonction def.

R= 4{( (1+ 1) HT— + 1] + rjaafﬂ
¢ T
T=1+4 1 —(£+1] (1+—1j(k+ JJ Equation 2€
(1+ j o ¢\

3.2.1.2 Influence des parametres de couplage alar ésonance

On cherche maintenant a évaluer I'influence mlerametres de couplage (rappnft. et é)

sur les propriétés optiques de la membrane lorsgséplace a la résonance, c’est-a-dire a

Equation 28
ow=0. Dans ces conditions, I devient :

_ ()
Raw—o—4!Z 1+Zj [T0+1j]
T&(}:O:1+4[ 11j—(;—z+1] {(H%j(;—:*ﬂg] Equation 2¢

1+?

— Te i 1 TO ;
Am“‘[(?o”] (1*?H

-1
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Figure 3.5
On reporte sur la Rsw=0, Tawo €t Asx=0 €n fonction du rapporiy/7. et pour

différentes valeurs dé
lol le
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Figure 3.5: Influence des parametres de couplage sur les valdeR, -, Ts=0 €t Ax=o (Calculées a la

résonance).

On remarque tout d’abord gy est la méme pouf et 1/ (superposition des courbes).
Cela signifie que si on considére une membranecqoglie (celle-ci peut étre symétrique
suivant I'axez comme sur la Figure 3.3 ou asymeétrique, par exempbc des trous coniques
plutét que cylindriques) on obtient la méme valdarla réflexion si on illumine par la face
avant ou par la face arriere, méme si le profibgpométrique suivarttest différent dans le

sens de propagation de la lumiére. On observe régale que lorsque l'absorption et
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'anisotropie diminuent, la réflexion augmente. Rarticulier, Ry-0 =1 lorsque 7o/7. est
suffisamment élevé>(.0°) et que la membrane est symétrigéie1).

Concernant la transmission, on voit qu’elle estpeode 100% quel que soit le rapprfte Si

£ est inférieur & 16 puisquers; est faible. A l'inverse, sf est supérieur & 10,5-0 présente

un minimum poury/ 7=1. Dans ces conditions, I'absorption est complet@méterminée par

la valeur de la réflexion. Enfin, lorsque les pergternes dominent, les courbesfest 1/ se
rejoignent cafl s-0 = 1-Rxro0 €t Raw=0 (§)=Raw=0(1/§) comme mentionné précédemment.

Le bas de la Figure 3.5 montre finalement 4go possede la méme dépendance vis-a-vis
de 1/ 7. pour les différentes valeurs delL’absorption est maximale lorsqu’on se place dans
les conditions dites de « couplage critiquers=£) qui peuvent s’expliquer de la maniére
suivante : considérons le facteur de qudlitdu mode, qui estgal awr, pour une membrane
équivalente mais transparente. On voit sur la [Eigd6 que la diminution du facteur de
gualité améliore I'efficacité de couplage entrentie incidente (supposée large bande) et le
mode, et provoque un élargissement spectral désenance. Néanmoins, cela diminue le
temps de vie des photors Or, pour augmenter l'interaction lumiére-matieteavoriser le
mécanisme d’absorption, il est nécessaire d’'acerdd valeur der.. L’'optimisation de
I'absorption résulte donc d’'un compromis entre déf&rents phénomenes et a lieu dans les

conditions de couplage critique pour lesquetiesy.

couplage
©) critique (Q,.) @
— : + : »szte

Onde incidente

Figure 3.6: Représentation schématique des conditions de cgeatre une onde incidente (canal en jaune) et
un mode du CP membranaire (cercle gris) pour rkffiées valeurs de son facteur de qualité Q. Le pic

d’absorption résultant de ce couplage est représemntbleu.
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Le facteur de qualité critique correspondant estsa.=n/2k (ou n est lindice effectif
du mode). En prenantn(a-Si :H), on trouve I'ordre de grandeur @equi se situe entre 100
et 200 pres du gap du silicium amorphe (voir Figui®.

200

150

n/2k
P® ¢ csese00nan

Qc

50

O T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700
longueur d'onde (nm)

Figure 3.7: Ordre de grandeur du facteur de qualité en couplagtique dans une membrane en

silicium amorphe.

Ainsi, en posant,=7r.dans I'Equation 29, on trouve:

1
Afwzo,re:ro = 1 . .
(14_ j Equation 3C

{

L’Equation 30 montre que I'absorption maximale do@ peut obtenir dans la membrane
dépend directement de I'anisotropie de couplagel}éhs le cas d’'une membrane symétrique
suivant l'axez (¢ =1), on trouve que l'absorption maximale est déoc5@le plus, on a
Row=0,e=10= Taw=0,e=10=25% comme le souligne la Figure 3.5). En revandhest possible
d’obtenir une absorption allant au-dela de ces SWsintroduisant de l'asymétrie soit
directement dans le CP membranaire absorbant,xeanme en utilisant des trous coniques,
soit en ajoutant un élément externe comme un téfleen face arriere ou encore en utilisant

deux modes orthogonaux et dégénérés. Ce dernisecasraité a la fin de cette section.
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3.2.1.3 Calcul de I'absorption intégrée

Pour concevoir des membranes absorbantes eme/deur intégration dans une cellule
solaire, on ne cherche pas seulement a optimiabsdrption sur une fréquence donnée
comme dans le paragraphe précédent, mais plut@ixamser I'absorption intégrée du mode
etudié (autrement dit, I'intégrale du pic d’absarptcentré a la fréquence de résonance). En
analysant les expressions Be (T-1) et A (Equation 28), on remarque qu’elles peuvent se
mettre sous la forme de fonctions lorentzienness lopurbes correspondantes sont

caractérisées par une largeur a mi-hautedéfinie par

4
- 4+1
A= Z(To j Equation 31

De ce fait, il est possible de calculer 'absomptiotégrée Ainegr) €n utilisant I'intégrale d’une

fonction lorentzienne comme suit :

m| et
= A AN 4 To s
= Ao — = ; -
0=0 "5 [Te+1j2[l+l 7, . Equation 32

4

A

integr

La Figure 3.8 représente I'évolution de I'absomtiotégrée (en unités derdy en fonction du

rapportzd 1o et pour différentes valeurs de
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Figure 3.8: Absorption intégrée en fonction des parametresaiplage.

Deux tendances apparaissent clairement. Premietemeraugmente I'absorption intégrée
lorsqu’on augmente l'anisotropie de couplage d& #01G. On voit également qu'on
converge vers une méme valeur Bgeg pour £&10. Deuxiéemement, on remarque que
'absorption intégrée augmente lorsqu’on dimirmgec’est-a-dire quand on renforce le poids
des pertes externes (élargissement du pic d’alisoypDe plus,Anegr COMMence a saturer
au-dela des conditions de couplage critigugrd <1). On en conclut donc que pour
maximiser I'absorption intégrée relatif a un modegst nécessaire que les pertes externes

soient supérieures aux pertes par absorption.

3.2.2 Combinaison de deux modes orthogonaux au sein d'un CP

membranaire

3.2.2.1 Combinaison de deux modes orthogonaux et dé  géneérés en fréquence

Supposons a présent que le CP membranaire semarx modes orthogonaux. Pour plus

de simplicité, nous nous restreindrons a deux modd®gonaux dégénérés en fréquence et
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notés A et B (Figure 3.9). Nous assignerons leg@stk A » et « B » aux grandeurs associées

a ces modes.

Systeme étudié

1

AN ondes réfléchies (S ;)

MMAAA ondes incidentes (S,,)
| A B
z

ANV ondes transmise (S,)

|

Systeme équivalent
(TMC)

Tel/ Le1

membrane absorbante @ Id

Teon \/ e2B

Figure 3.9: Gauche : Membrane absorbante isolée supportant deades orthogonaux. Droite : Systeme étudié

équivalent décrit avec les termes de la TMC.

Sous ces hypothéses, le systeme d’équations décréwolution temporel du systeme

devient :

%:(1%—
d .
E:(on_
S,=¢’
s,=¢e”

1 Equation 32

Comme précédemment, on peut utiliser 'Equatiop@3 obteniR et T :
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R_ RA+ F% ZD!(S+1AJ( Sw‘lBj

Equation 34
T=T,+T,-1+20 K—S-m j{—s-w }
S+1A Sw\lB
On en déduit I'absorptioA qui peut se mettre sous la forme suivante :
A=A+ A Equation 3&

En résumé, en combinant deux modes orthogonadggenérés en fréequence, on obtient
une absorption résultante qui est la somme desr@hmts des modes A et B. Une
conséguence directe est que la limite d’absorptierb0% trouvée précédemment pour un
mode et une membrane symétrique ne s’appliqueipluBar exemple, si les modes A et B
sont tous deux en condition de couplage critigye$0% etAz=50%), une absorption totale
peut étre atteinte méme dans le cas d’'une strusyumétrique (quand =1). Ce dernier point

est approfondi dans I'exemple ci-dessous.

3.2.2.2 Combinaison de deux modes orthogonaux et dé  générés en fréquence

en couplage quasi-critique

Pour illustrer la notion d’absorptions additivéisquation 35), on cherche maintenant a
obtenir une absorption quasi-totale a une longuBonde donnée et pour une incidence
normale de la lumiére. La premiére étape consistectionner les modes orthogonaux A et
B qui sont ici un mode symétrique (mode A) et undma@nti-symétrigue (mode B). La

symétrie est définie par rapport au plan médiareprésenté sur la Figure 3.10.
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air

d}
air

Figure 3.10:CP2D membranaire a réseau carré étudié avec sesnpatres géométriques (membrane

symétrique selon I'axe z).

Le choix des modes est effectué en tracant le aaigre de dispersion du CP2D membranaire
calculé a partir de la méthode de différences digians le domaine temporel (FDTD). Le CP
membranaire possede ici une épaisseur égate/2 (ouL est la période du CP) et un facteur
de remplissage surfacique en air de 15%. Ses mdipgques sont fixés @E4.06 etk=102,

ce qui correspond aux indices du a-Si :H a 720rest{@-dire prés du gap du matériau). Le
facteur de qualité des modes est ensuite analysdilesant I'outil de calcul « Harminv »
(pour « inversion harmonique » des signaux temppi@]. Ces résultats sont reportés sur la

Figure 3.11.

: , 0.40
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/ 1 =
y 5
~ 1Y {035
3 1 2
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§ ] \ ] T
‘0 \ . B 030
T ] Mode A
| I —
2 3 4 5
0.05] A ‘ ¥ Antisymétiaue 10 10" 10" 10
B Symétrique Q
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Figure 3.11:Gauche : Diagramme de bande du CP2D membranaire lgsumodes symétriques et anti-

symétriques. Droite : Facteur de qualité des masiess en” dans le domaine de fréquences d’intérét.
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Tout d’abord, il est nécessaire de sélectionnemiedes qui peuvent se coupler avec une onde
plane en incidence normale (poift Ces modes doivent étre symétriques par rappakea

x ouy. On peut montrer que pour un CP2D a réseau cgmoéfe ponctuel de symétrif;
seuls les modes de symétrie E (modes doublemenéndégs) peuvent se coupler
verticalement avec une onde plane [8]. Deuxiemephefdcteur de qualité de ces modes doit
permettre un couplage efficace. D’aprés la Figure $a valeur optimale est donc d’environ
200 aA=720nm. A ce stade, deux modes notés A et B skilglare 3.11 satisfont aux criteres
enumereés ci-dessus dans la plage de fréquencedéotesi De plus, on peut vérifier sur la

Figure 3.12 que ces modes sont bien orthogonadaitdde leur (anti)symétrie.

10 05 0.0 05 1.0
intensité du champ normalisé

Figure 3.12:Profil de I'intensité du champ normalisé des mo#lest B vu en coupe transverse de la membrane.

Ainsi, les modes A et B représentés sur la Figuté 8ont de bons candidats pour obtenir une
absorption totale. Cette derniére est réalisableesi modes sont en plus en condition de
couplage critique et spectralement dégéenérés pouvor additionner leur absorption a la
longueur d’onde visée. De ce fait, une premier@etteonsiste a optimiser leur facteur de
gualité pour atteindr€).. Cela peut étre effectué en faisant varier leefactle remplissage
surfacique en airff;) du CP2D membranaire car le diametre des troliseinée la force du
couplage et donc le facteur de qualité. A titrexdhaple, la Figure 3.13 illustre I'optimisation

deQ viaffa, pour le mode A.
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Figure 3.13:Optimisation de I'absorption du mode A a épaisdedgr de la membrane (ici d=0,35L). Le facteur

de qualité du mode est reporté pour chaque valeui,gl

On remarque que la courbe présente un maximum ayamtabsorption de 50%. Cela
correspond bien a la limite supérieure de I'absonptobtenue pour un mode dans les
conditions de couplage critique. Par ailleurs, déeur du facteur de qualité critique se situe
entre 280 et 160, conformément a l'ordre de grandew). indiqué sur la Figure 3.7. Une

optimisation similaire peut étre effectuée poumede B, mais elle ne conduit pas forcément

a la méme valeur optimale &g;.

La deuxiéme étape d’optimisation consiste a dégénés modes A et B en jouant sur
I'épaisseur de la membrane. Cela est rendu possilslées modes A et B sont des modes
guasi-guidés (d’ordre 0) TE et TM, respectivemertir( Figure 3.12). Pour cette raison,
l'indice effectif et donc la dispersion de la frémee de résonance en fonction de I'épaisseur
de la membrane ne seront pas les mémes pour lgsmitzdes. Il est alors possible de jouer
surd pour amener la fréquence de résonance des deussnaokh méme valeur afin de créer
la dégénérescence. Simultanément, on fait vdfigrpour que les facteurs de qualité des
modes A et B soient le plus proche possible desi@urL’optimisation simultanée de et ffa;

est réalisée par RCWA en introduisant un algorithmtiéisant la méthode de gradient
conjugué. Ces simulations permettent d’aboutir @ almsorption d’environ 92% (absorption
quasi-totale) poudyp:in=0,59 et ffair opin=20,7% [9]. Cette valeur est legérement inférieure
100% a cause des erreurs numériques, mais auss pae les deux modes ne sont pas

exactement en couplage critique. En modifiant ie€geur de la membrane, au-dessus ou au-
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dessous ddpim, On perd la dégénérescence et on obtient deuxdf@bsorptions relatifs aux
modes A et B ayant une absorption limitée a 50%teGtuation est représentée sur la Figure
3.14.

1.0 T T T T T ' ' ' ' I ! : I
— —=— d=0.33L| |
Mode dégeénére — e d=0.59L
0.8 —4— 0d=0.85L|7
Mode B Mode B

Mode A

Absorption
© © o
A O O

o
N
1

0.0+

2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4
longueur d'onde (L)

Figure 3.14:Spectres d'absorption du CP2D membranaire pourdiépeur correspondant au mode dégénéré et

pour une épaisseur inférieure ou supérieurgg,d

On remarque enfin que la largeur du pic dégénériespond a la largeur des deux pics

isolés.

En conclusion, nous avons vu grace a la th@wgmodes couplés que I'absorption dans
une membrane isolée supportant un seul mode éflaieincée par I'anisotropie de couplage et
le rapport entre les pertes par absorption etdeep externes. A la fréquence de résonance du
mode, I'absorption est maximale dans les conditamsouplage critique, c’est-a-dire lorsque
les pertes intrinseques sont égales aux pertemestePour une membrane symétrique, elle
atteint alors 50%. Cette valeur peut étre augmejuéqu’a 100% en introduisant de
'asymétrie dans le systéme. L'absorption intégtépend quant a elle de la valeur maximale
de l'absorption a la résonance et de la largeuypiduw’absorption. Ainsi, on la maximise en
augmentant l'anisotropie de couplage et en s’assujae les pertes externes sont plus
importantes que les pertes par absorption. Noussaggalement étudié I'interaction entre
deux modes orthogonaux et dégénérés en fréquenoenété que I'absorption résultante était
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la somme des absorptions pour chacun des modgsarkculier, lorsqu’ils sont tous les deux
en couplage critique, l'absorption atteint 100% a lbngueur d'onde permettant la
dégénérescence. Les différents points développédsssus seront utilisés dans la prochaine

section pour interpréter les spectres des CP memaipes absorbants.
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3.3 Design d'un CP absorbant

L'objet de cette partie est d'introduire les pmiétés optiques des CP membranaires
absorbants, d’étudier leurs spectres d’absorptiomlee mettre en évidence les différents

phénomenes physiques mis en jeu ainsi que lesigt@pmodales exploitées.

La structure servant de base a cette discussionnestouche ultramince absorbante en a-
Si:H. ayant une épaisseur arbitrairement fixéeO@nfn. Cette couche sera par la suite
introduite dans une cellule compléte et joueradle de couche active. La singularité de
'approche développée dans cette these considieiGiuser cette couche absorbante en une
membrane CP et a optimiser numériquement son dimorgur 'ensemble du spectre utile.

Dans cette section, nous considererons a la fass @R1D et des CP2D membranaires
présentant une période et une largeur de troussnotéet D, respectivement. Ces

configurations sont illustrées sur la Figure 3.15.

non structurée (référence) CP1D CP2D

100nm |

D

L

Figure 3.15:Couches de 100nm d’épaisseur en a-Si:H simuléeREaVA pour une configuration non

structurée, un CP1D et un CP2D (ici a réseau cam&mbranaire. Le milieu environnant est l'air.

Pour présenter clairement l'effet de la structorati 'absorption intégrée des CP
membranaires est au préalable optimisée en faisaigr simultanémerit et le rapporD/L
sous une incidence normale de la lumiere et poer ¢&paisseur fixe de la couche. Les
parametres optimaux calculés par RCWA sartd60nm,D/L=32,5%) pour la configuration
1D [10] et (=300nm, D/L=80%) pour la configuration 2D [11]. Les absorpsdntégrées
résultantes sont reportées dans le Tableau 1.
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Tableau 1: Absorptions intégrées calculées pour des membrar@ optimisés et pour la couche non

structurée de référence.

Configuration

Absorption intégrée

Gain relatif/couche non structurée

Non structurée 32% /
CP1D optimisé 44% +38%
CP2D optimisé 61% +91%

Pour un volume en matériau plus faible, on obsgneles membranes structurées absorbent

davantage la lumiére incidente que la couche dgeawfe. Les gains relatifs obtenus s’élévent

jusqu'a 91%, ce qui justifie I'intérét de cette au D’autre part, on remarque que la

configuration 2D conduit & une absorption plus éeque la configuration 1D, ce qui a été

corroboré par d’autres études théoriques [12, €&k informations se retrouvent sur les

spectres d’absorption représentés pour les padiamnsalE et TM (Figure 3.16).
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1.0 T T T T T T T T T T T T T T
0.8t VE ]
—_ \ ) AMAAALL, Av\‘
e SR o ¢ "004000gy. X
o Aaassd , X
:I'/ 0.6 M X i
5 /.,l/lir_ ‘\
o
S 0.4 " .
0 2
g —=&— non structuréee
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Figure 3.16: Spectres simulés en incidence normale de la lunpiéue les deux polarisations (TE et TM)

correspondant a une couche non structurée et aug@Rt 2D membranaires optimisés.

Comme mentionné dans la section 2.3, le coeffiaigextinction du a-Si :H est faible pour

des longueurs d’'onde au-dela d’environ 500nm. Ersé€quence, des épaisseurs de plusieurs

micromeétres sont nécessaires pour absorber totatdem&imiére non réfléchie en face avant
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prés du gap optique. Dans le cas présent, I'épaiskela couche est limitée a 100nm, ce qui
explique la baisse d’absorption observée pourféaeace entre 500nm et 720nm.

Les spectres correspondant aux CP membranairesratiff fortement du spectre de la
référence. En effet, I'absorption y est presqugotag plus élevée quelle que soit la longueur
d’onde considérée, ce qui est en accord avec leargad’absorptions intégrées du Tableau 1.
En patrticulier, I'absorption a 650nm est envirorit iois plus importante pour le CP2D que
pour la couche non structurée. Pour le CP1D, falblu spectre dépend de la polarisation de
la lumiere. Cela n’est théoriquement pas le cas CP2D membranaire a réseau carré en
incidence normale. On voit cependant sur la Figui® que la superposition des courbes en
polarisations TE et TM n’est pas parfaite aux fasblongueurs d’'onde. Cela provient de la
discrétisation spatiale limitée et des erreurs dieuts qui sont de l'ordre du pourcent.
Finalement, que ce soit en termes d’insensibilité @olarisation ou d’absorption intégrée
maximale atteignable, ces résultats de simulatidiguent qu’il est fpréférable de travailler
avec un CP2D membranaire pour une application pbtigique. Pour cette raison, nous nous
concentrerons sur les configurations 2D dans ke 1@ cette section.

Apres avoir mis en évidence les gains en absorptibégrée dans les CP absorbants,
intéressons nous a linterprétation des différentsgions du spectre. Trois mécanismes
principaux interviennent dans le contrble de I'apsion : les effets d’anti-reflet (AR), I'effet

Fabry-Pérot (F-P) et les effets relatifs au coupldg la lumiére avec les modes de Bloch lents
du CP membranaire. Ces effets gouvernent 'absoratans des régions distinctes, comme le

montre la Figure 3.17.
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Figure 3.17:Mise en évidence des différents effets contrélahsbrption du CP2D membranaire optimisé.

Région | : Pour les longueurs d’onde inférieures a envirodn#, la profondeur de
pénétration est plus faible que I'épaisseur deolache du fait des valeurs élevées du
coefficient d’absorption dans cette région (voictem 2.3). Par conséquent, il n'est
pas possible d’exciter les modes F-P ou les modeé®lath lents. L’augmentation de
I'absorption dans la région | s’explique alors f@diminution de I'indice effectif qui
résulte de la structuration de la couche absorbaatealcul de cet indice effectif n’est
pas trivial car il fait intervenir, pour chaque &igaration et chaque longueur d’onde,
la distribution du champ électromagnétique danséeeriau absorbant et dans lair.
Cela signifie que l'indice effectif ne peut étreddé directement d’'un calcul basé sur
le facteur de remplissage en air dans le CP meraivean

Région Il : Dans cette région, I'absorption est directemeat $iéx modes Fabry-Pérot
existants au sein de la couche absorbante. En, &fiedre de grandeur de leurs
facteurs de qualité est d’environ 10, ce qui cquoesl a la valeur du facteur de qualité
critique dans la région Il (voir section 3.2.p@ur les valeurs d@. en fonction del).
L'effet F-P est dO a la réflexion de la lumiere $eis faces avant et arriere de la
membrane et permet de créer des ondes stationna@rgsi maintient I'absorption au-

dessus de 50%.
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* Région Il : Comme discuté dans la section 3.2, la création ide giabsorption
supplémentaires dans cette région normalementefadat absorbante vient du
couplage de la lumiéere incidente avec les modeBldeh lents du CP membranaire
situés au-dessus de la ligne de lumiere. Les fexctai qualité de ces modes peuvent
étre significativement plus élevés que ceux desanédP a cause de la diminution du
coefficient d’extinction dans la région lll. Leuwvaleurs permettent donc d’approcher
Qc qui augmente fortement avec la longueur d’ondearirpd’environ 550nm. On
observe sur la Figure 3.17 un large pic d’absonpflargeur>100nm) qui atteint plus
de 80% d’absorption. Sa présence s’explique de daiére suivante : dans le CP
membranaire considéré, la densité de modes pemhéttaouplage avec la lumiere
incidente est élevée au-dela de 550nm. Le caraotaiémode du CP membranaire
permet alors un recouvrement spectral des résomareajui génére un large pic
d’absorption. De plus, la combinaison de plusiearedes orthogonaux permet
d’additionner leur absorption pour atteindre ddswa élevées, largement supérieures
a 50%.

Pour finir, il est intéressant de noter que legppétés d’absorption des CP membranaires sont
robustes vis-a-vis de I'angle d’'incidence de laikn®, comme le souligne la Figure 3.18.
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Figure 3.18:Absorption intégrée moyennée sur les polarisatibet TM pour le CP2D membranaire optimisé

et comparaison avec la membrane non structuréefiEance.

Par définition, les modes de Bloch lents correspahd des bandes a faible courbure dans les

diagrammes de bande(k). Cela signifie que l'augmentation de I'angle diskence ne
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modifie que tres peu les propriétés optiques dendanbrane structurée. L'implication de

plusieurs résonances dans la création des picssatjgiion participe également a cette
robustesse : 'augmentation de I'angle d’incidepeemet d’exploiter de nouvelles résonances
en levant l'interdiction de couplage Erd( a la symétrie des modes, et crée des condii®ns

couplage plus favorables pour certains modes gqoipeosent la perte des conditions de
couplage critique pour d’autres modes. Ainsi, peuCP2D membranaire optimisé, on voit

gue lI'absorption intégrée augmente légerement ssgod de=0° a 40° et reste supérieure a
50% jusqu’a environZ=65°. On remarque enfin que I'absorption intégréelal membrane

structurée est plus importante que celle de lagat® quel que soit I'angle d’incidence.

Pour résumer cette partie, la structurationadeduche absorbante en un CP membranaire
permet d’augmenter significativement son absorpiiwiégrée aprés optimisation de ses
parametres géomeétriques. Les gains obtenus santrpportants pour un CP2D membranaire
gue pour son équivalent 1D. lIs résultent de lalioaison de trois effets principaux. Ainsi,
l'effet d’AR est déterminant aux faibles longuewt®nde (typiquement au-dessous de
420nm) car la lumiére qui arrive a pénétrer damadabrane y est totalement absorbée en un
passage, les modes de Bloch lents du CP permetientréer des pics d’absorption
supplémentaires pout>560nm et I'effet F-P module I'allure des spectesdre ces deux
régions. Pour finir, nous avons observé une fabaistesse de I'absorption intégrée a I'égard
de l'angle d’incidence, ce qui est une propriétgeatielle pour intégrer ce concept dans une

cellule solaire complete.

94



3.4 Conclusion du chapitre

La théorie des modes couplés nous a permisatightexpression de I'absorption dans un
CP membranaire symétrique verticalement et suppouta mode unique (dans le domaine de
faible absorption). Nous avons vu qu’elle était maade a la fréquence de résonance du mode
et dans les conditions de couplage critique. Aeceticasion, nous avons calculé I'ordre de
grandeur du facteur de qualité critique sur I'enslemdu spectre utile. Puis, nous avons vu
gue l'absorption intégrée, qui est le parametreinent pour des applications PV, dépendait
non seulement de la valeur maximale de I'absorpaiden résonance, mais aussi de la largeur
du pic d’'absorption. Il apparait alors qu’elle esiximisée lorsque les pertes externes sont
plus importantes que les pertes par absorption.dfostures étant multimodes, nous avons
ensuite cherché a analyser l'interaction de deudasalans le cas ou ils sont orthogonaux et
dégeénéreés en fréquence. Nous avons démontré dpserfdion résultante était la somme des
absorptions pour chacun des modes et qu’elle poaitaindre 100% quand ces modes étaient
tous deux en couplage critique.

Les propriétés optiques de CP membranaires 1D et 2Bseau carré ont finalement été
etudiées grace au calcul de leur absorption inéédoit la méthodologie a été présentée en
début de chapitre. Apres optimisation de leursrpatees geomeétriques (période et facteur de
remplissage en air), nous avons conclu que les GR@mbranaires conduisaient a des gains
optiques plus importants que pour leur équivaléhttbut en présentant une insensibilité a la
polarisation de la lumiere en incidence normalda@emotivé notre choix de considérer des
réseaux 2D carré de trous pour la suite de I'étu@malyse finale du spectre d’absorption du
CP2D membranaire optimisé a mis en évidence tré@samsmes prépondérants intervenant
sur des gammes spectrales différentes : un effR diux faibles longueurs d’onde, un effet
F-P autour de 500nm et la création de pics d’alsorsupplémentaires pres du gap du a-
Si :H grace au couplage de la lumiere avec les mxddeBloch lents du CP. Ces différents
effets participent a 'augmentation de I'absorptintégrée. De plus, cette derniére est robuste
a I'’égard de I'angle d’incidence. La combinaisoncds différentes propriétés justifie I'intérét

de l'introduction d’une structuration 2D de trouend une cellule solaire complete.
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4 Design et simulations optiques et opto-¢électrique s de

cellules « photonisées »

Apres avoir présenté le concept de CP membrabasorbant, et les propriétés optiques qui
en découlent, nous chercherons a l'intégrer darscetiule solaire compléete. La structure de
cette derniére sera justifiée d’'un point de vuetélgue et optique. Par le biais de simulations,
nous maximiserons l'absorption intégrée dans salmactive en ajustant les parametres du
CP2D, a savoir sa période et le diametre des tidogs etudierons ensuite la robustesse de
'absorption intégrée pour la configuration retemiga-vis des imperfections technologiques
(écarts par rapport aux parametres optimaux duet®e I'angle d’incidence. Finalement,
nous nous concentrerons sur l'influence des recoamdnns en volume et a la surface des
trous du CP sur les propriétés électriques de llalee< photonisée ». Dans ce chapitre, il
s’agit donc de réaliser la conception optique deaallules et de s’assurer que le gain optique
engendré n’est pas contrebalancé par des pertesigies liées aux recombinaisons en

surface trop élevées.

4.1 Design optique d’une cellule solaire intégrant un CP

membranaire absorbant

Dans cette partie, nous introduisons I'empileimda couches constituant nos cellules
solaires en justifiant le choix des matériaux regeat I'épaisseur des couches. Les propriétés
optiques de la cellule « photonisée » seront emgli#icutées notamment a l'aide de spectres

d’absorption.

L’empilement de base considéré se compose, dec¢adaiere a la face avant de la cellule,
d’'une couche d'argent (Ag), d'une couche d’oxydezde (ZnO), de la couche active en
silicium amorphe hydrogéné (a-Si :H) et finalemdiine autre couche d’oxyde conducteur
transparent (TCO en anglais) en oxyde d’indium dopétain (InO3-SnQ,, ITO). Un réseau
carré de trou est ensuite formé dans la couchexddfdans la couche active pour former la
cellule solaire « photonisée » représentée suiglaré&4.1.
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Figure 4.1: Design de la cellule solaire étudiée avec ses jpaux paramétres géométriques. Un CP2D a
réseau carré est gravé dans la couche d’'ITO et dam®uche active. Les pairesté générées dans le a-Si :H

sont collectées via les couches TCO environnantes.

Nous verrons plus loin que dans cette configuratianlumiére incidente est absorbée
préférentiellement dans la couche active. Soufet'efu champ électrique existant au sein de
la jonctionp-i-n, les paireseh’ photogénérées sont séparées puis traversentuesasTCO
avant d’étre collectées par les contacts métakig(reon représentés sur la Figure 4.1)
disposés sur la couche d’Ag (contacts inférieutsyur les parties non gravées de la couche
d’'ITO (contacts supérieurs). Les épaisseurs deshasurésultent d’'un compromis entre les
propriétés électriques et optiques de la celluireeautres. Ainsi, la couche d’ITO posséede
une épaisseur de 50nm, ce qui assure un transpérall des charges efficace sur plusieurs
micromeétres jusqu’aux contacts métalliques, toutliemtant I'absorption parasite de la
lumiére dans cette couche et la quantité de cerimatéolteux. Comme dans le chapitre
précédent, I'épaisseur de la couche de a-Si :ldeadement de 100nm. En plus des avantages
énumérés pour les cellules d&"2génération dans la section 2.2, cette épaissenrepale
collecter correctement les porteurs car la longueudiffusion des porteurs minoritaires est
d’environ 300nm pour le a-Si :H [1, 2]. Pour lintita rugosité a la surface du ZnO et créer
une barriere contre la diffusion de I’Ag dans licgim, une épaisseur de 100nm a été choisie
pour le TCO en face arriere. Une telle épaissetic@spatible avec son absorption et sa
conductivité plus faible que pour I'I'TO, car I'alsption parasite est restreinte et les charges
traversent verticalement la couche de ZnO. Enéingduche d’Ag est épaisse de 50nm. Ce

choix est motivé par la nécessité d’avoir une gearédlexion de la lumiére incidente et un
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faible volume d’'un métal onéreux [3]. Il est a moge’'un réflecteur en aluminium avait été
envisagé dans un premier temps du fait de sonpto§tmodéré mais d’apres les résultats de
simulation, I'absorption parasite dans cette couestequasiment le double comparée a une
couche d'argent. D’'un point de vue optique, la tmucde ZnO est un espaceur optique
permettant de moduler la force de couplage enthenféere incidente et les modes de Bloch
lents en combinaison avec le miroir arriére. Laotmude a-Si :H est la couche absorbante et
enfin, la couche d’'ITO participe a la baisse degfeexion en face avant grace a son indice de
réfraction intermédiaire entre celui de I'air etutelu a-Si :H.

L’absorption intégrée de la cellule illustrée sar Figure 4.1 est ensuite calculée pour
différentes configurations en changeant simultamérteepériodel et le rapporD/L du CP
sous une incidence normale de la lumiére. Pouraissns de temps de calcul, les épaisseurs
des couches sont fixées aux valeurs mentionnéegdamment. De plus, on considére un
réseau 2D carré pour toutes les simulations capratique, un tel réseau peut étre réalisé
facilement sur de larges surfaces en utilisant ithodgraphie holographique. Ces
considérations technologiques amenent égalementéfanird les bornes inférieures et
supérieures pour les paramétres géométriqgues di@$l, L varie entre 0,3um et 0,7um et
D/L entre 30% et 70%. Pour cette simulation, I'inddpgique du a-Si :H est supposé constant
quelle que soit la régiom,i ou p) considérée. Dans ces conditions, une valeur neiahe
I'absorption intégrée de 82% est obtenue do®,38um etD/L=62,5%. On calcule ensuite
I'absorption intégrée dans chacune des couchesréSakats sont reportés dans le Tableau 2
pour cette configuration particuliére et pour uredlute équivalente du point de vue des
épaisseurs mises en jeu mais non structurée @elutéférence).

Tableau 2: Répartition des absorptions intégrées dans legmdifftes couches des cellules de référence et

structurée et calcul du gain relatif.

Absorption intégrée (%)

Cellule de Cellule structurée Augmentation/diminution
référence (L=0,38um etD/L=62,5%) relative (%)

Cellule
compléte
ITO
a-Si :H
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ZnO 2,6 3,9 +50
Ag 3,6 6,5 +80,6

Premierement, on remarque que le gain en absortiégrée obtenu pour 'ensemble de la
cellule est comparable a celui de la seule couctieea ce qui justifie notre approche. Ce gain
est d’environ 27%) pour la couche de a-Si:H entre la cellule dereéfée et la cellule

structurée. A titre de comparaison, I'épaisseurcdeche active nécessaire pour avoir une
absorption intégrée équivalente dans la celluleétirence est de 230nm. A I'exception de la
couche d'ITO, cette structuration 2D provoque égalet une augmentation de I'absorption
dans les autres couches (ZnO et surtout Ag). Néarsnaette absorption parasite reste
toujours inférieure a 10% de I'absorption intégdéas la couche active (en valeur absolue).
Cela peut étre mis en évidence en tracant la loligion de I'absorption relative (définie ici

par Eyz.n(matériau)k(matériau)) dans la structure pour une longueundakocorrespondant a

un pic d’absorption.

0 T 0.1
air
ITO z
100 F dFH0.05
= &5 '-' .
Q - 10
o 200¢ ]
5
+ Zn0O
O =
300 - 0.9
Ag
air
380 . - - -0.1
1] 100 200 300 380

distance (nm)
Figure 4.2: Distribution de I'absorption relative dans la cdiustructurée vue en coupe transverse sur une

période selon I'axe xA617nm).

La Figure 4.2 rend bien compte des valeurs repordéas le Tableau 2, a savoir une forte
concentration du champ électromagnétique dansueheoactive structurée, et une absorption
parasite limitée (bien que plus prononcée dansdeda réflecteur métallique) dans les autres
couches. Pour souligner les effets contribuantaan gn absorption dans la cellule structurée
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et mettre en avant le rdle du réflecteur, on pewttetr les spectres d’absorption dans la couche
de a-Si :H pour un CP2D membranaire istl#(Q,38um eD/L=62,5%), la cellule structurée
sans réflecteur, la cellule structurée avec rtdlacet finalement la cellule compléete mais non

structurée (référence). Ces spectres sont rassesunidéa Figure 4.3.
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Figure 4.3: Spectres d’absorption dans la couche de a-Si:H raoht'effet de la structuration et du réflecteur

(polarisation TE).

On reconnait pour la cellule de référence le spatibsorption caractéristique d’une couche
de a-Si:H de 100nm d’épaisseur, avec en particuliee décroissance importante de
'absorption au-dela de 550nm. Lorsqu’on structoegte cellule (voir spectre de la cellule

structurée sans réflecteur), on retrouve l'augniemtale I'absorption aux faibles longueurs

d’'onde grace a l'effet d’anti-reflet induit par késeau de trous et la création de pics
d’absorption aux grandes longueurs d’'onde via lgptage de la lumiére incidente avec les
modes de Bloch lents du CP membranaire. En plagamhiroir en face arriere, on observe

'apparition de pics supplémentaires présentantals®rption maximale avoisinant les 80%.
Ainsi, la présence d’'une couche d’Ag en face agrgm combinaison avec I'espaceur optique
permet de moduler la force de couplage et créamtirterférences constructives (couplage
renforcé) ou destructives (couplage atténué) dansouche active. Cela entraine une
augmentation de l'intensité des pics que I'on olsesur le spectre de la cellule structurée

sans réflecteur.
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Le design optique de la cellule « photoniséeésgntée ci-dessus a été réalisé en vue d’une
fabrication expérimentale. Nous avons vu qu’enisatiit des parametres géométriques
réalistes pour le CP, il était possible d’augmetitdrsorption intégrée dans la couche active
d’environ 27%.. Afin de répondre aux contraintes technologiquésaex conditions
d’opération de la cellule, I'absorption de cetteniere doit de plus étre robuste aux variations
des parameétres du CP et de I'angle d’'incidenca dignhiere. Ces deux points sont étudiés en
détail dans la section suivante.
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4.2 Robustesse des propriétés optiques de la cellul e

« photonisée »

Les résultats discutés jusqu’a présent correfggdna une situation idéalisée ou les
parameétres du CP sont exactement ceux qui permeléemaximiser I'absorption dans la
couche active et ou lI'angle d’incidence est suppuagéour toutes les simulations. Dans ce
qui suit, nous nous intéresserons au comporten@igue de la cellule structurée lorsqu’on
s’écarte de ces conditions. Nous introduirons d'dli@ dépendance de I'absorption vis-a-vis

des imperfections technologiques puis de I'angiecitience de la lumiére.

Nous avons vu dans la section précédente qu’ure@hm intégrée maximale de 82% était

atteinte pour la cellule structurée lorsque0,38um etD/L=62,5% (configuration dite

« optimale » dans la suite). En pratique, ces valsont susceptibles d’étre plus ou moins
modifiées selon la précision des techniqgues empkysour graver le CP dans la couche
active. De ce fait, I'absorption de la cellule «ofiimisée » doit non seulement étre supérieure
a celle de la référence, mais aussi suffisammedniste pour faire face aux incertitudes

technologiques. Ces caractéristiqgues peuvent ppyeéaiées sur la Figure 4.4 qui rassemble
les absorptions intégrées pour les différentesigordtions étudiées.

Absorption
intégrée
0.65 08
0.78
0.6
10.76
0.55 1074
X 05 10.72
S O .
0.45 107
0.68
0.4
0.66
0.35 %a Référence

0.62
03 03 04 04 05 0bB5 06 065 07

période L (um)
Figure 4.4: Robustesse de I'absorption intégrée de la cellmesirée vis-a-vis des parametres géométriques
du CP.
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Deux régions distinctes se détachent de cette digba premiére, pour des périodes
inférieures a 500nm, englobe la configuration tlgk@ment optimale. On remarque que cette
zone est associée a une absorption importante,oen®%, et s’étend sur une large plage de
valeurs portant subD/L et L. En d’autres termes, l'absorption élevée de lduleelest
conservée pour une déviation raisonnable par rapor paramétres optimaux. La seconde
région (carré blanc en pointillés) est plus pertteeen vue d’une réalisation expérimentale car
elle correspond a des parametres facilement a#teige avec notre filiere technologique
utilisant la lithographie holographique, comme ndeisrerrons au chapitre 5. Elle s’étend
d’environ L=520nm aL=620nm et d&/L=50% aD/L=60%. Les gains relatifs en absorption
intégrée (calculés en prenant la cellule non stréet comme référence) sont plus modérés
gue dans la région précédente mais restent touppudela de 20%. Plus précisément, ils
fluctuent entre 22,4%LE0,52um etD/L=60%) et 23% (=0,6um etD/L=57,5%). Cela
souligne une fois de plus la robustesse de I'atisorintégrée vis-a-vis des écarts entre les
parametres réels du CP et les paramétres visés.

Un autre effet a envisager est la dispersion desnpetres autour d’'une valeur donnée. La
période du CP est généralement homogéne a la sudacl’échantillon en utilisant la
lithographie holographique. A l'inverse, le dianeetdes trous présente fréquemment une
dispersion en taille qui, d’'apres les images réalsau microscope électronique a balayage
(MEB), est typiquement de I'ordre de 10%. Afin dafwer I'effet de ce désordre radial, des
simulations complémentaires ont été effectuéedgparéthode FDTD en se restreignant aux
longueurs d'onde situées entre 550nm et 720nmt-adire a la région ou des pics
d’absorption apparaissent grace au couplage agemésles du CP. Pour mener cette étude
avec un temps de calcul raisonnable, une cellldenéhtaire comprenant 16 trous a été
simulée en modifiant chaque diametre de facon a@iléaentre Do-5%Dg ; Dp+5%Dg], avec
Do=62,5%_ et L=0,38um (parameétres optimaux). La période de amliele a été fixée a
4L=1.52um. Son absorption a été comparée a cella dellule structurée ordonnée fixe

sur tout I'échantillon) et a la référence.
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Figure 4.5: Spectres d’absorption de la cellule de référenogecta cellule structurée avec ou sans la dispéersio

en taille de 10% sur le diamétre des trous (inomenormale de la lumiére).

Les spectres présentés sur la Figure 4.5 montréen gntroduisant un faible désordre radial,
'absorption est légérement inférieure ou supédaaurcelle de la cellule structurée ordonnée
selon la longueur d’onde, de telle sorte que liotEaur I'absorption intégrée est minime [4].
Récemment, Oskooi et al. ont étudié plus spécifitprd I'effet du désordre dans une cellule
complete a base de silicium cristallin dont la ¢muactive (de 500nm d’épaisseur) est gravéee
comme un CP2D a réseau carré [5]. Dans cette éhédeique, un désordre a été introduit
graduellement en changeant de maniére aléatoipmddion des trous. Il apparait que ce
désordre est susceptible d’augmenter la densitatd’@hotoniques dans la gamme spectrale
utile et permet de jouer sur le facteur de qual#éé modes de Bloch. Selon les auteurs, les
mémes effets sont néanmoins attendus pour un daésadial. Ces résultats de simulation
montrent qu’en contrblant ce désordre, il est gsgi’améliorer simultanément le piégeage
de la lumiere et la robustesse de I'absorptionawss de la polarisation et de l'angle
d’incidence de la lumiere. Cela se produit poursurs suffisamment faibles du désordre
de maniére a élargir les résonances tout en cargecertaines caractéristiques propres aux
modes de Bloch. Dans le cas du silicium amorphs, réssonances induisent des pics
d’absorption plus larges que pour le silicium aligt, il est donc probable que les gains en
absorption apres introduction du désordre soiemg plodérés. Pour conclure sur ce point, le

désordre radial limité de nos structures ne depestdégrader leurs propriétés optiques.
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Le dernier aspect pris en compte est le comporteroptique de la cellule lorsqu’on
augmente progressivement l'angle d’incidené® (a Figure 4.6 illustre I'évolution de
'absorption intégrée dans la couche de a-Si:Hadeellule structurée et de la référence

lorsqu’on balayed entre 0° et 90° par pas de 10°.

absorption intégrée dans a-Si:H

90 angle d'incidence 6 (°)

—a— cellule structurée (L=0,38um; D/L=62,5%)
—e— cellule non structurée

Figure 4.6: Absorption intégrée dans la couche active de lareffce et de la cellule structurée en fonction de

I'angle d’incidence de la lumiere.

Premierement, on note que l'absorption intégréetasfours supérieure pour la cellule
structurée. Par exemple, lorsg@e70°, I'absorption intégrée de la cellule « phoseei » est
égale a celle de la cellule de référenc&=A°. Si on se concentre maintenant sur la cellule
structurée, on observe que son absorption intégrgmente en passant de 0° (65,7%) a 20°
(67,2%), puis diminue Iégérement jusqu’a envirofi. @e comportement, qui dénote d’'une
bonne robustesse en angle par rapport aux congditipération normales d'une cellule

solaire, est similaire a celui déja observé damsasedu CP membranaire isolé.

Pour résumer, les cellules solaires intégrantCl? membranaire absorbant bénéficient
d’absorptions intégrées élevées comparées a leuvadent non structuré. Les simulations
optiques réalisées sur ces structures mettent &mt &ur robustesse face aux imperfections
technologiques (écart par rapport aux valeurd dd D visées, variations du diameétre des
trous sur un méme échantillon) et a I'angle d’iecide de la lumiere. Pour évaluer I'effet
global de la structuration sur la cellule et validetre approche, il est nécessaire d’étudier en

parallele ses caractéristiques électriques. Latmuesous-jacente est : La modification des
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propriétés électriques de la cellule permet-elletice profit des gains en absorption pour

augmenter son rendement et si oui, sous quelletitoors ?
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4.3 Impact des recombinaisons des porteurs sur les propriétés

électriques de la cellule

Par le biais de simulations optiques, nous awvamsqu’il était possible d’augmenter
I'absorption d’une cellule en couches (ultra)mineesstructurant sa couche active en un CP
et en optimisant ses paramétres. Dans cette seatois évaluerons dans un premier temps
impact de ce gain en absorption sur le rendentkniconversion de la celluley) apres
introduction des recombinaisons en volume dansualte active.

D’autre part, la création du réseau de trous peatréalisée par gravure humide ou, comme
dans notre filiere technologique, par gravure se€rans ce dernier cas, les surfaces libres
créées souffrent de vitesses de recombinaison gaceuimportantes qui diminuent la
probabilité de collection des porteurs photo-généeé doncs. De ce fait, nous nous
intéresserons également a linfluence de ces recmisons sur les caractéristiques
électriques des cellules a CP en décrivant quaktaient les mécanismes mis en jeu, puis en

guantifiant leur effet sur le rendement de la dellu

4.3.1 Meéthodologie

Pour gagner en temps de calcul, cette étudemesie sur une cellule intégrant une
structuration 1D, comme représenté sur la Figufelde raisonnement développé par la suite
reste néanmoins valide dans le cas 2D. Les dift@eBventuelles entre ces deux géométries

seront mentionnées si besoin.
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Figure 4.7: Cellule @ CP1D schématisée sur cinq périodes (gauehagrandissement sur une période (droite).
La distribution du taux de génération des phototpors est aussi représentée. Les recombinaisorssidace

sont définies a proximité des flancs de gravuréadmuche active.

Comme le montre la Figure 4.7, la structure étugrésente le méme empilement de couches
gue dans la section 4.1, tant sur les épaisse@rsuules matériaux utilisés. Son absorption
intégrée a été calculée en variant simultanémentéldodelL du CP et son facteur de
remplissage en air (défini péfsi-=(L-D)/L) pour une incidence normale de la lumiére et en
considérant successivement les polarisations TH/etUne valeur maximale de 61,5% a été
trouvée pour I'absorption intégrée dans la couatteres d’'une cellule « photonisée » avec
L=480nm efff,;=27,5%. Cela correspond a un gain relatif en alsorg’environ +19% par
rapport a la cellule de référence non structudéestiégalement intéressant de comparer cette
valeur au gain obtenu pour la cellule a CP2D qait ée 27%,). Pour cette configuration
particuliere, la cartographie du taux de génératies photo-porteurs dans la couche active est
ensuite calculée en intégrant sur I'ensemble deguleurs d’onde situées entre 300nm et
720nm. Certaines études sont effectuées en coasidéan taux de génération effectif et
uniforme dans toute la couche active. C’est lepaasexemple pour les simulations réalisées
par Mallick et al. [6] sur une jonction latérale sihcium cristallin. Les auteurs justifient leur
choix en soulignant le fait que le temps nécessaile diffusion verticale (épaisseur de la
couche) ou latérale (sur une période du CP) ddsursrest faible devant leurs temps de vie.
Nous avons fait un choix différent : dans le cas dellules en a-Si:H, ce temps de vie
diminue de plusieurs ordres de grandeur et il devpertinent de déterminer le taux de

génération en chaque point de la structure, cecondluit & une distribution non uniforme
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comme lillustre la Figure 4.7. La cartographie @isalement introduite dans le simulateur
électriques SILVACO ATLAS [7] afin de détermineslpropriétés électriques de la jonction
p-i-n.

On définit alors deux régions a proximité des fiade gravure pour prendre en compte les
recombinaisons de surface. Ces derniéres sontggéglia I'interface a-Si:H /TCO car on

cherchera a isoler I'effet des recombinaisons d&ase sur les flancs de gravure (Figure 4.8).

D

A
M

recombinaisons de surface

recombinaisons interface
a-Si:H/TCO négligées

\*

recombinaisons en volume

i (80nm)

Figure 4.8:Vue en coupe transverse de la jonction p-i-n regmé&e sur une période avec les différentes

recombinaisons (en volume et sur les surfaces).

D’autres approximations sont faites pour simplifrestre modele, par exemple un méme
temps de vie pour les électrons (indice x) et les trous (indice g»). Les valeurs retenues
pour décrire la jonction restent toutefois réatigir Tableau 3) [8].

Tableau 3: Parameétres utilisés pour décrire la jonction p-ehissus des données SILVACO pour le a-Si :H

[7].

Parametres Valeurs
Epaisseurs des couches p(10nm)I(80nm)h(10nm)
[trous] dans la couche 10" cmi®

[électrons, trous] dans la coudhe 10 cm®
[électrons] dans la couctme 10" cm®
Temps de vie des porteuns, (tp) 10°%s
Gap 1,7eV
Mobilité des électrons 1cnvist
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Mobilité des trous 16cnt.V7 st
Densité d’états effective dans les bandes de valehde 0. 3
_ 2x10%° cmi
conduction
Permittivité diélectrique 11,9
Affinité électronique 3,85 eV

4.3.2 Effet des recombinaisons en volume

Pour débuter cette étude, on décide de ne daesidiue les recombinaisons en volume
(Roui). Ces derniéres sont calculées dans les diffesestgions de la jonction en utilisant un
modele de Shockley-Read-Hall (SRH):

I:%ulk =

[p]ln]-[n]
—ETRAp] Equation 3€

([0 o el ] o

ou [n] et [p] sont les concentrations en électrons et en tn@spectivement[ni > est leur
produit dans les conditions d’équilibig;rap €st le niveau d’énergie des pieges (ou « trap »)
fixé a 0 (soit a mi-chemin entre les bandes dencaleet de conduction,est la constante de
Boltzmann etT est la température absolue qui est de 300K datre Btude. On voit dans

I'Equation 36 que le temps de vie des portewsse( 1) influence directement la valeur de
Roulk

On prend alors en compte trois configurations tecebtenue précédemment=480nm et
ffar=27,5%) qui possede une absorption intégrée déghmsi que deux autres jonctions qui
présentent la méme absorption intégrée de 58%ldaasiche de a-Si :H mais des parametres
différents. Plus précisément, I'une=300nm eff,;=45%) possede une période plus faible, et
donc plus de surfaces libres que I'autre {00nm eftf,;;=20%). Les cartographies du taux de

génération de ces jonctions sont rassemblées Eiguee 4.9 [9].
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Figure 4.9: Cartographies du taux de génération des photo-posteues en coupe transverse pour différentes
configurations : (a) L=300nm et,ff=45%, (b) L=480nm et £=27,5% et (c) L=700nm etff=20% (échelle de

couleur logarithmique).

On calcule ensuite les propriétés électrigues destipns correspondant a ces trois
configurations. Une jonction de méme épaisseur r{tdOmais non structurée sert de

référence. Les valeurs 8., Js, FF et 77 sont reportées dans le Tableau 4.

Tableau 4: Propriétés électriques de la référence et des jonststructurées en présence des recombinaisons

en volume uniquement.

jonction structurée  jonction structurée jonction structurée

référence (L=300nm et (L=480nm et (L=700nm et
ffr=45%) ffr=27,5%) ffr=20%)
Voe (V) 1,0 1,0 1,0 1,0
Js (MA/cm?) 9,3 8,9 10,2 9,7
FF 0,9 0,9 0,9 0,9
n (%) 8,2 7.9 9,1 8,6

Premierement, on observe que les valeurg,det deFF sont les mémes pour les différentes
jonctions, et que seules celles relativekaet donc a7) sont sensibles a la configuration
considérée. Ainsi, le rendement de la jonctionrofstge [=480nm) est le plus éleve, ce qui
est cohérent avec sa valeur d’absorption intéghée gevée. De maniére moins intuitive, on
remarque que les rendements des deux autres josigii@sentant pourtant la méme valeur
d’absorption intégrée sont différents. En effet,voit sur la Figure 4.9 que pour=300nm,
'absorption est particulierement élevée sur leseg$aavant et arriere, c’est-a-dire dans les
zones dopées. De ce fait, les porteurs photo-gertenés ces régions se recombinent et ne

participent pas au courant collecté ce qui dimilueendement. Dans le cas de700nm,
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'absorption est élevée en face avant (couche dppéeais reste limitée en face arriere
(couche dopée), c’est pourquoi son rendement est plus importart=+0,7%) que pour la

configuration précédente. Enfin, pour la configimmatoptimale, une fraction non-négligeable
de la lumiére est perdue en face avant mais ontatengue I'absorption est également
importante au milieu de la couche intrinseque, We@pulte en un rendement d’environ 9,1%,

a comparer aux 8,2% pour la jonction plane de eéfeée.

En résumé, la structuration de la jonction pérdi@ugmenter I'absorption mais une partie
de ce gain est perdue a cause des recombinaisarugne dans les zones dopées. Dans ce
qui suit, nous allons étudier le comportement élpot de la jonction lorsqu’on ajoute des

recombinaisons de surface.

4.3.3 Effet des recombinaisons de surface

On ajoute maintenant des recombinaisons decgugees de l'interface air/a-Si :H pour la
jonction structurée et optimisé&=480nm etff,;=27,5%). Ces recombinaisons peuvent
également étre décrites selon le modéele de SRHd@Q]tilisant des temps de vie effectifs

(1" et1,*™ qui prennent la forme suivante :

1 1 d
=—+—SR
o A ¥
Equation 37
L_5,8 gy
r, I, A

Ces temps de vie effectifs correspondent au terapseddes porteurs en volume modulés par
un terme relié a la vitesse des recombinaisonsidace (noté&SRV, pour les eet SR\, pour
les R) appliquée a toutes les cellules élémentairesodgueurd et de surfaceA. En
introduisant 'Equation 37 dans I'Equation 36, doatit & I'expression des recombinaisons

en surfacdRqy:
2
[PI[n] [ ne]
Errap ~Errap - H
Z.sff ([n]_'_[ne] ekT]_'_Tr?ﬁ ([ d"'[ I,i]e] o KT ] Equation 3€

Rsurf =
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A partir de ce modéle, la caractéristiqud(V) de la jonction a été simulée en variant la
vitesse de recombinaison de surfa8RYj de Ocm/s & I@m/s. Les résultats sont reportés sur
la Figure 4.10. On note que les courbes sont patlifié@s pourSR\&10°cm/s. Au-dela de
cette valeur, la tension en circuit ouvertd chute fortement, alors que le courant de court-
circuit (Isg n’est quasiment pas perturbé. Afin d’expliqueralgativement l'effet des
recombinaisons de surface sur la collection detepr, il est donc nécessaire d’étudier les
principales propriétés de la jonction dans les tar de circuit ouvert (€0 ») et de court-
circuit («CC »).

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.00E+000 . . . . . . . .

—ml— SRV=0cm/s
-1.00E-0114 |—e— SRV=10cm/s
—A— SRV=10%cm/s
SRV=10%cm/s
-2.00E-011 SRV=10‘cm/s
—p— SRV=10°cm/s
—e— SRV=10°cm/s
-3.00E-0114 |—e—SRvVv=10"cm/s

Intensité (A/um)

-4.00E-011 ~

-5.00E-011 =9=5—>-C
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Tension (V)

Figure 4.10: Caractéristique courant-tension de la jonction p-simulée pour différentes valeurs de SRV. Le

point noté « A » correspond au point de puissanagimum.

On s’intéresse tout d’abord au profil de la conitn des porteurs de charge (électreret
troush®) a travers la jonction qui est placée successineme circuit ouvert puis en court-
circuit. Pour chaque situation, on varie la valdaiSRV(0, 1¢ ou 10cm/s) pour mettre en
évidence l'impact des recombinaisons de surface.

La Figure 4.11 montre que poBR\E0cm/s, la distribution des porteurs est tres chffiée
selon I'état de polarisation de la jonction. EregfenCC, les porteurs sont majoritairement
concentrés dans les zones doggesn. Dans la partie intrinséque, ils sont moins nomkre

mais également répartis de fagcon inhomogéne daswilzhe. A l'inverse, e€0, les porteurs
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sont plus concentrés dans la couchet le gradient de concentration est constant \@rsa
cette couche.

En introduisant des recombinaisons de surfacetuat®n est une fois encore différente entre
les conditions de&CC et deCO. Plus précisément, les profils de concentratiomsaont pas
modifiés en court-circuit, méme pour des valeursS@RY aussi élevées que bn/s. En
revanche, la concentration des porteurs diminugrpssivement e€O lorsqueSRVpasse de
Ocm/s & 1G&em/s. Par ailleurs, cet effet est plus prononcéndieu de la couche intrinséque
gue vers les bords (cela sera justifié par la sultimsi, il apparait que les porteurs de charge

ont plus tendance a se recombiner lorsque la pmet$t en circuit ouvert qu’en court-circuit.

—m— CC (¢) SRV=0,10°,10" cm/s
—A— CO (e) SRV=0 cm/s
—4— CO (€) SRV=10° cm/s

CO (e) SRV=10" cm/s

—€—CC (h") SRV=0,10%10" cm/s
—¥— CO (h") SRV=0 cm/s
—»— CO (h") SRV=10° cm/s

CO (h") SRV=10' cm/s

'10 T T T T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08
Profondeur dans la jonction (um)

Figure 4.11:Profils de la concentration des porteurs de chaaigeravers de la jonction en condition de CC et
de CO pour différentes valeurs de SRV. Les cowgbesiperposent en CC quelle que soit la SRV.

La collection des porteurs photo-générés étanstaégspar le champ électrique présent dans la
jonction p-i-n, il est intéressant d’étudier son profil a travierscouche de a-Si :H pour les
différentes conditions mentionnées précédemments@aus les cas, la Figure 4.12 montre
gue le champ électrique est maximal entre la couthi@seque et les zones dopées, c’'est-a-
dire la ou le profil de concentration était peu mfiécgar 'augmentation d8RV En I'absence

de recombinaison de surface, ce champ est paéiealent élevé enCC (environ
1,8x10°V/cm au centre de la couche intrinséque) mais faide d’un ordre de grandeur en

CO (environ 510*V/cm pour la méme position), ce qui s’explique fgaprofil particulier de
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la concentration des porteurs de charge en ciowiert (gradient de concentration constant
sur la Figure 4.11). Aprés introduction des recaraisions de surface, le profil du champ
reste le méme e@C, mais se décale vers de plus hautes valeurs dammaithe enCO. Une

fois encore, cette tendance découle directementradits représentés sur la Figure 4.11.

Ainsi, nous avons vu que les recombinaisons wWéace affectaient principalement les
propriétés de la jonction lorsque celle-ci étaitceouit ouvert. En effet, la concentration des
porteurs est alors élevée et le champ électrigiagivement faible dans la couclhece qui
favorise le mécanisme de recombinaison sur lesdlae gravure. En court-circuit, la faible
concentration des porteurs dans la couche intrirseqgmbinée a un champ électrique élevé

(collection efficace des porteurs) désavantagphémnomenes de recombinaison.

5 P ! )
2.5x10 T —m— CC SRV=0,10%10"cm/s I
—&— CO SRV=0cm/s

R ] —4A— CO SRV=10°cm/s
g 2.0x107 1 CO SRV=10"cm/s
>
$ 1.5x10°-
g
3]
2 5
\q_) -
g 1.0x10
e
a
) 4

5.0x10 A

0.0

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Profondeur dans la jonction (um)

Figure 4.12:Profils du champ électrique au travers de la jemcéin condition d€C et deCO pour différentes

valeurs de&SRV Les courbes se superposenti&hquelle que soit ISRV

Ces effets sont illustrés sur la Figure 4.13 gprésente les vecteurs de la densité de courant
dans les deux états de polarisation de la jonatopour une forte valeur d@RV On voit
gu’en court-circuit, tous les vecteurs (norme Jagaselon la position dans la jonction) sont
dirigés vers les électrodes. En circuit ouvert, gesteurs sont maintenant nuls dans la
jonction (le courant collecté étant nul par défom) mis a part prés des flancs de gravure.
Cela est une conséquence des recombinaisons decesugfii engendrent un courant de

diffusion vers l'interface entre I'air et le a-$i.:
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Figure 4.13:Vecteurs de la densité totale de courant représsntéune demi-période de la jonction structurée

en condition d&CC et deCO pour uneSR\=10'cm/s (vue en coupe transverse).

On cherche a présent a quantifier I'effet de cesninaisons de surface sur le rendement
des jonctions structurées. Pour ce faire, on censid nouveau les deux jonctions présentant
la méme absorption intégrée de 58%300nm ;ff;;;=45% etL=700nm;ff;;=20%) en plus de

la jonction optimisée. On calcule alors le rendemmamrespondant a ces trois configurations

en jouant sur la valeur &RV(voir Figure 4.14).

10

Rendement | (%)

? . 7

/ .
é./

—W¥— L=700nm
54| —4A—L=480nm [ "
—@— L=300nm
— -— jonction non structurée (référence)
445 T T T T T T T T T T T T T *
0 1 2 3 4 5 6 7

log (SRV) (cm/s)

Figure 4.14:Influence de la vitesse de recombinaison de sudacée rendement de conversion des trois

jonctions structurées.
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Les valeurs d& pourSR\E0cm/s (en considérant uniquement les recombingisarvolume)
ont déja été discutées dans la partie précédenmtssgtent directement de la distribution du
champ électromagnétique dans la jonction.

Lorsqu’on augmente la vitesse des recombinaisossidace, le rendement reste relativement
stable (\77<0,25%) jusqu’aSR\E10°cm/s, ce qui est également mis en évidence pardaiq
superposition des caractéristiques(V) de la Figure 4.10. Au-dela de cette valeur, le
rendement diminue plus fortement et de maniéreaiiaépour perdre environ 4% a
SR\:10'cm/s. En particulier, pour la configuration optigabn constate quedevient égal &
celui de la jonction non structurée pdsiR\=10'cm/s. Cela signifie que I'augmentation du
rendement via I'amélioration de I'absorption int&gmdans la couche active ne peut avoir lieu
gue si la vitesse des recombinaisons de surfadafégeure a une valeur critique, qui est de
I'ordre de 1Gcm/s dans le cadre de cette étude. Pour une alosoimtggrée équivalente, une
structuration 2D (réseau carré de trous par exéngpéssente moins de surface libre gu’une
configuration 1D. En conséquence, la valeur créiguentionnée ci-dessus devrait étre plus
élevée pour un réseau 2D. De plus, nous avonsnalldasection 3.3 qu’une structuration 2D
engendrait des gains en absorption plus importqnés pour une structuration 1D, ce qui
devrait augmenter le rendement de maniére sigtiifecgpar rapport a la référence. On peut
aussi noter sur la Figure 4.14 que la décroissdrggest quasiment similaire pour les trois
configurations, ce qui indique que seuls les postéuproximité des flancs de gravure sont
affectés par la recombinaison de surface. On exglgla par le champ électrique important
qui regne au sein de la jonction et qui permetransiport rapide des porteurs vers les couches
TCO. Enfin, si on considére le point de fonctioneaiqui correspond a la puissance
maximale délivrée par la cellule (point « A » deFigure 4.10), cette derniére se comporte
comme si elle était en état @© mais elle bénéficie d’'un champ électrique plusangmnt.

En résumé, les propriétés électriques de laimmestructurée et par extension, de la cellule
« photonisée », sont influencées par les recongmnaide surface mais peu modifiées si la
valeur de laSRV est maintenue en-dessous d'envirorictid's, ce qui est une valeur
atteignable en pratique apres une passivation dacgsuappropriée. Dans ce cas, le gain en
absorption intégrée obtenu apres structuratioradmliche active se traduit partiellement en

un gain de rendement. Les limitations viennentsalbes recombinaisons de surface elles-
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mémes, mais également de l'absorption dans lesszdopées qui ne contribue pas a

'augmentation du courant de court-circuit.
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4.4 Conclusion du chapitre

L'objectif de ce chapitre était de concevoir deflules solaires & CP2D et d’étudier leurs
propriétés optiques en vue de leur réalisation.dimsllations optiques et opto-électriques ont

mis en évidence les points suivants :

» La possibilité d’augmenter significativement I'abstion intégrée dans la couche
active par rapport a une cellule plane de référusgu’a +27%) en considérant des
parameétres réalistes, c'est-a-dire des parametras @P  atteignables

expérimentalement.

» La robustesse de l'absorption intégrée dans lahmwuctive de la cellule a CP a

I'égard de I'angle d’incidence de la lumiére.

» La robustesse de I'absorption intégrée dans lahmactive de la cellule vis-a-vis des
défauts pouvant étre introduits lors des étapesnaeo-structuration (écart des
paramétres du CP par rapport aux parameétres optimalculés par simulation,

distribution limitée en taille du diamétre des shu

* Un impact limité des recombinaisons de surfacefdsas libres créées lors de la
gravure du CP) sur le rendement de la cellule lordg vitesse de recombinaison de
surface est maintenue a des valeurs raisonnabks;aedire inférieures a environ
10°cml/s.

Les points mentionnés ci-dessus tendent a démanieenotre approche permet d’augmenter
significativement I'absorption intégrée des cekulet d’améliorer leur rendement. Les
résultats de simulation soulignent également kafalité des structures proposées.
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5 Fabrication de cellules solaires en couches ultra minces

intégrant des CP

Dans ce chapitre, nous aborderons la fabricatemncellules a CP en divisant la discussion
en trois parties. Premierement, nous nous inté@sse@ux echantillons utilisés en présentant
la structure retenue ainsi que les méthodes det dditi6ées. Puis, nous reviendrons sur les
techniques de nano-structuration des échantillons fintroduction de CP. A cette occasion,
nous présenterons les techniques de lithograpHagifaphique et de gravure par plasma en
soulignant I'influence de leurs parametres pringipd.’objectif est d’obtenir des motifs qui
soient les plus proches possible de ceux étudiesipalation optique afin de bénéficier des
gains en absorption élevés que I'on peut attendreed structures. Aprés validation de ces
étapes, nous montrerons comment elles peuveninééigrées dans une filiere technologique
complete pour aboutir a des cellules solaires ¢grti®ées ». Pour cela, nous identifierons les
problémes technologiques pouvant entraver I'enema@mt des étapes. Une autre voie de
fabrication possible reposant sur la lithographée pano-impression sera enfin présentée.

Nous mettrons en évidence les avantages liésateetinologie.

5.1 Description des échantillons

L’objectif de cette section est d’introduiresiaucture des échantillons utilisés pour nos tests

de fabrication, et de rappeler succinctement lethoaes de dépot employées.

L’empilement de base utilisé pour la fabricationcgdlules & CP est soit verre/Ag/Zmd-

Si :Hfi-a-Si :Hp-a-Si :H/ITO (configuration « NIP »), soit verre/KnO/p-a-Si :Hi-a-

Si :Hh-a-Si :H/ITO (configuration « PIN »). Dans tous less, du verre est utilisé comme
substrat et la lumiere entre du coté oppose (MgureE 5.1). En effet, dans notre approche, on
cherche a structurer la face avant de la cellukc ain réseau de trous, c’est pourquoi ces
géométries ont été retenues. On notera que daasf@guration « NIP », la lumiére rencontre
en premier la couchg-a-Si :H dans la couche active. Or, I'absorptional&miere est plus
importante en face avant des cellules (voir letogaaphies du taux de génération des photo-

porteurs de la section précédente pour illustrat@ries trous ont des mobilités plus faibles
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gue les électrons (environ deux ordres de grandeutifférence). Il est donc préférable de
mettre la couche dopdeen face avant pour réduire le chemin que doiventqurir lesh”

vers cette couche [1].

substrat verre

500nm
middle 10.0kV 5. 0mm x100k SE(M)

Figure 5.1:Image MEB de I'empilement de base, ici en confiipmac< NIP », vu en coupe transverse.

Les différentes couches ont été déposées au LPI@MI@po6t chimique en phase vapeur
assisté par plasma (« Plasma-enhanced chemicalr \dggmsition » ou « PECVD » en
anglais) dans un systeme multi-chambres. Cettenigob permet de former des couches
(ultra)minces sur un substrat de grande surfaceesh tdmpératures relativement basses
(T<200°C pour le a-Si:H) en dissociant des précussépar exemple SiHou SpHe) en
phase gazeuse grace a une décharge électriquérégdence (13,56 MHz) [2]. Les ions et
radicaux ainsi créés migrent alors vers la surfded’échantillon et se recombinent pour
former la couche (ultra)mince désirée.

Dans notre cas, les dépbts ont été effectués sursdestrats dont les dimensions sont
typiqguement de 10cmx10cm. Aprés découpe a la scisque, ces derniers permettent de
générer environ cent échantillons (dimension 1cmmlayant des propriétés optiques et
électriques quasi-équivalentes (a I'exception démetillons situés sur les bords du substrat).
Cependant, ces propriétés peuvent ne pas étreemx@tt les mémes d’'une campagne a une
autre car elles dépendent fortement des condittmslépot (comme la température du
substrat, la pression de travail, etc.). Ceci estiqulierement vrai pour les propriétés de la
couche d’'ITO qui sont sensibles a la concentratiomygene dans la chambre. L'indice des
matériaux et/ou I'épaisseur des couches sont déstndar ellipsométrie. A noter que les
couchesn-a-Si :H eti-a-Si:H sont modélisées par une couche unique dudé leurs
propriétés optiques proches et qu’il n’est pas iptessle déterminer I'épaisseur de la couche
d’Ag au-dela de 60nm ce qui conduit a un certaimim@ d’approximations sur la structure
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modélisée. Une couche supplémentaire de silicerds déposée par PECVD sur la face

avant des échantillons pour jouer le role de masiguéors de la gravure du réseau de trous.
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5.2 Techniques pour la nano-structuration de couche S minces

L’objectif de cette section est de montrer comimieest possible d’intégrer un CP (ici 2D)
au sein d'un empilement complet de couches (ulirjes. Pour cela, nous nous
concentrerons sur la structuration de la coucheésiee par lithographie holographique et sur
le transfert du réseau de trous jusque dans leheoactive grace a la gravure par plasma.

5.2.1 Structuration de la résine par lithographie h  olographique

La premiere étape consiste a définir les maduf€P dans une résine, comme représenté sur
la Figure 5.2.
résine (CP2D)  couche résiduelle

Sio,
‘o T

a-Si-H -

Zno lithographie
lcm

Figure 5.2:Introduction du réseau 2D de trous dans la résiagithographie holographique (échelle des CP
non respectée).

~

La lithographie holographique a été choisie poalisér cette structuration car elle combine
plusieurs avantages. Premiérement, elle permea@-structuration de larges surfaces qui
peuvent aller jusqu’a plus d’'un metre carré [3]. hanc de lithographie présent a I'INL

permet quant & lui de traiter des surfaces de qusicmi avec des insolations de quelques
dizaines de secondes, ce qui requerrait des tengmenparablement plus longs avec une
lithographie par faisceau d’électrons. Deuxiememelé permet de faire varier facilement
les parametres des motifs (période et diametretrdes) par rapport a la lithographie par

nano-impression et offre donc une grande liberté fmfabrication de démonstrateurs.

La premiére étape consiste a déposer par enducsiomifuge une résine sensible a 'uv

(NEB 22 negative tone chemically amplified resgitj le masque dur de silice, puis a insoler
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cette résine avec un laser A&se=266nm qui illumine la surface avec des franges
d’interférences sur plusieurs &nA ce stade, on peut tout d’abord définir la péeit du

réseau selon :

L = Auser / (25iN6) Equation 3¢

ou @ est l'angle d’incidence des rayons monochromasqdéfini par rapport a la droite

normale a la surface de I'’échantillon.

On modifie le diamétr® des trous (pour un réseau 2D, ou la distance &grignes pour
une configuration 1D) en jouant conjointement sutdmps d’exposition et sur la durée du
recuit avant développement de la résine (ce depaieametre influence le taux de réticulation
de la résine et donc ses propriétés physico-chiesiguCe faisant, on peut viser des rapports
D/L allant de 35% a 65% pour des périodes comprisge &0nm et 620nm [4]. Il est
également possible de jouer sur la géométrie daatesnregistré dans la résine : une
exposition unique donne lieu a un réseau 1D. Sréitere cette exposition en tournant
I'échantillon de a=90° ou dea=60°, on obtient alors un réseau 2D carré et trikmige,
respectivement. Les images MEB de la surface désiae apres ces expositions et I'étape de

développement sont rassemblées sur la Figure 5.3.
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Réseau 1D Réseau 2D carré (¢=90°)

e - e e g e e e ©
3
e B - it

el i e AR -t i

A
SEM HV: 5.0 kV WD 4.80 mm

SEM MAG: 50.0 kx Det: InBeam
View field: 557 pm  Date(m/dly): 11/23M1

Figure 5.3: Surface de I'échantillon vue au MEB aprées une (aoj) ou deux (a droite) insolation(s) et le

développement de la résine.

Dans le cadre de cette thése, on se concentreaament sur le réseau 2D carré de trous
pour la réalisation de cellules & CP. Apres déymaent de la résine, il est possible
d’'observer plusieurs effets parasites qui sontenig®vidence sur la Figure 5.4. Il s’agit par
exemple d’'un anneau intérieur de résine qui rétluitiamétre des trous. On remarque
également la présence de motifs sur plusieurs mixvda la résine (notés,my n; et ng sur la
Figure 5.4). En effet, les échantillons possédantréflecteur en face arriere, les rayons
incidents et réfléchis sur la couche d’Ag interférgpour créer des ondes stationnaires
responsables des effets mentionnés ci-dessus. U3¢ yie fine couche de résine (quelques
dizaines de nanometres sur le nivegutapisse généralement le fond des trous apregpbét
de développement, ce qui géne le transfert dedsradins le masque dur [5]. Afin d’obtenir
le diamétre visé et de retirer la couche de résineluelle qui pourrait bloquer I'ouverture de
la silice, on expose I'échantillon a un court plasi base d’'@ (étape détaillée dans le
prochain paragraphe).

127



Anneau intérieur (résine)

Figure 5.4: Mise en évidence des différents effets parasitesrobs apres développement de la résine (images
MEB).

Enfin, on peut apprécier sur la Figure 5.4 la fodwae trous et la régularité du mofif étL) a

la surface de I'échantillon. Si les trous sont d&gs de maniére réguliéle quasi-constant),
leur diameétre présente néanmoins une dispersidaika estimée a environ 10%. De plus,
leur contour ne décrit pas un cercle parfait. G#érdnts points, déja évoqués dans la section
4.2, seront également adressés lors de la casattén optique des échantillons.

5.2.2 Transfert du motif dans la couche active par gravure seche

La structuration des différentes couches, schiééesur la Figure 5.5, est ensuite réalisée
grace a une méthode de gravure par plasma qui rans cas est de la gravure ionique

réactive, ou « RIE » en anglais.

résine (CP2D) masque dur (CP2D) ITO + a-Si:H (CP2D)

E

SlOZ RIE {résine
L KSR B B O
a-Si:H -
ZnO retrait reésine RIE {a-Si:H)

Figure 5.5: Transfert du motif jusque dans la couche activegrarure ionique réactive.
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Il s’agit d’une technique de gravure seche comtiada fois des espéces réactives et d'autres
gaz inertes. Ces especes peuvent étre injectéedtasidment dans la chambre du réacteur
(Alcatel Nextral NE11Pen contrblant les débits mis en jeu (exprimés«etcm » pour

« standard cubic centimeters per minute »), lagpwasdans la chambre (en mTorr) et la

puissance (en W) du champ électrique de fréquer®;B6MHz crée entre I'électrode

supérieure et la cathode en quartz supportantdi&dion afin de générer le plasma.

Le mécanisme qui domine la gravure (gravure physigu gravure chimique) dépend des
conditions d’opération. Ainsi, lorsque la pressast suffisamment faible (<10mTorr), un flux
directionnel d’ions énergétigues bombarde les sadaexposées. Leur énergie étant
supérieure aux énergies de liaison mises en jesildanatériau, de la matiere est éjectée sous
forme d’ions ou de particules neutres et des @dadihisotropes sont ainsi créés (gravure
physique). Plus la pression régnant dans la chamsirdaible et plus I'énergie des ions
incidents est élevée ce qui augmente la vitessgralure mais diminue sa sélectivité. A
inverse, en augmentant la pression (par exempknvron 100mTorr), le processus de
gravure physique devient moins efficace. La graygnet quand méme avoir lieu en présence
d’especes réactives (CEFSF;, etc.) et a condition que le produit de réactioit golatil
(gravure chimique). Dans ce cas, la réaction démbnda nature chimique du matériau
considéré, c’est pourquoi ce type de gravure béieéfiune sélectivité élevée. La pression de
travail permet de contréler la concentration dtd@sport des especes au niveau de la surface
(réactifs vers le substrat et produits de réactians le sens oppos€) ce qui conditionne la
vitesse de la gravure. Cette gravure chimique estgulaptée pour le transfert de motifs car
elle slaccompagne d’un certain écart a la vertieales flancs de gravure. Afin de graver le
masque dur et les couches d’ITO et de a-Si :H, nous sommes placés dans des conditions
intermédiaires (10mTorr<presseB0OmTorr) pour lesquelles il y a coexistence de dmsx
meécanismes. Il s’agit donc d’'un processus basda@daur les gravures physique et chimique
(« ion-assisted etching » en anglais) qui permetcal®mbiner les avantages de ces deux
familles pour des parameétres bien choisis. En,dffetions accélérent les réactions de surface
en créant des défauts par bombardement et confdedianisotropie a la gravure du fait de la

directivité du flux incident.

Comme nous l'avons vu précédemment, une premieqgeétle RIE intervient en fin de
lithographie holographique afin d'élargir le diameetdes trous et d’éliminer la résine

résiduelle. Cette derniere, principalement compabéspeces organiques, peut étre retirée
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grace a un plasma dx@ui conduit a la scission des chaines de polyreirada formation de
CO, CQ ou encore bD. Les conditions d’opération sont les suivant&3,=20sccm,
p=50mTorr et P=100W. La surface de I'’échantilloneegposée au plasma pendant une durée
variant entre 5s et 15s selon I'épaisseur de l'annetérieur de résine. A titre d’exemple, la
Figure 5.6 montre qu’'aprés un plasma dde 15s, le diamétre intérieur des trous correspond
au diametre extérieur des trous avant plasma. Amsiurée de cette gravure permet d’ajuster
le rapportD/L.

Avant plasma O,

D

Aprées |:'jl-asma'(2)2 (’135)

—

Figure 5.6: Effet du plasma d’'@sur I'élargissement du diametre des trous danmg&ine structurée (images
MEB a la méme échelle).

Le réseau de trous est ensuite transféré dansdquaalur de silice (100nm d’épaisseur) via
un plasma basé sur du CHEHR=16sccm, p=15mTorr, P=100W) [6]. L'utilisation d’'un

masque dur est ici nécessaire car on grave sugeasmit les couches d'ITO et de a-Si :H ce
qui dégrade la résine et en particulier la forme tteus. Le temps de gravure est choisi
suffisamment long (typiquement de l'ordre de 15080 de s’assurer que les trous sont

gravés sur toute I'épaisseur de la silice.
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6/9/2010 [ HV [mag O WD [spot| ~——1ym————— |
5:42:29 PM | 5.00 kV |90 577 x|21.4 mm 20

Figure 5.7: Surface de I'échantillon aprés gravure du masque(dvant le retrait de la résine).

La surface de I'échantillon aprés gravure du magsiyreest présentée sur la Figure 5.7. Par
rapport a I'étape précédente, on peut noter laepaesde stries sur les flancs de gravure qui
provient de I'amincissement de la résine prés dmsst A I'inverse, on voit que la résine
forme encore une couche épaisse entre les trolle-cCest retirée grace a un plasma g'0

maintenu pendant plusieurs centaines de secondes.

Le CP est alors transféré dans la couche d’ITO tdisant un plasma a base de CH,
comme pour les composés semi-conducteurs 1I-V [QH;=10sccm, H=30sccm,
p=30mTorr, P=200W). L’hydrogene réduit dans un pegrtemps I'oxygene contenu dans la
couche mince d’ITO puis les métaux (In, Sn) réagisavec I'H ou du CH pour former des
produits volatils [8]. La vitesse de gravure copasdante est ici d’environ 0,4nm/s. Il faut
néanmoins préciser gu’elle dépend fortement deelasite des motifs et de leur rapport
d’aspect, c’est pourquoi elle est différente poauties configurations (comme dans le cas

d’'un CP1D) et évolue au cours de la gravure [9].

On introduit finalement le réseau 2D de trous darouche de a-Si :H grace a un procédé de
gravure développé pendant cette these. Ce dermierep d’obtenir une bonne sélectivité vis-
a-vis du masque dur de silice et des cinétiqudsanfment faibles pour pouvoir contrdler la
profondeur des trous. Il a été sélectionné en apdimh les parametres principaux de gravure

qui influencent le transfert du motif de la manisoévante :
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Influence de la composition du plasma La gravure est réalisée en utilisant un
plasma a base de §&fAr. En effet, I'hexafluorure de soufre permetrédagir avec la

surface du a-Si :H via les radicaux fluoréss€lon :

Si+4F - Sif Equation 4C

On notera que I'Equation 40 correspond & la réaati@joritaire. Du Sif est aussi
créé mais il s’agit d’'un produit de réaction minaire. L'argon, gaz inerte, permet
quant a lui de stabiliser le plasma et de joued’anrsotropie des profils et la vitesse
de la gravure par dilution des especes réactijeg€fPaugmentant la concentration en
Ar durant les tests de gravure, nous avons obsemvéenforcement progressif du
caractére physique de la gravure et donc de I'tmoigie. Nous en avons déduit qu'il
fallait travailler avec un plasma riche en AB(Q0% dans la composition du plasma)
pour assurer la verticalité des flancs de gravDe.plus, dans ces conditions, une
vitesse moyenne de gravure d’environ 5,7nm/s an&surée pour le a-Si :H. Cette
valeur est a comparer a celle du masque dur de gjlii est d’environ 0,5nm/s. Une
fois encore, il faut préciser que la vitesse devgna est propre a une configuration
donnée et évolue a la fois au cours de la graviuem donction de la température du
substrat. Méme si une forte concentration en Areadge une baisse de la sélectivité
(renforcement de la gravure physique), les chiffresntionnés ci-dessus montrent

gu’elle reste suffisante pour la composition despila sélectionnée.

Influence de la pression de travait Du fait des mécanismes mis en jeu,
'augmentation de la pression de travail s’accompad’'une baisse de I'anisotropie,
ce que I'on cherche a éviter. On s’attend égalermemte amélioration de la sélectivité
de la gravure car on augmente la concentratiorpdtes réactives tout en réduisant la
gravure physique du masque dur. Comme la sélextivdst pas un point critique au
vu des valeurs mentionnées précédemment, nous aéaide de travailler avec une
pression relativement basse (15mTorr) afin d’agslaeverticalité des flancs de

gravure.
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* Influence de la puissance RF Des tests réalisés en faisant varier la puiss&t€de
50W a 100W ont mis en évidence une augmentatida diéesse de gravure. En effet,
une puissance RF élevée permet d’enrichir le plasmaspeces réactives et accélere
les ions incidents ce qui renforce la gravure piysi En revanche, ces tests ne nous
ont pas permis de conclure quant a l'influenceadpuissance RF sur la sélectivité de
la gravure. Néanmoins, I'étude effectuée sur lécisih poreux a indiqué une
diminution de la sélectivité avec l'augmentation ke puissance car la gravure
physique domine alors [10], comme avec la diminute la pression de travail. Dans
notre cas, on vise une sélectivité importante etvitesse de gravure modérée. Nous

avons donc fixé la puissance a 50W.

En utilisant le procédé de gravure retenu (Ar=205c8Rk=5sccm, p=15mTorr, P=50W), les
motifs de la couche d’'ITO ont finalement été tréng$ dans la couche active en a-Si :H. La
Figure 5.8 rassemble les images MEB de la surfahadntillons en fin de gravure pour deux
configurations différentes. Afin d’évaluer la vedlité des flancs de gravure, cette figure
présente également une couche de a-Si :H seuldwstta comme un CP1D et vue en coupe

transverse.

substrat verre

Figure 5.8: Echantillons observés au MEB apres transfert d'witifhiD du masque dur dans une couche de a-

Si :H seule (a), ou gravures successives de leesitie I''TO et du a-Si:H (b) et (c).

Pour résumer cette section, nous avons cheraf&grer un CP2D jusque dans la couche
active d’'un empilement de couches (ultra)minces.f@liude sa capacité a traiter de larges
surfaces dans des temps raisonnables, la lithoigréwolographique est particulierement bien
adaptée pour réaliser ces tests. Nous I'avonségilpour former un réseau carré de trous dans
une couche de résine en optimisant les parameatréPdainsi formé. Ce motif a ensuite été
transféré dans un masque dur, puis dans les coddi€ et de a-Si :H par gravure ionique

réactive. Afin de rassembler les conditions de grawdu a-Si :H les plus favorables pour
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obtenir une vitesse et une sélectivité de gravdaptees ainsi qu’'une verticalité suffisante des
flancs du CP, nous avons développé un procédéadeirgr spécifique en évaluant 'influence

des ses parametres principaux. Dans la sectioarseivnous chercherons a établir une filiere
technologique autour de ces étapes de nano-statictupour réaliser des cellules solaires a

CP.
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5.3 Présentation de la filiere technologique

Pour concevoir une filiere technologique commléin cherche d’une part a limiter le
nombre d’étapes nécessaires a la fabrication duosiiEf final, mais aussi a préserver au
mieux les propriétés des différents matériaux gesil nécessaire de structurer. Des verrous
technologiques apparaissent frequemment lors dasi@rs tests et obligent a reconsidérer
'enchainement des étapes ou a trouver des aliezaat une technologie donnée. Dans cette
section, nous présenterons la voie de fabricatéweldppée dans la cadre de cette thése pour
la réalisation de cellules solaires a CP et qut ttempte de ces contraintes que nous mettrons
en avant. Nous introduirons également une voieatdgdation alternative et plus prospective,

basée sur la lithographie par nano-impression.

5.3.1 Filiere technologique basée sur la lithograph  ie holographique

Nous prendrons comme point de départ I'empilérdencouches complet ayant le masque
dur structuré selon le design du CP visé, et caaiie la surface (voir Figure 5.9), ce qui
correspond a I'état de la cellule apres lithogragiolographique et transfert des motifs dans
la couche de silice. Nous pouvons également gardesprit que cela peut étre réalisé par
nano-impression (ce point sera abordé en fin diégosg@cDans un premier temps, on définit la
zone sur laquelle seront disposés les contactdliméés supérieurs. Cette étape est réalisée
par lithographie UV négative (photomasqué&arl-Suss MJBB qui laisse un plot de résine
inversible AZ5214B de 4,5mmx4,5mm ayant une épaisseur d’environ 1dchantillon est
ensuite exposé a une plasma a base de; QhiFpermet de graver la silice autour de ce plot
(création du niveau inférieur), puis a un plasm@,dour éliminer le masque de résine. Ce
dernier plasma dégrade la couche d’ITO située suniveau inférieur mais celle-ci sera

graveée par la suite, c’est pourguoi cette étapst pas critique.
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litho. UV

—

~—— (CP2D (Si0,)

résine

RIE (Si0,) = |TO

—

retrait résine

<—— CP2D (Si0,)

Figure 5.9: Schéma représentatif du retrait de la silice ciaame marche entre les futurs niveaux supérieurs et

inférieurs (échantillon vu de dessus). Le CP2D tpes représenté a I'échelle.

Une seconde étape de lithographie UV négativeaiszouvrir la surface de I'échantillon de
résine a I'exception d’'une zone dans laquelle geir@grés les contacts supérieurs. Cette

situation est illustrée schématiquement sur laggeguche de la Figure 5.10.

retrait Si0, 99 ITO
résine - <—’+
retrait résine ~— (CP2D (SiO,)

Figure 5.10: Ouverture du masque dur pour définir les zones diestpuelles seront déposés les contacts

supérieurs (ces zones sont schématisées et sémpjifi

Comme les contacts supérieurs reposent directesnemd couche d’lITO, le masque dur doit
étre retiré. On pourrait envisager d’effectuer egitape par gravure seche en exposant a
nouveau I'échantillon a un plasma a base de Lllependant, la présence d’'une nano-
structuration ne permet pas de suivre la gravurenperférométrie laser. Pour cette raison, il
n'‘est pas possible d'évaluer en temps réel la pddar de gravure, et I'I'TO est
inévitablement exposé au plasma pendant une diugs@p moins longue, ce qui a tendance a
affecter ses propriétés électriques. Cette étappagculierement critique puisque méme en
I'absence de nano-structuration, le retrait du mastur par gravure séche modifie la couche
d’'ITO ce qui s’accompagne d'une dégradation de deaatéristiquel(V) (en particulier,
augmentation de la résistance seérie). De plus¢dme a tendance a durcir lorsqu’elle est

exposee au plasma, rendant son retrait particoliené difficile a I'acétone (un plasma a yO
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n’'est plus envisageable a cette étape car il dégaadencore plus la portion de la couche
d’'ITO supportant les contacts). Pour faire face2 @mbléme, qui est le point bloquant de la
filiere technologique, nous considérons a présattatjue du masque dur par voie humide en
utilisant une solution a base de MHF (Aldrich AF 875-12% Des premiers tests ont montré
gu’il était possible de retirer les 100nm de sikteplongeant I'échantillon pendant environ 5s
dans cette solution. La couche de résine, qui geoté reste de I'échantillon, est finalement
dissoute dans I'acétone.

Les dimensions latérales des ligndsgur la Figure 5.10) sont de 200um, soit 50um ds pl
gue la largeur des contacts métalliques supérignésne écart en taille dans le sens de la
longueur). Cela permet de laisser un espace nantgté de 25um entre les contacts et les
zones CP. On évite ainsi de générer des courtsHsirgui résulteraient d’'un désalignement et

d’'un dépodt de métal dans les trous du CP.

A lissue de cette étape, une nouvelle lithograpfieest effectuée (cette fois-ci positive) en
utilisant le méme masque que précédemment. Le thdé @rotéger les zones ou I'I'TO est

expose sur la partie supérieure (voir Figure 5ehlyue de la gravure de I'lTO et du a-Si :H.

(1) RIE (ITO,

a-Si:H) - |TO
résine — <—— CP2D (a-Si:H)

retrait résine
<«—— 7n0/Ag

Figure 5.11:Gravure de la couche d’ITO et de a-Si:H permettarttansfert des motifs dans la couche active et

la création du niveau inférieur sur lequel reposkrst contacts inférieurs.

Lors de cette gravure, on transfere les motifs ésque dur (CP2D) jusque dans la couche
active et dans le méme temps, on retire les coudh€® (plasma CH :H,) et de a-Si :H
(plasma Ar :SE) dans la zone (1) de la Figure 5.11. Le choixetngds de gravure de I'ITO et
surtout du a-Si :H résulte d'un compromis : il pessible de suivre la gravure dans la zone
(1) par interférométrie laser, et ainsi de déteemihe temps nécessaire pour graver
compléetement les couches d'ITG-§) et de a-Si :Ht{.si 1) sur cette partie. On sait également
gue la vitesse de gravure dans les trous du Cpliestaible que dans la zone (1). De ce fait,
si on utilise un temps de gravuret,si, le CP ne sera pas totalement transféré dans la
couche active. St>>t, si -y, la couche de a-Si :H sera entierement structongie on attaque

la couche de ZnO voire d’Ag sur la zone (1). Le Zaki pourrait étre formé lors de la
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gravure du a-Si :H étant une espéce peu volatalgKgssion de vapeur saturante n’est que de
1 Torr a 1243°C [11]), en I'absence de radicaubaaés, on explique cette gravure du ZnO
par le simple bombardement des ions.Ara gravure partielle ou totale du ZnO n’est,
priori, pas critique car les contacts métalliques inf#sepeuvent reposer sur la couche
d’argent sans modification significative du companent électrique de la cellule. La gravure
du réflecteur est plus problématique car cela pautnuer la collection des porteurs et des
particules d’Ag peuvent éventuellement contamimesr lancs de gravure entre les parties
supérieure et inférieure. Comme des grands tempsadeire durcissent en plus le masque de
résine, on prolonge le plasma pendant une dizatnsedondes seulement aprés la gravure
totale du a-Si:H dans la zone (1). Les profils el étre caractérisés posterior en
observant le CP en coupe transverse au MEB.

Enfin, les contacts métalliques sont intégrés spant sur la cellule, comme illustré sur la
Figure 5.12.

litho. UV 200

s -

Dépot métallique
+ retrait résine

Figure 5.12:Intégration des contacts métalliques inférieursigiérieurs avec une vue 3D de la cellule en fin de

fabrication (a droite, échelle non respectée).

Les contacts inférieurs de la cellule, qui formemé bande métallique autour de la zone a CP,
reposent sur la couche de ZnO (ou d’Ag), et lesamis supérieurs forment une grille entre
les zones a CP et sont déposés sur I'l'TO non atucs possédent une largeur située entre
150um (contacts supérieurs) et 200pum (contactsienfs) et convergent vers une zone
meétallique (3mmx1,2mm pour les contacts inférieetrd,15mmx1,15mm pour les contacts
supérieurs) qui permet de prendre les contacts l@gepointes métalliques. Leur réalisation
est fondée sur un enchainement d’'étapes faisamvartir de la lithographie UV et des dépbts
meétalliques sous vide (bateybold.

La lithographie UV est utilisée pour définir lesnes ou les contacts métalliques doivent étre
déposés. Cela est effectué au moyen de deux madiféeents. Une fois les motifs définis
dans la résine, les échantillons sont placés dartsti de dépbt. L'évaporation des métaux

est effectuée par canon & électrons sous un védidon 10'mbar avec des vitesses de dépot
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inférieurs a 4A/s. Une couche de chrome de 5Snmaiépur est d’abord évaporée a la surface
de I'échantillon et sert de couche d’accroche. doeche d’Ag est ensuite déposée et son
épaisseur est typiguement de I'ordre de 150nm.draiére étape consiste a retirer la résine
par immersion de I'échantillon dans I'acétone, ne<est avéré possible méme en lI'absence
de profils en « casquette ». A I'issue de ce lift-es contacts métalliques sont intégrés a la
cellule solaire. On peut souligner le fait que dénsas de la premiére série de masques
réalisés, les contacts supérieurs recouvrent en@686 de la surface absorbante, dont 11%
proviennent directement de la zone pour la prisecalgacts. Ce chiffre est a mettre en

relation avec la taille limitée de nos échantillghsmxlcm, voir Figure 5.13), et diminuerait

donc en augmentant la surface de la cellule.

référence cellule a CP2D

contacts supérieurs

contacts inférieurs

Figure 5.13:Photographies d'une cellule de référence (a gauetejune cellule « photonisée » intégrant un
CP2D (a droite) obtenues en fin de fabrication. Pplus de clarté, le contour des contacts inférgearété tracé
pour la cellule de référence.

5.3.2 Filiére technologique basée sur la lithograph  ie par nano-

impression

Pour compléter cette section, nous pouvons ptéseane approche alternative qui consiste
a utiliser la lithographie par nano-impression pstitcturer la résine déposée au-dessus du
masque dur. Cette technique est particulieremeaminpate lorsqu’on vise la reproductibilité
des cellules « photonisées ». De plus, cette tqukmffre la possibilité de travailler avec des
parametres différents de ceux accessibles avee hatric de lithographie holographique (en
particulier, la période du CP peut étre plus faibtar le masque initial est réalisé via

lithographie par faisceau d’électrons. Un exempglendisque est représenté sur la Figure 5.14.
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niveau +1

niveau 0

Figure 5.14: Gauche: Vue de dessus du masque pouvant étreéuiitisr la nano-impression. Droite : Vue en
3D du masque dans une zone CP. Les nano-colonivesi@n+1 sur le masque) permettent de définir teag
dans la résine. Des croix placées dans les coinsdsque servent a intégrer des marques d’alignesanies

échantillons pour les lithographies UV.

Comme le montre cette figure, il est possible dinildes zones dans lesquelles on grave le
CP tout en protégeant celles ou les contacts supérdoivent étre déposés. Une fois la résine
résiduelle retirée du creux des motifs et le résiatrous transféré dans le masque dur par

RIE, on peut continuer la fabrication comme schéw®atur la Figure 5.15.

a) b) <)
CP2D (a-Si:H)
CP2D (Si0,) ————» B “' itho. UY
Si0; —— 2 - résine
retrait SiO, l retrait résine
résine

' RIE {ITO,

CP2D (a-Si:H) —> a-Si:H) litho, UV
retrait résine
N0 ——
f) e) d)

Figure 5.15: Enchainement des étapes technologiques aprés éramis motifs dans le masque dur par nano-
impression. Ce schéma illustre une voie de fahincapossible jusqu'a I'étape d'intégration des cacts

métalliques.

Dans un premier temps, on prolonge la gravure dADCRsque dans la couche de a-Si :H

(étapea - étapeb). L’échantillon est ensuite recouvert de résinkgxception des zones sur
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lesquelles seront déposés les contacts métallsuysdrieurs (étape). Une gravure par voie
humide permet de retirer la silice a ces endrditse nouvelle lithographie UV assure la
protection de la zone CP (étaphe> étapee) avant la gravure des couches d’'ITO et de a-Si :H
par RIE autour du plot central (étape> étapef). Apres le retrait de la résine, les contacts
meétalliques sont intégrés de la méme maniere que lpofiliere technologique utilisant la

lithographie holographique.

Par rapport au cas précédent, cette voie de faioncaermet de découpler facilement la
gravure de I'lTO et du a-Si :H pour la création@R et pour celle de la partie inférieure de la
cellule. En conséguence, il est possible d'ajudesr temps de gravure de maniére
indépendante ce qui résout la majorité des proldesités dans la section 5.3.1. De ce fait, un
masque circulaire de 10cm de diametre a été fabrguCEA-LETI dans le cadre du projet
SPARCS (voir Figure 5.16). Celui-ci a été concunaniere a permettre le transfert de 2
cellules de référence (sans CP) et de 50 cellulegtgrées représentant au total 25
configurations. Ces derniéres different par la walde la période du CR. (entre 0,37um et
0,42um) et/ou par celle du diametre des trau®iitre 0,22um et 0,28um). On notera donc
gue ces parameétres correspondent a la configuratioptimale » et aux configurations
voisines calculées a la section 4.1. Pour le monsente la couche de résine a été structurée.
La prochaine étape consistera a transférer, paquehcellule, les motifs de la résine dans le
masque dur afin de préparer la suite du procédaltcation (voir Figure 5.15) qui aura lieu

a I'INL dans les prochains mois.

Figure 5.16: Photographie d'un échantillon (10cmx10cm) corregtenmt a un empilement complet de couches
apreés transfert des 52 configurations avec et &@lAgians la couche de résine. On remarque la diffivacde la
lumiére & la surface des cellules du fait de lagatructuration.
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Nous avons vu dans cette section une maniereticdler les différentes étapes
technologiques pour assurer la fabrication compldtee cellule a CP a partir d'un
empilement de couches (ultra)minces. Actuellemlarfiliere technologique la plus aboutie a
été développée a partir d’échantillons structuagslifhographie holographique. En parallele,
nous avons cherché a mettre en place une secordesfabrication utilisant la lithographie
par nano-impression. Celle-ci peut bénéficier de vididation des différentes étapes
technologiques et offre plusieurs avantages : lume grande reproductibilité et la possibilité
d’introduire le réseau de trous sur une zone lieserécela permet de graver le CP et le reste
de la cellule séparément) ainsi que de transfémerainquantaine de cellules en une seule
campagne de nano-impression sur un échantillorOde®¥10cm. De plus, les paramétres des
cellules gravées sur le masque correspondent anfigamations « optimales » pour le design
choisi. Ainsi, cette technique facilite la mise place d’études plus systématiques pour
I'optimisation de la fabrication de nos cellules.
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5.4 Conclusion du chapitre

Pour résumer les points principaux de ce chapitvus avons vu qu’en combinant une étape
de lithographie holographique et une étape de geawanique réactive, il était possible de
créer un réseau 2D carré de trous sur des surtEcdsrdre du crh dans une couche de
résine, et de transférer ce CP jusque dans la eodeha-Si:H grace a l'utilisation d'un
masque dur en silice. Ce dernier permet de conséegeparamétres du CP au cours du
transfert. En optimisant la composition du plastagression de travail et la puissance RF, un
procédé spécifigue a été développé pour la grastaréa couche active afin d’obtenir les
profils recherchés tout en assurant un controléissut des autres parametres (vitesse de
gravure et sélectivité par rapport au masque dug3. propriétés optiques des échantillons
structurés seront étudiées en détail dans le piroatieapitre. Une filiere technologique a
ensuite été développée afin d’intégrer ces étapaewmdo-structuration dans une cellule solaire
complete. Elle a été concue de maniere a limiterolabre d’étapes et a préserver au mieux
les propriétés des matériaux. Enfin, nous avongwune autre voie de fabrication reposant
sur la lithographie par nano-impression permetiaitréaliser des campagnes de tests plus
completes du fait du nombre d’échantillons généb@scellules présentes sur le masque), et

était donc plus adaptée a ce stade d’avancemdiétuide.
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6 Caractérisation optique des échantillons intégran tun
CP

La caractérisation optique des échantillonséauditisée pour atteindre différents objectifs.
Dans un premier temps, les mesures d’absorptiolisééa sur des couches en a-Si:H
intégrant un CP1D nous ont permis de valider expgmialement les concepts avancés. Par la
suite, ces mémes mesures ont été effectuées swngaements de couches intégrant un
réseau 2D de trous afin d’évaluer les gains enrphen dans une cellule compléte a CP par
rapport a une cellule de référence non structuréses aussi la robustesse de I'absorption a
I'égard de I'angle d’incidence de la lumiére. L'&ys® des spectres obtenus a finalement été
utilisée pour caractériser la conformité et I'hordoéité du CP a la surface des échantillons.

Le présent chapitre retrace ces différentes étapes.

6.1 Etude des propriétés optiques des échantillons structurés

Les caractérisations optiques permettent toaibatd de valider les concepts étudiés et de
confronter les résultats expérimentaux a ceux idsu®mulations. Dans un premier temps, on
considére la structuration d’'une simple couche-& :& d’environ 95nm d’épaisseur. Cette
derniere est déposée sur un substrat de verre rbtihlD (période et largeur des lignes de
a-Si :H notéed. et D, respectivement) est gravé dans la couche en cambune étape de
lithographie holographique et une étape de gravargéque réactive. Les procédés de
fabrication utilisés sont ceux décrits dans lesices précédentes et assurent une bonne
verticalité des flancs de gravure. L’échantillosu¢ant est représenté sur la Figure 6.1 avec
la référence qui correspond a la méme configuratiais sans la structuration 1D. On notera
la présence d’'une couche de silice d’environ 100igpaisseur au-dessus de celle en a-Si :H
qui sert de masque dur lors de la gravure. On déatédne pas retirer cette couche de, $#D
elle a un effet limité sur les valeurs d’absorptinasurées et est destinée a étre remplacée par
une couche mince d’oxyde transparent conductews daoellule complete. Les valeurs lde
etD ont été choisies sur la base de simulations opsigéalisées par RCWA [1] et permettent
d’augmenter significativement I'absorption intégmée I'échantillon structuré par rapport a

celle de la référence.
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[=335nm D=194nm
Si0, (<100nm)
a-Si:H (95nm)
substrat de verre substrat de verre
CP1D référence

Figure 6.1: Représentation schématique des échantillons étadigs, a gauche, I'échantillon structuré (CP1D)
et a droite la référence non structurée. Les detaxséde polarisation de la lumiére incidente sogalément

reportés.

Les mesures optiques sont effectuées par sphégramnte en mesurant, pour chaque longueur
d’'onde située entre environ 380nm et 750nm et ahaxat de polarisation de la lumiére
incidente, la réflexion §) et la transmissionT] de I'’échantillon. On en déduit alors

I'absorption @) selon :

Argimm (/]) =1-Rigy (/]) — Tig TM(/])

>= Are (/‘) * A (/‘) Equation 41
2

<A(A)

L’erreur expérimentale commise sur chaque mesuteessmée a environ 5% (non
représentée sur les graphiques) mais est beaudospéfevée lorsquel<380nm (faible
rapport signal/bruit), ce qui justifie I'intervallde longueurs d’onde retenu. Pour réaliser les
différentes mesures, on illumine les échantilloas lp face avant (c6té opposé au substrat)
avec un spot d’environ 1mm de diamétre. La géomélwi porte-échantillon utilisé induit un

angle d’incidence de 8° ce qui permet égalemerbtecter la lumiére réfléchie a I'ordre 0.

La Figure 6.2 (a) montre les spectres de réflertote transmission de I'échantillon structuré
obtenus pour une lumiére non polarisée. On voipaniculier queR reste inférieur a 30%
jusqu’a environ 550nm. A titre de comparaison,defficient de réflexion en énergie calculé

pour une incidence normale et un dioptre air/a4Sest plus élevée d’environ 10% sur cette
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gamme spectrale. On remarque également que lartigsisn atteint environ 10% autour de
400nm, longueur d’onde pour laquelle la lumiére tesdlement absorbée dans une couche
ultramince plane de méme épaisseur selon la |8ese-Lambert-Bouger. Pour des longueurs
d’'onde plus élevées, la transmission augmenteiEve a environ 70% lorsquie750nm. En
conséguence, on voit que l'absorption diminue foget pres du gap du a-Si:H, comme
l'indique la Figure 6.2 (b). On y observe égalenlarforte dépendance de I'absorption vis-a-

vis de la polarisation de la lumiere incidente poefte structuration anisotrope 1D.

Finalement, la Figure 6.2 (c) permet de comparesfectres d’absorption expérimentaux de
la référence et de I'échantillon structuré. L'alpimm est moyennée sur les deux
polarisations, ce qui est pertinent pour des agfitins solaires. Dans le cas de la référence,
on retrouve l'allure du spectre d’absorption tymgliune couche de a-Si :H plane d’environ
100nm d’épaisseur, c’est-a-dire un plateau d’alisorgpusqu’a 500nm puis une décroissance
tres prononcée deA= qui est la conséquence directe de la baisse elificdent d’extinction

du silicium amorphe. La structuration des couclwgiait & une augmentation de I'absorption
sur 'ensemble du spectre. Aux faibles longueumndeg, elle entraine une diminution de la
réflexion en abaissant l'indice effectif. Dans &mion prés du gap, le couplage de la lumiére
incidente avec les modes de Bloch lents donne araissa de nouveaux pics d’absorption
(voir par exemple a 620nm) et permet d’augmenteefieent I'absorption qui, en I'absence
de structuration, est inférieure a 10% de$00nm. Traduit en termes d’absorption intégrée
(spectre AM1.5G pris en compte), on passe de 2%sdrption entre 380m et 750nm pour la
référence a 44% aprés gravure de la couche deHy-Soit une augmentation relative
d’environ 52%. Pour I'échantillon structuré, onroeilve I'ordre de grandeur d’absorption
intégrée qui correspondait a la configuration ofgé@a par simulation (voir section 3.3), bien
gu’il y ait quelques différences entre ces struedufprésence du substrat de verre et d’'un
masque dur pour I'échantillon, intervalle de longused’onde |égérement différent, etc.). Ces
informations se retrouvent sur la Figure 6.3 quéspnte le rapport des absorptions entre
'échantillon structuré et la référence. En dessdas500nm, le gain en absorption est
guasiment constant et environ égal a 1,35. En, effets cette plage de longueurs d’onde, les
deux spectres présentent la méme allure et sorglesiment décalés. En revanche, pour
A>500nm, le gain en absorption augmente fortemantrapport de 6 est observé a 620nm,
c’est-a-dire au pic d’absorption sur le spectréétshantillon structuré, et le gain est supérieur

a 11 lorsqu’on s’approche de 700nm.
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Pour compléter ces mesures, le spectre d’absorpgfieme couche de a-Si:H de 400nm

d’épaisseur déposée sur un substrat de verre andgrall ét€é mesuré et est reporté sur la
Figure 6.2 (c). Son absorption est proche de dellla référence de 95nm d’épaisseur jusqu’a
environ A=500nm. Au-dela de cette longueur d’onde (régiablément absorbante du a-

Si :H), l'allure de ces spectres devient differeesi, pour la référence la plus épaisse, le
spectre présente des oscillations caractéristiques effet Fabry-Pérot. Cela engendre une
augmentation de I'absorption intégrée qui est diemv40% pour cette seconde référence,
soit 4% plus faible que pour I'échantillon struéwlors que le volume en matériau absorbant
est sept fois plus élevé. Ces chiffres mettent donévidence la forte concentration du champ

électromagnétique dans la couche de silicium ansospriucturée.

Finalement, les spectres expérimentaux relatifsa a&cduche de 95nm d’épaisseur sont
comparés a ceux calculés par RCWA (Figure 6.2 (®% spectres simulés rendent bien
compte de l'allure générale des courbes mesuréesidie toutefois des différences, plus
prononcées pour I'échantillon structuré, qui s’@weent par la différence des indices optiques
pris pour les simulations, la topographie impaefaites échantillons (flancs légerement
obliqgues au niveau du masque dur, dispersiorLsirD) et les incertitudes de mesure. Ces
dernieres sont plus importantes lorsque I'absonpdist faible, ce qui est a I'origine des écarts

observés pour la référence aux grandes longueonsie!
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Figure 6.2: (a) Spectres de réflexion et de transmission erp#rtaux de I'échantillon structuré (95nm) en
lumiere non polarisée. (b) Spectres d’absorptiopéimentaux de I'échantillon structuré (95nm) pdes deux
états de polarisation de la lumiéere. (c) Spectréabsorption expérimentaux et simulés pour I'échioni
structuré (95nm), la référence non structurée (9pren la référence structurée (400nm) en lumiére non

polarisée (figure adaptée de [1]).
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Figure 6.3: Rapport des absorptions entre I'échantillon struétat la référence de 95nm calculé pour une

lumiere non polarisée a partir des spectres expénitaux (figure adaptée de [1]).

bY

On cherche maintenant a déterminer expérimentalerfeffiet d’'une structuration 2D

introduite dans un empilement complet de couchmane représenté sur la Figure 6.4.

Si0, (<100nm)
ITO (60nm)
a-Si:H (130nm)
Zn0 (100nm)

D o

substrat de verre substrat de verre

empilement structuré 2D référence
Figure 6.4: Représentation schématique de I'empilement coraplatturé (CP2D, a gauche) et non structuré

(référence, a droite).

Comme ces échantillons possédent un réflecteur age farriere, la transmission est

négligeable devant la réflexion et 'Equation 41ssaplifie de la maniére suivante:

A (/‘) =1-Rgmw (/‘)

< A()l) >= Are (/1) *+ A (/‘) Equation 42
2
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Un CP2D est gravé dans la couche active d’'un deéckantillons, dépourvus de contacts
métalliques. Les paramétres sobt585nm et D/L=47%. Les spectres d’absorption
expérimentaux sont alors obtenus pour cet échamtdtructuré et pour la référence entre
environ 380nm (signal trop bruité en-dessous die ¢éehgueur d’onde) et 720nm (haut de la
Figure 6.5). On reconnait l'allure générale du $smede la référence caractérisée par un
plateau d’absorption jusqu’a environ 520nm puis aderoissance rapide deAx entre
520nm et 720nm. Le pic d’absorption centré a emvB60nm n’est pas attribué a la couche
de a-Si :H mais plutdét a son environnement (absorgparasite dans les couches TCO ou
celle d’Ag) car il n'est pas observé dans les gpsctl’absorption de la couche active
présentés dans la section 4.1. Comme précédemiaesttucturation des couches en face
avant de I'empilement induit une augmentation nletake I'absorption autour de 400nm
(effet d’anti-reflet de la nano-structuration) atrteut la création de pics d’absorption
supplémentaires plus ou moins larges au-dela demd5Bntre ces deux zones, les absorptions
de la référence et de I'échantillon structuré smmhparables et dominées par un effet Fabry-
Pérot. Le gain en absorption pour I'ensemble detdgon située entre 550nm et 720nm est
plus important que dans le cas précédent (struciar&P1D) mais les spectres reportés ci-
dessous correspondent a I'empilement complet dbnt'est pas possible de conclure
directement quant au gain en absorption dans lee ssmuche de a-Si:H. Ces spectres ont
également été simulés par RCWA et sont reportésaskigure 6.5 (en bas). On retrouve a
nouveau les trois régions spectrales distinctegdiné« AR », région « F-P » et région « CP »)
avec en particulier les deux pics d’absorption autte 650nm et 700nm pour 'empilement
structuré. Ces spectres permettent également d&valairement I'effet de la structuration
aux faibles longueurs d'ondei{380nm) ce qui n’était pas possible sur les courbes
expérimentales. Le gain en absorption observé asirspectres simulés est plus faible,
notamment a cause de I'absorption élevée de laeréfé au-dela de 550nm. Ces différences
proviennent des écarts entre les indices optigimessis pour la simulation et ceux des
matériaux déposeés, mais surtout de I'incertitudegnd sur I'épaisseur des couches et du fait

gu’on suppose des interfaces parfaites pour lesisal
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Figure 6.5: Spectres d’'absorption de I'empilement structuré ZDPet de la référence obtenus
expérimentalement (en haut) et par simulations RE8Wbas) sous un angle d’'incidence de 8° (figures

adaptées de [2]).

Les spectres d’absorption de I'empilement structurgfinalement été obtenus en changeant
les conditions d’illumination. Ainsi, I'échantilloa été pivoté dé=90° dans le plan paralléle
a sa surface ou incliné de 8° supplémentaingsl§°) pour changer I'angle d’incidence du

faisceau. Les spectres correspondants sont rassesblla Figure 6.6.
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Figure 6.6: Spectres d’absorption expérimentaux de I'empilersrotturé sous différentes conditions

d’illumination (figure adaptée de [2]).

Tout d’abord, on remarque que les spectres dedm@dlon structuré avant et apres rotation
de 90° @=0°-> 8=90°) se superposent quasiment parfaitement. @Gefdtre que les trous du
CP sont bien isotropes, comme le suggéere I'enadell@ Figure 6.7 (image MEB), et que la
période est sensiblement la méme dans les deuwtidite. En augmentant I'angle d’incidence
de a=8° aa=16°, le spectre d'absorption est peu modifié adéption de la région située au-
dela d’environ 650nm. En effet, on remarque un ld&eade deux pics d’absorption vers les
longueurs d’'onde plus faibles. Pour résumer, |'ghtson intégrée entre 300nm et 720nm
dépend peu de lI'angle d’incidence ¢siest faible), ce qui résulte notamment du caractere
multimode de la couche active structurée et detdhilgé des modes de Bloch lents en

fonction de la valeur di,.

Afin d’aller plus loin dans I'étude portant sur ffet de I'angle d’incidence, des mesures
complémentaires ont été effectuées a 'MEC suauine échantillon (cellule structurée 2D
avecL=600nm etD/L=58%) et dans une sphére intégrante permettanistiéair jusqu’a 50°

(on vérifie au préalable que les spectres meswets@s deux spheres intégrantes sont quasi-
similaires poura=8°). Les spectres résultants, obtenus entre 30Gni#2@m, ainsi que

'image MEB de la surface de la cellule dans laez@® sont illustrés sur la Figure 6.7.
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Figure 6.7: Spectres d’absorption expérimentaux d’une celltrigcsurée (L=600nm et D/L=58%) obtenus sous

différents angles d'incidencer).

Si on s’intéresse a la région spectrale entre 556nhmM20nm, il apparait que les spectres
présentent une allure plus « plate » que pour #gtton structuré précédent£585nm et
D/L=47%), ce qui en définitive conduit a une absorptitégrée plus élevée.

Concernant l'effet de I'angle d’incidence sur I'ensble du spectre, on peut faire deux
observations. Premierement, on note une augmemtat& I'absorption entre 300nm et
environ 500nm lorsque passe de 10° a 50° et deuxiemement, on remargud’glosorption

a généralement tendance a diminuer entre 500nm2@bnY quand l'angle d’incidence
augmente. Les spectres étant relativement plats cistite derniere région, il est difficile de
déterminer si de nouvelles résonances sont exefofg@and on change L’'analyse de ces
courbes montre que la différence entre leurs iatégm’est que de quelques pourcents. Ainsi,
'augmentation de A> aux faibles longueurs d’onde compense sa dintnytrés du gap du
a-Si :H, ce qui confére un comportement robustéad=llule structurée vis-a-vis de I'angle
d’incidence jusqu’a (au moins) 50°. Cette obseorafpeut étre mise en relation avec les
résultats de simulation (section 4.2) qui indigoaigne diminution de I'absorption intégrée de

seulement 5% pour la cellule structurée optimiséreer=0° eta=50°.
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Enfin, 'lhomogénéité des propriétés optiques swguidace de la cellule, et indirectement des
parametres du CP2D, a été caractérisée sur ce idémetillon (cellule structurée 2D avec
L=600nm etD/L=58%) par micro-réflectivité. Cette technique perme diriger un faisceau
d’environ 100um de diameétre dans les zones a QR ks contacts métalliques de la cellule,
puis de collecter le signal réfléchi afin de cadeulabsorption (en incidence normale). Il est
important de noter que le signal réfléchi n’est paltecté dans son intégralité. De ce fait, on
utilise uniqguement cette méthode de mesure pouenuss études comparatives, et non pour
mesurer quantitativement I'absorption. Les messoeg effectuées a plusieurs endroits de la

cellule et couvrent une surface de quelques (woir Figure 6.8 a).

(a) (b)
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Figure 6.8: (a) Cellule « photonisée » étudiée vue sous aobligue. Les croix blanches correspondent aux
points ou ont été effectuées les mesures. (b) rBpetabsorption de la cellule structurée mesurés micro-
réflectivité (u-R) aa=0°. Pour comparaison, on reporte également le sped’absorption de la référence

(mesuré par sphére intégrante ou « S.1 ») (figutepée de [3]).

Les spectres de la Figure 6.8 b font apparaitrerémense optique presque similaire quel que
soit I'endroit considéré dans la zone étudiée. @eal a prouver la dispersion limitée des
parameétres du CP et la robustesse de la cellulotopisée » a I'égard de ces défauts, et

confirme les conclusions établies sur la base ideglations optiques (section 4.2).
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6.2 Conclusion du chapitre

Dans cette section, nous avons validé expérafeament l'intérét de I'approche retenue
pour le piégeage de la lumiere dans les celluldairee en couches (ultra)minces. La
structuration de la couche active en a-Si :H canguine augmentation de son absorption sur
'ensemble du spectre utile. Cette méme observasireffectuée pour une cellule compléte
« photonisée » intégrant un CP2D. Les spectressdigtion mesurés a la sphére intégrante
mettent la lumiere sur I'effet d’anti-reflet indyptr les nano-structures aux faibles longueurs
d’'onde (typiguement autour de 400nm), mais auseila@ucréation de pics d’absorption
supplémentaires entre 550nm et 720nm. L'analysesfdestres mesurés a différents angles
d’incidence permet d’aboutir aux mémes conclusigus les simulations optiques, a savoir
une absorption intégrée constante a +/- 5% lorsguearie entre 0° et 50°. Nous avons
également utilisé ces mesures optiques pour caisEtda topographie du CP2D transféré
dans la cellule par micro-réflectivité. Une conabmsimportante est 'homogeénéité suffisante
des paramétres du CP sur une zone de plusieurs quimassure I'unicité de la réponse
optique en différents points de la cellule. Celantrmdonc que la lithographie holographique
est une technique de structuration adaptée a apftche. Enfin, les simulations optiques
réalisées par RCWA sont particulierement pertireptaur dégager des tendances concernant
les propriétés optiques de ces cellules structulées écarts observés entre les grandeurs
mesurées et calculées proviennent des incertitsigiekes indices optiques et I'épaisseur des
couches mais également du profil des flancs deugeaqui s’éloigne quelque peu de la

situation idéalisée.
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7 Synthése et perspectives

Le derniére chapitre de ce manuscrit a pourctibge synthétiser les résultats marquants de
cette étude, de faire un état des lieux de lardiltechnologique développée au cours de cette
these et enfin de mettre la lumiére sur des strestplus complexes permettant de prolonger
les concepts utilisés. Ces différents points sefortasion d’ouvrir la discussion sur les
caractéristiques propres a notre approche par rappe autres meéthodes pour le controle de

'absorption dans les cellules solaires photovqliaé a couches ultraminces, mais aussi

d’apporter de nouvelles pistes de réflexion poépprer la suite de ce travalil.

7.1 Synthese et analyse des résultats

Nous avons choisi comme point de départ pouengtude une cellule solaire a base de a-
Si :H dont I'épaisseur de la couche active estadgesnent 100nm. En I'absence de structures
photoniques spécifiques, cette couche ultraminceffreo d'une faible absorption (en

particulier prés du gap du matériau) limitant alesiendement de la cellule.

Afin d’adresser ce probleme, nous avons propos@rdeer totalement cette couche pour
former un CP et d’'optimiser ses parametres (période facteur de remplissage en fir)
afin d’augmenter la densité locale d’états photoegjaux grandes longueurs d’'onde [1]. Les
premieres études réalisées par simulation optiquenwmntré que la structuration d’'une
couche de a-Si:H isolée en un CP1D membranairmgitait d’augmenter I'absorption

intégrée de 38% en valeur relative pour des paraseptimisés.

En analysant ce gain, nous avons démontré qu'dltads de la combinaison de plusieurs
mécanismes : aux faibles longueurs d’onde400nm environ), la nano-structuration induit
un effet d’anti-reflet du fait de la diminution diendice effectif (champ électromagnétique
concentré partiellement dans les trous du CP). g@andes longueurs d’ondd>550nm
environ), des pics d'absorption supplémentairesaapgsent. Ceci est la conséquence du
couplage de la lumiére incidente avec les modeBlaeh lents du CP lorsque les conditions
portant sur la symétrie et le facteur de qualité m@des sont réunies. Cette approche (forte

perturbation dans la couche active) est donc eiffier d’'une corrugation superficielle qui
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favorise le couplage des ondes incidentes aveentedes quasi-guidés de la couche non-
structurée sous-jacente. En particulier, la graymofonde du CP offre davantage de latitude
pour renforcer le couplage d’'une onde incidente@sinage de la normale tout en assurant
une large ouverture de bande interdite et donaitidek vitesses de groupes des modes du CP
autour dd” (k,=0).

En modélisant les propriétés optiqgues d’'une mengbiswiée supportant un mode unigue via
la théorie des modes couplés, nous avons montréd'ahsorption intégrée était maximisée
lorsque les pertes externes étaient supérieurepates par absorption. De plus, sa valeur est
directement liée a I'anisotropie de couplage duesye. L'absorption obtenue a une longueur
d’'onde donnée dépend également de ces paramétrest efptimisée a la fréquence de
résonance du mode dans les conditions de couplatigue (compensation des pertes
externes et des pertes par absorption). Ainsi,gl@scette membrane est symétrique
verticalement, I'absorption est limitée a 50%. Maseurs observées sur les spectres simulés
sont supérieures a cette limite. Ceci s’explique leacaractere multi-mode de nos CP
membranaires. En effet, lorsque la densité de madesssables est suffisante, ces modes
peuvent interagir et amener l'absorption au-dela5@&o sur une large gamme spectrale
(jusqu’a une centaine de nanometres). En partigulliest possible d’atteindre une absorption
totale en dégénérant deux modes orthogonaux qui cmecun dans leur condition de

couplage critique [2].

La seconde partie de cette étude a consisté aréteotte approche dans le cas de CP2D
membranaires absorbants [3]. Pour ce faire, nous sommes restreint au cas d’'un réseau
carré de trous qui présente l'avantage d'étre daw@int réalisable par lithographie

holographique. Les simulations optiques ont misxeamt les avantages de cette configuration
par rapport au cas 1D, a savoir une insensibili@ @olarisation de la lumiere en incidence
normale et des gains en absorption intégrée plymriants (+17% en valeur absolu par

rapport au CP1D membranaire isolé).

De ce fait, nous avons ensuite intégré cette strealans une cellule solaire complete. Le
choix des matériaux et des épaisseurs des couitkess(pour cette étude) a été effectué en
considérant les propriétés de transport des chalges la cellule, les aspects « matériaux »
telle que la diffusion de I'argent dans la couchtve (nécessité d’introduire une barriere en

ZnO suffisamment épaisse), et les propriétés opsigles couches (limitation de I'absorption

159



parasite, entre autres). Nous avons cherché a nsxitrabsorption de la cellule en étudiant

différentes configurations grace a la variation idtanée de la période et du facteur de
remplissage en air du CP. Ce dernier est gravé ldatetalité des couches d’ITO et de a-

Si :H. Comme l'absorption intégrée des CP2D mendiraa est robuste vis-a-vis de I'angle

d’incidence jusqu’a environ 60°, nous avons chdsimener ce balayage de parametre en
fixant également I'angle d’incidence a 0°. Les gaén absorption intégrée s’élévent alors
jusqu'a 27%, pour la seule couche active par rapport a unelesetquivalente mais non

structurée.

Il est a noter que ces simulations n’utilisent pasalgorithme d’optimisation. En principe, un
maillage plus fin des parametres pourrait condaivme absorption intégrée plus élevée, mais
la pertinence de cette démarche doit étre confecat& incertitudes technologiques liées a la
meéthode de fabrication des nanostructures. Pourqdestions de ressources de calcul et
d’analyse des données, nous avons restreint le neonhd variables aux seuls parametres
géométriques du CP tout en assurant la faisalb® structures simulées. A partir de la
configuration retenue, il a été démontré qu’un t@uorent de I'épaisseur de la couche de ZnO
permettait d'augmenter I'absorption intégrée dé&/6gh valeur absolue en passant de 100nm
a 30nm [4]. Cependant, une telle réduction doie &ompatible avec les problemes de
diffusion de I'Ag. De méme, une diminution de I'éggseur de la couche d'ITO est
envisageable mais fortement limitée par les camiai électriques auxquelles est soumise
cette couche. Pour ces raisons, si on désire ajdatedegres de liberté pour la conception de
ces cellules et pour une géométrie donnée (par gheadseau 2D carré), il semble préférable
de jouer tout d’abord sur la profondeur de gravdrditre d’exemple, Bozzola et al. ont
calculé une densité de courant de court-circuitimabe pour une gravure profonde mais non-
totale d’'un réseau 2D de trous dans une celluléebasr une couche de a-Si :H de 300nm
d’épaisseur [5]. Ce parameétre peut étre ajustésaguair sélectionné les valeursldetffy, en
procédant a des balayages successifs. Pour allerqgh, il serait aussi intéressant de jouer
sur I'épaisseur de la couche active. Comme natreaiir repose sur une approche bas-codt, la
figure de mérite qui permettrait de sélectionnardafiguration finale devrait inclure la valeur
maximale atteignable dé. (calculée en ne prenant en compte que l'absorpliams la
couche intrinséque) rapportée au colt « matéride la couche active (estimé en considérant

I'épaisseur de la couche de a-Si :H).
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En parallele de ces études analytiques et numérigies mesures optiques ont été effectuées
par sphére intégrante et micro-réflectivité sur éesantillons d’environ 1cfde surface pour
valider expérimentalement les concepts avancéssttiecturation des couches s’articule
autour des étapes de lithographie holographiqudeegravure ionique réactive dont les
parametres ont été optimisés de maniere a obtnprbfils recherchés (période et facteur de
remplissage en air du CP, rugosité des trous,cadite des flancs de gravure, etc.) [6]. Dans
un premier temps, des CP1D membranaires en a-8emiron 100nm d’épaisseur ont été
caractérisés [7]. Les spectres mesurés ont misvaterege un gain en absorption sur
'ensemble du spectre utile, conformément aux tésite simulation. Dans un second temps,
un réseau 2D de trous a été gravé dans la coudhwe atun empilement complet. Les
mesures indiquent que cette structuration augmi&tisorption aux faibles et aux grandes
longueurs d’onde grace aux effets d’AR et au cayplde la lumiere avec les modes de Bloch
lents du CP. Les simulations optiques donnent accd&llure générale des spectres
d’absorption mais ces derniers s’écartent parfes spectres expérimentaux. Cela s’explique
notamment par l'incertitude sur les épaisseurscaoeshes et les indices optiques utilisés. A
ce niveau, les simulations optiques restent un imiéiressant pour prévoir rapidement l'allure
générale des spectres d’absorption, en particdéias la seule couche active ce qui n’est pas
accessible expérimentalement. Les mesures d'alimorptalisées a différents angles
d’incidence ont conforté les calculs numériqguesngj@ala robustesse de I'absorption intégrée
jusqu'a des angles de 50°. Cette observation gdultfait que nous exploitons les modes de
Bloch lents de nos structures multi-modes. Engg, hesures optiques ont été utilisées pour
caractériser la topographie des échantillons. Etlestrent la régularité des parametres du CP
sur I'ensemble de la surface structurée. Si ont@jaicela la robustesse de I'absorption vis-a-
vis des incertitudes sur certains parametres tedsla période ou le diameétre des trous (avec
ou sans distribution limitée en taille, voir réstst de simulation), il apparait que nos
structures s’accommodent des imperfections teclgimples et sont compatibles avec une
approche « large surface ».

L’'impact des recombinaisons de surface (surfateedicréées lors de la gravure du réseau de
trous) a finalement été évalué sur la base d’'uneaode Shockley-Read-Hall pour une
jonction p-i-n simple structurée comme un CP1D. Au préalabldalx de génération des
porteurs a été calculé en intégrant entre 300nif2@hm en tout point de la jonction. En
augmentant la vitesse des recombinaisons de suléadensité de courant de court-circuit est

peu perturbée alors que la tension en circuit dudieninue significativement [8]. En effet,
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selon la polarisation de la jonction, les profils champ électrique et de la concentration des
porteurs a travers la jonction favorisent ou noméeanisme de recombinaison de surface. La
diminution progressive d¥,. provogue un abaissement du rendement qui deviaiable
pour une vitesse de recombinaison de surface supérd environ f8m/s. En dessous de
cette valeur, le gain en rendement entre la joncstructurée et la référence plane est
d’environ 1%. Ce chiffre pourrait étre augmentéstracturant la jonction avec un réseau 2D
carré de trous car cette configuration conduit & dgains en absorption plus importants,
comme vu préecédemment. Afin de compléter ces rameargn peut rappeler que les résultats
ont été obtenus en faisant un certain nombre deli§ications, c’est pourquoi il faut
considérer la valeur de ¥in/s comme un ordre de grandeur. Afin d’affinetedimite, on
pourrait par exemple considérer une distributionsg@énne pour simuler les défauts dans la
bande interdite du a-Si :H. Les structures 2D éesliprésentant moins de surfaces libres que
les configurations 1D, il est raisonnable de penserla limite mentionnée ci-dessus est plus
élevée pour un réseau carré de trous. La véridicate ce dernier point pourrait faire I'objet
d'une étude complémentaire. De plus, il seraitregsant de comparer cette limite pour
différentes géométries (réseau carre, triangulairdexagonal de trous) car des simulations
optiques préliminaires [9] ont indiqué que ces mpmhAtions pouvaient conduire a des
absorptions intégrées comparables aprés optimisdée parametres alors qu’elles présentent
des surfaces libres différentes. Ceci pourrait érta base d'une étude approfondie sur

linfluence du type de réseau 2D.
Dans le paragraphe suivant, nous allons reveng @hudétail sur le statut actuel de la filiere

technologique en soulignant les points qui resterdlider pour assurer l'intégration complete

des CP dans les cellules solaires.
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7.2 Statut de la filiere technologique

Afin de fabriquer nos cellules solaires « ph@géas », nous avons développé une filiere
technologique spécifique qui permet de structuaierduche active a partir d’'un empilement

complet de couches (ultra)minces.

Contrairement aux configurations ou les différentesches sont déposées sur un substrat
structuré aléatoirement (substrats de type AsadssglU [10] généralement utilisés comme
références), nos nanostructures pour la colleaiole piégeage de la lumiere sont gravées
directement dans la couche de a-Si:H. La miselartepde cette approche est donc moins
directe car les propriétés électriques de la eebaint également modifiées lors des étapes de
gravure. Les problemes associés a cette technaquaiee augmentation des recombinaisons
de surface et une dégradation de la couche d’lIT@amnavant car celle-ci est placée sous le
masque dur de silice qui est retiré en cours deckion. Néanmoins, I'avantage de nos
structures est qu’elles assurent un contrble aderipropriétés optiques de la cellule. En
effet, ces dernieres sont déterminées par les par@sndu CP et sont donc facilement
ajustables. A titre d’exemple, il est possible djpietr les propriétés d’absorption de la cellule
a CP en fonction de la source lumineuse utiliséejué est particulierement intéressant pour
des applications photovoltaiques non solaires ¢gample lorsque la source lumineuse est

une DEL ou un tube fluorescent).

Nous avons choisi de réaliser la nano-structuraties couches en utilisant la lithographie
holographique. Cette technique, qui dans notrgpeaset de couvrir des surfaces de quelques
cn?, a été optimisée de maniére & transférer deswésda et 2D carré de trous dans une
couche de résine. En modifiant ses parametreghtamtaphie holographique permet de jouer
sur la période et le facteur de remplissage edwai€P ce qui en fait une méthode versatile et
adaptée a ce genre d’'étude. Les motifs ont enététeransférés jusque dans la couche active
en utilisant la gravure ionique réactive. Pour cefaprocédé de gravure a été développé pour
le a-Si :H afin d’obtenir les profils et les cirgiies de gravure recherchés. Ces étapes nous
ont permis de structurer des empilements completsadiches qui, apres caractérisation a
'aide d’'une sphére intégrante, ont montré un gagmificatif de I'absorption sur I'ensemble

du spectre utile. Ainsi, 'aspect optique de netpproche est désormais validé.
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Comme mentionné précédemment, la gravure par plastog des défauts dans les couches
qui peuvent dégrader leurs proprietés électriqugs. définissant un plot de résine de
4,5mmx4,5mm a la surface de nos échantillons (emaht complet de couches sans masque
dur de silice), nous avons gravé localement leshesi d’'ITO et de a-Si :H afin de prendre
les contacts de part et d’autre de la jonction. tasctéristique$(V) résultantes, mesurées
sous obscurité et sous illumination, sont génératgrnonformes au comportement escompté
(a2 noter cependant la présence de résistancedefegahnormalement basses sur certains
échantillons traduisant I'existence de courantfude). En revanche, nous avons observé une
augmentation de la résistance série sur la caistagée [(V) a chaque fois que la couche
d’'ITO était exposée pendant une durée plus ou mioimgue au plasma de Ckifors du
retrait du masque dur et cela, méme en I'absenc€RleCe probleme est actuellement le
point bloquant de la filiere technologique et dieraatives sont étudiées pour conserver au
mieux les propriétés électriques de I'I'TO. Pouteghison, nous considérons en ce moment
le retrait du masque dur par voie humide. Dansremger temps, |'objectif est de travailler
sur un échantillon sans CP et de mesurer la caistmae (V) aprés dépot et retrait de la
silice. Pour Il'instant, mis a part les simulatiomgto-€lectriques, rien ne permet d’évaluer
impact réel des recombinaisons de surfaces surflfacs de gravure mais une étape de
passivation de surface finale parait d'ores et d&antournable pour le bon fonctionnement

de nos cellules.

Pour compléter ce paragraphe, on peut mentionnegpoksibilité d'utiliser une filiere
technologique alternative qui se base sur la lithplgie par nano-impression. Afin de
développer cette autre voie de fabrication, un magste nano-impression a été fabriqué au
CEA-LETI. Il a permis de transférer les motifs d2 &ellules dans une couche de résine
déposée sur un empilement complet de couches)(uitrees. L'objectif de cette campagne
de tests est de poursuivre la fabrication de ntisles a partir de 2 cellules de références et
de 50 cellules structurées représentant 25 couwfigus différentes et « optimisées » (en
termes de périodes et de diamétre des trous).Magdages propres a la lithographie par nano-
impression sont une grande reproductibilité desifsntansférés dans la résine, le nhombre
important de configurations générées par test eoksibilité d'isoler I'étape de gravure des
zones a CP.
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Enfin, les techniques de nano-structuration déysep pour les cellules a base de a-Si :H ont
été utilisées dans la cadre d’une collaboratiort #MAEC afin d’intégrer des réseaux 1D et
2D carré sur la face avant de cellules en siliclmonocristallin (c-Si) [11]. La motivation de
cette étude provient de I'épaisseur réduite deolecloe active (1lpum seulement) qui requiert
l'assistance de meéthodes efficaces pour la cotlecét le piégeage de la lumiere. En
combinant une étape de lithographie holographiduaes étapes de gravure par plasma, les
réseaux 1D et 2D de trous ont été transférés fucemtaine de nanometres dans la couche de
c-Si, en recouvrant une surface de plusieurs &prés retrait du masque dur par voie humide
et dépbt d'une couche d'ITO en face avant des leslludes gains en absorption ont été
mesurés sur I'ensemble du spectre utile par ra@poricellules sans structuration (effet d’AR
aux faibles longueurs d’onde et couplage aux mdeéeBloch du CP entre environ 650nm et
1100nm). Récemment, des caractérisations électricgadisées sur ces cellules ont montré
gue ces derniéres étaient non seulement foncti@snehais qu’elles présentaient aussi une
densité de courant de court-circuit de 15mAdcsoit environ 20% plus élevée que celle des
cellules planes de référence.

Nous allons a présent discuter de structures plasppctives permettant de prolonger les
concepts utilisés. L'objectif n'est pas d'optimisees structures mais plutét de mettre la
lumiére sur des effets qui pourront éventuellenieing¢ I'objet d’études plus spécifiques par
la suite. Nous aborderons tout d'abord le cas dectstres hybrides intégrant des
nanoparticules meétalliques dans les trous d'un CR28mbranaire en a-Si:H. Nous
introduirons ensuite une membrane structurée damselle des défauts sont disposés de
maniére réguliére. Cette derniere approche edrdiife de celle de Oskooi et al [12] car on
ne cherche pas a «lisser » le spectre d’absorgjidne a un désordre de position sur
lensemble des trous mais a créer de nouveaux piedsorption en perturbant

périodiquement le réseau.
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7.3 Perspectives

7.3.1 Structures hybrides CP / nanoparticules métal  liques

L’intérét de cette approche réside dans la pdgside combiner les propriétés optiques de
CP membranaires avec celles de nanoparticules lme&d supportant des plasmons de
surface localisés. Les structures envisagées spnégentées sur la Figure 7.1. Il s'agit de
nano-spheres (NS) métalliques, ici en Ag, placées des trous d’'un CP2D membranaire en
a-Si :H ayant une épaisseur de 100nm. Le diametta NS (notd®), correspond exactement

a celui du trou cylindrique du CP.

a) b)
D D

i

100nmI

@D g ﬂ?//wo

a-Si:H Ag a-Si:H Ag

Y

[ - L

Figure 7.1 : Structures hybrides étudiées vues en coupe tresesviees nanosphéres d’Ag, situées dans les trous

_—_
-

du CP2D membranaire, sont soit entourées d'air ¢ajt intégrées dans une matrice d’ITO (b).

Les spectres d’absorption de la seule couche deH-& de la NS métalligue sont alors
calculés par FDTD en considérant plusieurs condigioms. Plus précisément, la périddeu

CP et le diametre de la NS ont été variés de 20A00nm en 10 pas et de 10nm a 100nm en
5 pas, respectivement. On calcule également ledtreped’absorption des CP membranaires
sans NS qui feront office de références. De plaaxdas sont considérés : le trou du CP est
rempli soit d’air, soit d’ITO. Le nombre de configtions étudiées a été fortement limité en

raison des temps de calculs importants pour réalessimulations 3D.

Comme le montre la Figure 7.2, on retrouve l'allcoenue des spectres pour la couche de a-

Si :H, c’est-a-dire une région dominée par lesteftBAR aux faibles longueurs d’onde, une
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région modulée par les modes F-P autour de 500rimaé¢ment une zone caractéerisée par la

présence de pics d’absorption plus fins (pte600nm).
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Figure 7.2 :Influence de la période sur le spectre d’absorpiitams la couche de a-Si :H pour la configuration
hybride (D fixé a 64nm). L'absorption est reportégr I'ensemble du spectre utile (en haut) et pas |

longueurs d’onde uniquement supérieures a 600nrbdsh

Lorsque la période augmente, les pics d’absorpsdnés pres du gap se deécalent

progressivement vers les grandes longueurs d’oadgicconduit a une forte diminution de
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I'absorption intégrée pour>220nm (on observe cela quel que soit le diame&insidéré). De

ce fait, nous fixeronk a 200nm dans les exemples suivants.

Pour une période donnée, lintroduction de NS dasstrous du CP a peu deffet sur les
spectres d’absorption dans le a-Si :H lorsBg&0nm. Cependant, la Figure 7.3 montre que
les spectres de la configuration hybride sont foeiet perturbés par rapport a la référence
pour D=64nm. L’augmentation de ce diamétre jusqu’au ceaséme ouD=100nm (CP
membranaire gravé sur toute son épaisseur) provogeaeforte diminution de I'absorption
aux faibles longueurs d’onde, ce qui est la consécgl directe d’'une augmentation de la
réflexion dans cette région spectrale. Ainsi, pamforcer I'absorption au-dela de 600nm tout
en limitant I'effet négatif des NS sur les propg®td’AR de la structure, il apparait qu’'un

diamétre autour d’environ 64nm est préférable.

En comparant les spectres de la structure hybtidie éa référence pour cette configuration
(L=200nm etD=64nm), on remarque une augmentation significatieel’absorption pour

A>600nm sur la Figure 7.3, notamment grace a laioréd’'un pic supplémentaire a environ
625nm (on n'observe qu’un léger épaulement desbesuypour les références). L'introduction
d’'ITO dans les trous du CP permet d’augmenter 6gitson en-dessous d’environ 500nm, et
décale les pics situés pres du gap du a-Si :H lesrfaibles longueurs d’onde (cet effet est

plus prononcé dans le cas des structures hybrides).

Sur la base de ces seules simulations, il n’esppasible de mettre en évidence un effet de
plasmon de surface localisé, car une allure simildu spectre s’observe également pour une
référence ayant un diametre de trou plus impofart exempldd=82nm, non représenté sur
la Figure 7.3). Dans ce cas, les valeurs d’absmrmont néanmoins plus faibles que pour la
structure hybride de période=200nm et de diaméeti®@=64nm. On interprete donc les pics
d’absorption pour les NS comme la conséquence fietéeadu champ électromagnétique vers
les nanoparticules (absorption parasite) plutdt lgusignature d’'une résonance plasmon. De
plus, il faut rappeler que la référence correspamduement a la configuration hybride mais
sans NS. Contrairement au CP2D membranaire présemde section 3.3, elle n’est pas
optimisée, c’est pourquoi les gains en absorptizseo/és sont a prendre avec précaution. En
'absence de simulations supplémentaires (balayglge fin des parametres, étude de
l'influence de la forme de la nanoparticule et daténiau utilisé, influence de I'épaisseur de

la couche de a-Si :H, etc.), la pertinence de egipgoche reste encore a démontrer.
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Figure 7.3 : Spectres d’absorption de la couche de a-Si :H (darmnfiguration hybride ou pour la référence)

et de la NS d'Ag, avec et sans ITO, calculés poer periode de 200nm. Le diamétre de la NS estlsd#nm

(en haut), soit de 100nm (en bas).
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7.3.2 Introduction de défauts périodiques dans une structure ordonnée

Nous avons vu dans les sections précédentegayuecoupler efficacement un mode du CP
membranaire avec une onde incidente, son factegudié devait étre proche du facteur de
gualité critique qui est de quelques centaines guegap du a-Si :H. Les modes possédant des
facteurs de qualité trop élevéd3>(>Q.) ou trop faibles@=10) ne permettent pas de créer des
pics d’absorption supplémentaires du fait des ¢ de couplage défavorables. Un moyen
d’ajuster leurQ consiste a introduire une perturbation localisgéesde réseau périodique de
trous. Ce point est illustré ci-dessous en chartgegpériode et/ou le facteur de remplissage
en matériau d’'un motif élémentaire tous les 3, bqulots (voir Figure 7.4). Cette étude est
réalisée pour une polarisation TE et a partir duLl@Anembranaire optimisé et sans
perturbation décrit dans la section 8.30,45um eD/L=0,675). Son absorption intégrée est
d’environ 46% pour cette polarisation et serviraréi@rence dans la suite. L'objectif est de
montrer qu’il est possible d’adresser de nouveaoxlas, et donc d’augmenter I'absorption,
en créant des défauts bien définis en taille giagition dans le CP membranaire. Pour cela,
on calcule I'absorption intégrée de la structurarpane incidence normale de la lumiére en
balayant a la foisL; et le rapportD,/L; de 0,33um a 0,59um et de 0,465 a 0,855,

respectivement.

Cellule élementaire

1

100nm

Figure 7.4 : Introduction d’'une perturbation (période L et largeur du plot de a-Si :H notéeD,) dans le
CP1D membranaire, ici tous les 4 plots. Le champétdtrique est parallele aux fentes du CP1D

(polarisation TE).

Les résultats de simulation ne font état d’aucumélration de I'absorption intégrée pour

les parametres étudiés lorsque la perturbatiom#sduite tous les 5 plots, alors qu’un gain
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net est observé dans le cas ou elle intervient lEs18 ou 4 plots. L'absorption intégrée est
représentée sur la Figure 7.5 pour ces deux demigonfigurations en fonction dg et
D4/L;.

0.4900
0.4850
0.4800

0.4750

0.4650

Dl/Ll

0.4600
0.4550
0.4500

035 040 045 050 055
L1 (um)

A (TE)
0.4900
0.4850
0.4800
0.4750
M E

0.4650
0.4600
0.4550
0.4500

035 040 045 050 0.55
L, (um)

Figure 7.5: Influence del; et de D,/L; sur l'absorption intégrée du CP1D membranaire quad la
perturbation est introduite tous les 3 plots (en hat) et tous les 4 plots (en bas). Les paramétres

correspondant a la référence sont représentés pane croix.

Dans les deux cas, on observe une augmentatioat®iption intégrée lorsqu’on diminue
simultanément; etD,/L;. Une absorption intégrée maximale de 49,7% esnolet en créant
un défaut tous les 4 plots avies=0,43um eD,/L,=0,465 (bas de la Figure 7.5). Un nouveau
balayage de parametres est effectué autour de xienoma local. Les résultats sont reportés
sur la Figure 7.6. Ces simulations conduisent a alveorption intégrée de 50,3% lorsque
L,=0,46pum eD,/L;=0,435, soit un gain relatif d’environ +9% par rafgm la référence.
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Figure 7.6 : Influence deL, et D,/L, sur I'absorption intégrée du CP1D membranaire quad la

perturbation est introduite tous les 4 plots (secathbalayage de paramétres).

Comme le montre la Figure 7.7, ce gain est prideipant di a la création d’un nouveau pic
d’absorption d’environ 40% et centré &670nm. Cette figure souligne la possibilité
d’exploiter de nouvelles résonances prés du gag-8u:H en introduisant un défaut dans le
réseau de trous sans trop modifier le reste dutrgpecix plus faibles longueurs d’onde
('écart observé en-dessous de 400nm provient défxence de la transmission et dans une
moindre mesure de la réflexion entre les deux &tras). Une augmentation de ou de
D,/L; a partir des paramétres « optimaux » s’accompdgmedécalage du pic vers les plus
grandes longueurs d’onde, ainsi qu’une baisse deliur de I'absorption au maximum du
pic (non représenté sur la Figure 7.7).
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Figure 7.7 : Spectres d’absorption du CP1D membrariee de référence et du CP1D membranaire avec la

perturbation (L,=0,46um etD,/L,=0,435) en polarisation TE. Le spectre de la membn& non structurée

est également reporté pour comparaison.

La Figure 7.8 illustre la répartition du champ &ligeie (en amplitude) dans le plaxg)(de la
cellule élémentaire. Pour le pic d’absorptiot=593nm, on voit que la symétrie du champ est
la méme entre la référence et le CP1D membranaitarpé. La seule différence réside dans
l'intensité du champ plus faible dans le plot cep@ndant a la perturbatio®40,2um), ce
gui engendre une baisse de I'absorption de quelpp@xents pour cette configuration a cette
longueur d'onde. La situation est inverséeAa670nm car le champ est concentré
principalement dans le plot de larg&ur. Le mode excité a un profil de champ électriges tr
différent : dans les plots de largdDr il rappelle celui de modes antisymétriques, cpiise
couplent pas a une onde plane en incidence normlale, que dans le plot de largddy; il

est symétrique. Ainsi, I'intégrale de recouvrementre le champ du mode et celui de 'onde
plane, et donc leur couplage, ne sont pas nuls phassfaibles que pour le modela593nm,

et méme modulables par la fréquence du défaut. di@ porrobore le résultat précédent,
c’est-a-dire 'absence de pic d’absorption poudéfaut tous les 5 plots. En effet, dans ce cas,

le couplage est sans doute trop faible pour sagsfacondition de couplage critique.
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Figure 7.8 : Cartographie de I'amplitude du champ é&ctrique (normalisée par rapport a la source) dansa
cellule élémentaire de la référence et du CP1D memanaire perturbé pour A=593nm (haut et centre) et

A=670nm (bas). On considére une polarisation TE.

Finalement, l'influence de I'angle d’incidence & ditudiée en comparant les absorptions
intégrées de la membrane non structurée, du CPl1Dbnawaire de référence et du CP1D
membranaire avec perturbation. Les résultats rdsgensur la Figure 7.9 indiquent que le
gain absolu en absorption est maximal pos0° et reste positif quel que soit I'angle
d’incidence considéré (par rapport a la membramestacturée et au CP1D membranaire de
référence). Pouy>40°, cela s’explique par une augmentation géné&halBabsorption entre
500nm et 720nm.
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Figure 7.9 : Influence de I'angle d’incidence surds absorptions intégrées de la membrane non structe,

du CP1D membranaire de référence et du CP1D membraire avec perturbation.

Pour conclure, nous venons de voir comment Bsn@mbranaires absorbants présentés
dans cette thése pouvaient étre complexifiés adirretforcer I'absorption prés du gap du
matériau actif. En introduisant périodiguement peeurbation (changement du facteur de
remplissage et/ou de la période) dans le rése&oue et pour une configuration bien choisie,
il est possible de modifier la symétrie du champsdia structure et de jouer sur le facteur de
gualité du mode afin de favoriser son couplage awvexonde incidente. Dans I'exemple ci-
dessus, la création d’un pic d’absorption suppléaiendonne lieu a un gain en absorption de
guelques pourcents en incidence normale en coasidéane polarisation donnée. Pour aller
plus loin dans ce concept, il convient d’analyskrspspécifiquement les conditions pour
lesquelles un nouveau pic d’absorption apparaitépample en quantifiaftQ avant et apres
perturbation), de viser la création simultanée Idsipurs pics d’absorption, et d’étendre cette

approche aux CP2D membranaires.
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8 Conclusion générale

Afin de converger vers la parité réseau et dditler I'intégration des cellules solaires
photovoltaiques dans notre environnement, des ks en couches minces ont été
développés, donnant naissance aux cellules dite&"génération. Aujourd’hui, cet effort de
réduction des colts se poursuit, ce qui se tragoiimment par un amincissement des
couches actives. Le rendement de ces cellulesmiiicgs souffre néanmoins de la faible
absorption de la lumiére, en particulier pour lesgueurs d’'onde situées prés du gap du
matériau absorbant considéré. Cette problématiquatecceur de I'étude présentée dans ce

manuscrit de thése.

Pour favoriser le piégeage de la lumiére tout egmantant sa collection, nous nous sommes
proposé de structurer une couche active ultranéoceme un CP membranaire. Une couche
en a-Si :H de 100nm d’épaisseur a été retenue yadigier cette approche. Notre démarche a
consisté a étudier les propriétés optiques de CRilbranaires isolés, pour ensuite se

concentrer sur leur intégration dans une cellulaiocompléte.

Des simulations optiques réalisées sur une coulttermince supposée suspendue dans l'air
ont montré que sa structuration en un CP membrmr@nduisait a une augmentation
significative de l'absorption intégrée, a conditigne les parameétres géométriques du CP
(période, facteur de remplissage) soient optimiBésplus, ces résultats ont indiqué que les
gains obtenus pour un réseau 2D carré de trou®gr8taient supérieurs a ceux calculés pour
une configuration 1D (+38%), la référence étant coeche similaire mais planaire. Ainsi,
pour la suite de notre étude, nous avons décidéadailler sur ces configurations 2D qui, de
plus, présentent I'avantage d’étre insensibles aolarisation de la lumiére en incidence

normale.

L’augmentation de I'absorption dans ces structaremnsuite été interprétée sur la base de
spectres d’absorption simulés et d’'un modéle aigaigt fondé sur la théorie des modes
couplés. Tout d'abord, nous avons mis en évidenceffiet d’anti-reflet aux faibles longueurs

d’'onde gréace a la nano-structuration de la coutiserbante. Nous avons également montré

gue la lumiére incidente pouvait se coupler aux @sadk Bloch lents du CP si les conditions
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portant sur la symétrie et le facteur de qualig€tddniné par les parametres du CP) de ces
modes étaient réunies. Dans ce cas, des pics dlmspsupplémentaires apparaissent pres
du gap du a-Si:H et peuvent atteindre des valélagées grace a linteraction entre ces
modes. Enfin, les simulations optiques ont soulignébustesse de I'absorption intégrée a
'égard de I'angle d’incidence de la lumiere. Cslexplique par le caractere multi-mode de
nos structures et par la stabilité des modes dehBlents en fonction de la composante
paralléle du vecteur d’'onde.

Nous avons ensuite proposé un design de cellud@reailomplete pour lequel un réseau 2D
carré de trous est gravé jusque dans la couchgadtramince. Celui-ci a été sélectionné en
faisant varier les parameétres du CP afin de marintiabsorption intégrée dans la couche de
a-Si :H. Cette derniere atteint environ 66% poucdfule « photonisée », contre seulement
52% pour la cellule planaire de référence. Cettaatéristique, c’est-a-dire la possibilité de

contrbler le comportement optique de la cellul@gistant les paramétres du CP, constitue un
des avantages de notre approche. En outre, il @ipgare 'absorption intégrée de la cellule

structurée est robuste vis-a-vis de l'angle d’ieoick et des écarts des parametres
géomeétriques principaux du CP (période et dian@dietrous, entre autres) par rapport a la
configuration optimale calculée par simulation. @ésultats tendent & démontrer que notre
design est compatible avec une approche « lardgecgus, qui est un des leviers pour abaisser

les codts de fabrication.

Afin de réaliser ces cellules, un procédé de nan@tsiration a été développé en combinant
une étape de lithographie holographique et unes aldrgravure par plasma. Un procédé de
gravure spécifique a été étudié pour transféregdeau de trou dans la couche de a-Si :H avec
un bon contréle des différents paramétres. De ce#teiere, nous avons introduit un réseau
2D de trous possédant les paramétres visés susurfece d’environ lcfndans plusieurs
empilements complets de couches. Ces dernierstértaéactérisés optiguement par sphére
intégrante. Les spectres expérimentaux ont démantgain en absorption sur quasiment tout
l'intervalle de longueurs d’onde considéré par mp@ un empilement de couches planes,
une robustesse de l'absorption intégrée vis-a-eis'ahgle d’incidence de la lumiére et

’lhomogénéité suffisante des parameétres du CRsarface des échantillons.

Une filiere technologique compléte a été établimaude ce procédé de nano-structuration.

L’enchainement et la nature des étapes résultentahioix effectué pour préserver au mieux
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les propriétés des matériaux lors de la gravurecdashes. En I'état actuel des choses, seules
les simulations opto-électriques réalisées surfjatagions structurées 1D en a-Si :H donnent
une idée de l'influence des recombinaisons de serda niveau des flancs de gravure sur les
propriétés électriques de la cellule. Les résubbatenus indiquent que I'augmentation de la
vitesse de recombinaison de surface (SRV) indué& dminution deV,. (Jsc étant peu
perturbée), mais que limpact sur le rendement gerait pas étre significatif lorsque
SRV<1Gcm/s (ordre de grandeur uniquement). Ce derniertsera au centre des prochaines

études expérimentales.

Pour améliorer la reproductibilité de nos échamdl et relacher les contraintes liées a la
gravure du CP dans la couche active, nous avorienégat considéré une seconde filiere
technologique basée sur la lithographie par narmgreéssion. Un masque a été fabriqué a cette
occasion et permet le transfert simultané d’'unguamtaine de configurations optimisées par
simulation optique. La mise en place de cette deidabrication alternative devrait faciliter
I'optimisation de la fabrication des cellules smgi « photonisées ».

Une premiere suite de ce travail de these conaistaxdapter cette approche pour des cellules
photovoltaiques a base de a-Si:H exploitant desces lumineuses autres que le soleil.
Comme mentionné précédemment, I'ajustement desngdiras du CP permet de contrdler ses
propriétés d’AR et I'absorption aux grandes longaealionde en recouvrant une large gamme
d’angles d’incidence. Nous utiliserons cette préigri pour optimiser lI'absorption de la
lumiére de sources d’intérieur (photovoltaique doior »). En paralléle, notre activité se
poursuivra pour la filiere c-Si & couche ultramindgtm). L’objectif & court terme est
d’optimiser expérimentalement les gains en rendérbtenus en intégrant un réseau 2D
carré de trous sur la face avant de ces cellules.r€sultats serviront de base aux prochaines
études qui viseront a introduire des structures pamplexes, comme des doubles réseaux sur
les faces avant et arriere de la cellule, afin tiojser simultanément la collection et le

piégeage de la lumiére.
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9 Annexes

9.1 Indices optiques des matériaux utilisés

L’indice de réfractiom et le coefficient d’extinctiork ont été mesurés par ellipsométrie

pour I'ITO, le a-Si:H et le ZnO. Les indices optes de I’Ag sont extraits de [1] et ont été
extrapolés pour couvrir 'ensemble des longueuandé situées entre 300nm et 720nm avec

le méme pafdd que pour les autres matériaux. Sauf indicationtrage, ces courbes de
dispersion ont été prises en compte pour simusediféerentes structures. Les indicak) du
a-Si :H ont été utilisés pour simuler a la foietaiche intrinseque et les couches dopées de la
couche active (approximation). De plus, il est &ngue les indices optiques de I'I'TO sont
fortement dépendants des conditions de dép6t gmque échantillon, ce qui peut introduire

des différences supplémentaires entre les speu@ssrés et les spectres simulés.
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10 Résumé

La technologie photovoltaique se caractérisesparapacité a réduire constamment le colt
de I'électricité délivrée, notamment grace aux watmns technologiques. Un pas important a
éte franchi dans ce sens grace a la mise en place filiere utilisant des couches minces,
réduisant significativement la quantité de matédetif nécessaire. Aujourd’hui, ces efforts se
poursuivent et des couches semi-conductrices ulics voient le jour. Du fait de leur faible
épaisseur, ces couches souffrent d’'une faible phbearde la lumiére, ce qui limite le
rendement de conversion des cellules.

Pour répondre a ce probleme, les concepts isslasramo-photonique peuvent étre employés
afin de contréler la lumiére a I'échelle des longnsed’'onde mises en jeu. Dans ce contexte,
nous proposons de structurer la couche active eleges solaires en cristal photonique (CP)
absorbant. Cette nano-structure périodique assmardtanément une collection efficace de la
lumiéere aux faibles longueurs d’onde et un piégetgephotons dans la couche active (ici en
silicium amorphe hydrogéné) pour les longueurs déosituées pres de la bande interdite du
matériau absorbant.

Dans le cadre de cette étude, des simulationsumstignt été utilisées de maniere a optimiser
les parameétres du CP, engendrant ainsi une augtoanta I'absorption de plus de 27% dans
la couche active sur 'ensemble du spectre util@, &ablir des régles de design en vue de la
fabrication des cellules structurées. Les princfggsiques régissant leurs propriétés optiques
ont été identifiés a partir d’'une description atiglye du systeme. Des mesures optiques,
réalisées sur les échantillons structurés, ontartinfles résultats de simulation et mis en
evidence la robustesse de I'absorption de la eeBul’égard de I'angle d’incidence de la
lumiere et des imperfections technologiques. Desnukstions opto-électriques
complémentaires ont démontré gu’'une augmentationrehdement de conversion est
réalisable, a condition d’introduire une étape dsspvation de surface appropriée dans le

procédeé de fabrication de ces cellules.

Mots-clés : Cellules solaires photovoltaiques, cristaux phigiees, nano-photonique,

piégeage de la lumiére.
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The photovoltaic technology is pursuing its dans effort for lowering the price of the
electricity delivered, notably thanks to the tedogaal innovations. The use of thin-films
based solar cells was an important step towardgtrection since it enabled to decrease the
amount of active material needed. Recently, ulmaemi-conductor layers have emerged.
Due to their limited thickness, those layers arffesing from a weak absorption of the
incoming light which degrades the conversion yiithe resulting cells.

To tackle this issue, nano-photonic concepts mégr afiell-suited solutions to handle the
light at the wavelength scale. In this context, prepose to pattern the active layer of solar
cells as an absorbing photonic crystal (PC). Thesigaical nano-structure ensures
simultaneously an efficient collection of the light low wavelengths, together with an
appropriate method for trapping photons insidedtitve layer for the wavelengths close to
the material bandgap, which in our case consigdtydnogenated amorphous silicon.

In the framework of this study, optical simulationsre used to optimize the PC parameters
So as to provide a significant (+27% in the solevaclayer) absorption increase over the
whole spectrum considered and guidelines for theidation of the patterned cells. The
physics principles ruling their optical propertiegere identified out of an analytical
description of the system. Optical measurementsechon the patterned samples confirmed
the simulation results and highlighted the robuséngf the overall absorption with regards to
the angle of incidence of the light and technolabimperfections. In addition, opto-electrical
simulations revealed that an increase of the caimeryield can be expected, provided that an

appropriated surface passivation step is introdutéae fabrication process.

Keywords: Photovoltaic solar cells, photonic crystals, nghotonic, light trapping.
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