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� L'esprit scienti�que nous interdit d'avoir une opinion sur des questions que nous ne comprenons

pas, sur des questions que nous ne savons pas formuler clairement. Avant tout, il faut savoir

poser des problèmes. Et quoi qu'on dise, dans la vie scienti�que, les problèmes ne se posent pas

d'eux-mêmes. C'est précisément ce sens du problème qui donne la marque du véritable esprit

scienti�que. Pour un esprit scienti�que, toute connaissance est une réponse à une question. S'il

n'y a pas eu de question, il ne peut y avoir connaissance scienti�que. Rien ne va de soi. Rien

n'est donné. Tout est construit. �

Gaston Bachelard, La Formation de l'esprit scienti�que.
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Prologue

Ce mémoire d'Habilitation à Diriger des Recherches résume mes activités de recherche depuis

mon recrutement en février 2005 en tant que Maître de conférences à l'université Paul Verlaine

- Metz puis, depuis 2012, à l'université de Lorraine, rattaché au Laboratoire de Matériaux Op-

tiques, Photonique et Systèmes (LMOPS, laboratoire avec deux tutelles : université de Lorraine

et CentraleSupélec).

Mes travaux de recherche ont été réalisés dans le cadre de l'équipe matériaux fonctionnels du

LMOPS et ont comme piliers la caractérisation électrique et structurale de matériaux et dispo-

sitifs semi-conducteurs, d'une part, et la modélisation et la simulation numérique, d'autre part.

J'ai participé à l'émergence et au développement de l'activité semi-conducteurs III-N du labora-

toire en prenant en main les aspects caractérisation, particulièrement cruciaux dans la phase de

mise au point des procédés d'élaboration. La partie épitaxie de cette activité semi-conducteurs

III-N a �nalement intégré l'Unité Mixte Internationale GeorgiaTech Lorraine / CNRS créée par

la suite.

Le mémoire comprend quatre chapitres et un ensemble d'annexes :

Le chapitre 1 consiste en une synthèse de mon parcours scienti�que depuis mon recrutement,

incluant la caractérisation électrique et structurale de matériaux III-V(N) et leur modélisation

et simulation numérique. Ce chapitre inclut aussi d'autres caractérisations e�ectuées durant la

mise au point du bâti d'épitaxie du laboratoire.

Parmi toutes les thématiques de recherche présentées dans le chapitre 1, deux seront détaillées

dans les chapitres suivants : celle concernant le nitrure de gallium et de bore (BGaN) destiné à la

détection UV, dans le chapitre 2, et celle sur le nitrure de gallium et d'indium (InGaN) destiné

à la génération photovoltaïque, dans le chapitre 3.

Dans le chapitre 4, je présente les perspectives et le projet de recherche pour les prochaines

années qui concernent le développement � élaboration, caractérisation et simulation numérique

� de cellules solaires à bas coût et haut rendement.

Un ensemble d'annexes complète le mémoire, incluant mon curriculum vitæ (annexe A), la

liste des thèses de Doctorat (annexe B) et de stages de recherche (annexe C) encadrés, les projets

�nancés (annexe D), les activités d'enseignement et les responsabilités administratives (annexe

E) et la liste de mes publications (annexe F).

La bibliographie clôt le mémoire.
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Chapitre 1

Synthèse des activités de recherche

� Ce n'est pas d'aujourd'hui, c'est de tout

temps que j'ai pour principe de n'écou-

ter en moi qu'une seule voix, celle de
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4 1.1. Couches minces pour l'optoélectronique : caractérisation et simulation

1.1 Couches minces semi-conductrices pour l'optoélectronique :

caractérisation et simulation numérique

La caractérisation et la simulation numérique de couches minces semi-conductrices pour les

applications optoélectroniques sont les deux faces de mon activité de recherche. Cela concerne les

nouveaux matériaux pour la conversion photovoltaïque et la détection. Il s'agit principalement,

depuis ma thèse de Doctorat et mes trois années de post-Doctorat, des matériaux III-N qui

présentent un intérêt du fait de leur exceptionnel potentiel pour la conversion photovoltaïque

(concernant le nitrure de gallium et d'indium (InGaN)), la détection (le nitrure de gallium et

d'aluminium (AlGaN) et le nitrure de gallium et de bore (BGaN)) ou l'ampli�cation (le BGaN

comme couche tampon dans les transistors à haute mobilité électronique HEMT).

Ces matériaux nitrures III-N, ainsi que d'autres semi-conducteurs auxquels je m'intéresse,

présentent des caractéristiques électriques et optoélectroniques particulières et sont encore l'objet

d'un e�ort de recherche très important pour passer au stade de l'application industrielle. C'est

particulièrement le cas des alliages InGaN et BGaN qui, bien que présentant des potentialités

remarquables, le premier pour le photovoltaïque et le second pour les détecteurs UV et les HEMT,

sont encore à un stade très en amont. Cet état de fait est principalement dû à quatre causes :

� la qualité des couches élaborées par épitaxie en phase vapeur aux organométalliques du

fait, entre autres, de la faible miscibilité des éléments et du désaccord de maille avec le

substrat [1]. Contrairement aux matériaux III-V usuels, il n'existe pas (encore) de substrat

en accord de maille et de qualité su�sante pour le GaN ou les ternaires AlGaN, InGaN et

BGaN.

� la réalisation délicate des contacts ohmiques [2], qui passe par des étapes technologiques

longues et complexes mettant en ÷uvre des procédés spéci�ques de traitement chimique

et/ou physique, de gravure et de recuit rapide.

� le dopage non-intentionnel (ou résiduel) de type N naturellement présent dans les nitrures

à plus ou moins forte concentration selon les conditions d'élaboration [3, 4, 5].

� le dopage de type P qui nécessite des procédés très di�ciles à maîtriser [6, 7, 8] à cause,

d'une part du dopage résiduel N à compenser et, d'autre part, de l'inexistence de dopants

P avec une faible énergie d'activation. Le dopant P usuellement utilisé est le magnésium

qui, avec une énergie d'activation dans GaN autour de 160 meV [9], doit être activé à haute

température avec en prime une fraction de dopants activés qui reste faible [6].

La levée de ces verrous nécessite le développement d'outils de caractérisation �ables, précis

et complémentaires les uns avec les autres, et des outils de simulation numérique réalistes et

performants. Il y a à la fois les études fondamentales pour comprendre les propriétés de ces

nouveaux matériaux et l'optimisation technologique de ces propriétés pour arriver au composant

fonctionnel et industriel. Les deux aspects sont bien entendu totalement liés et une optimisation

ne sera complète que si la physique est étudiée, sinon maîtrisée.
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Dans ce cadre j'ai développé une activité de recherche autour de deux axes intimement liés :

la caractérisation électrique et structurale d'une part, et, d'autre part, la simulation

numérique pour l'étude et l'optimisation de ces couches minces semi-conductrices pour l'opto-

électronique.

Pour le premier axe, caractérisation, j'ai utilisé des techniques de caractérisation morpho-

logique et structurale telles que la microscopie optique à contraste interférentiel di�érentiel, la

microscopie à force atomique (AFM), la di�raction de rayons X (DRX) pour les analyses � de

routine �. J'ai aussi utilisé la spectroscopie Raman, installée au laboratoire depuis de nombreuses

années, à la fois comme méthode d'analyse avec un retour immédiat sur l'élaboration et pour

mener des études poussées sur ces matériaux. Pour la caractérisation des propriétés de trans-

port, j'ai conçu et monté la plateforme de caractérisation électrique du laboratoire (plateforme

CAREL), à laquelle j'ai intégré des bancs de mesures courant-tension, capacité-tension, van der

Pauw / e�et Hall pour l'étude des phénomènes de transport et des pro�ls de porteurs libres ainsi

que des bancs de spectroscopies d'admittance et de photocourant pour étudier les propriétés

électroniques en fonction de la température. Le développement de cette plateforme de caracté-

risation a béné�cié de l'expérience acquise durant mes trois années de Doctorat au Laboratoire

de Génie Électrique de Paris (LGEP, devenu GeePs) où j'avais utilisé un banc de photocourant

modulé et monté un banc de spectroscopie d'admittance pour l'étude de matériaux et compo-

sants III-V et chalcogénures, et des trois années post-doctorales où j'avais travaillé, au LGEP

puis au CNRS de Strasbourg (laboratoire PHASE), sur la caractérisation de cellules solaires.

Cette plateforme CAREL a été l'un des moteurs de l'activité semi-conducteurs III-N du LMOPS

et a permis de faire émerger un certain nombre de projets et de mener des travaux de thèses et

de stages de recherche. Elle a été intensivement utilisée depuis dix ans au sein du laboratoire et

par les chercheurs doctorants, stagiaires et permanents de l'Unité Mixte Internationale CNRS

� GeorgiaTech Lorraine, pour étudier les nouveaux matériaux semi-conducteurs et composants

optoélectroniques.

CAREL a permis à la fois de mener des études fondamentales sur les nitrures III-N mais

aussi d'optimiser les procédés d'élaboration grâce à la �abilité et à la précision des mesures.

Grâce à cette plateforme de caractérisation et à la plateforme d'élaboration par épitaxie aux

organométalliques (MOVPE) appartenant au LMOPS, nous avons pu développer des méthodes

de croissance de GaN innovantes 1 et mettre en évidence et étudier les propriétés électriques d'un

nouvel alliage III-N, le nitrure de bore et de gallium (BGaN) 2 3, qui a ouvert la voie à des projets

nationaux et internationaux, qui furent par la suite développés à GeorgiaTech Lorraine.

1. SGautier, C Sartel, SOuld Saad Hamady, JMartin, A Sirenko et AOugazzaden. � GaN materials
growth by MOVPE in a new-design reactor using DMHy and NH3 �. Journal of Crystal Growth 298 (2007), p. 428�
432.

2. S Ould Saad Hamady, T Baghdadli, S Gautier, M Bouchaour, J Martin et A Ougazzaden.
� Raman scattering study of BxGa1−xN growth on AlN template substrate �. Physica Status Solidi (c) 5.9 (2008),
p. 3051�3053.

3. T Baghdadli, S Ould Saad Hamady, S Gautier, T Moudakir, B Benyoucef et A Ougazzaden.
� Electrical and structural characterizations of BGaN thin �lms grown by metal-organic vapor-phase epitaxy �.
Physica Status Solidi (c) 6.S2 (2009).
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Plusieurs chercheurs en formation, aussi bien en thèse qu'en stage, ont utilisé majoritairement

ou totalement la plateforme CAREL pour leurs travaux sous mon encadrement et notamment

M. Tew�k Baghdadli qui a e�ectué la totalité de sa thèse de Doctorat sur cette plateforme

(Doctorat.4), M. Mohamed Ra�k Doulache (Stage.5) durant son stage de Master 2.

A�n de disposer de mesures complémentaires (notamment structurales), nous avons utilisé

la spectroscopie Raman. L'objectif était double : sonder les modes de vibration dans les maté-

riaux III-N et en déduire ses propriétés structurales (composition, orientation cristallographique,

contraintes, qualité cristalline) et accéder à des propriétés électroniques que l'on peut directe-

ment corréler avec les résultats de la caractérisation électrique. Nous avons ainsi pu étudier pour

la première fois en détail le BGaN et d'autres composés III-N par le Raman et proposer une

corrélation avec les mesures par e�et Hall, à travers le mécanisme de couplage phonon-plasmon.

Un certain nombre de chercheurs en formation ont travaillé, sous mon encadrement, sur ce vo-

let Raman et notamment M. Tew�k Baghdadli en thèse de Doctorat ; Mlle Mama Bouchaour

(Stage.7) en stage avant de démarrer sa thèse de Doctorat encadrée par Mme Nabila Malou� ;

M. Abdelkhalek Elmoussaouy (Stage.9) et Mlle Yasmina Boucherfa (Stage.6).

Ce volet � caractérisation structurale par spectroscopie Raman � m'a permis de développer

des méthodologies et des compétences en analyse et traitement de données spectroscopiques que

j'ai pu utiliser pour d'autres domaines que celui des semi-conducteurs III-N, à travers notamment

une collaboration avec Alcatel Thales III-V Lab sur l'étude de matériaux III-V et l'encadrement,

avec Patrice Bourson, de la thèse de Doctorat de M. Joris Huguenin (Doctorat.2) sur le déve-

loppement d'un outil de spectroscopie Raman exaltée par e�et de surface (SERS) pour l'analyse

de faibles concentrations en milieu liquide.

Le deuxième axe, directement lié à l'axe caractérisation et qui en est le complément indis-

pensable dans ce domaine, concerne la simulation numérique avec ses deux volets, la conception

(� design �) et l'étude physique. Cette thématique simulation concerne plus particulièrement les

cellules photovoltaïques utilisant l'InGaN et, dans une moindre mesure, les photodétecteurs UV,

et a été développée avec l'utilisation d'une méthodologie de simulation rigoureuse, alliant l'in-

tégration de modèles empiriques et de méthodes d'optimisation mathématique utilisées pour la

première fois dans ce domaine. Nous avons ainsi pu concevoir des dispositifs de cellules solaires

InGaN innovants, notamment la structure Schottky MIN ne nécessitant pas de dopage P, l'un des

verrous de cette �lière. Nous avons en outre étudié quantitativement les e�ets des défauts et de

la polarisation spontanée et piézoélectrique dans les cellules InGaN à multijonction. J'ai encadré

dans le cadre de cette thématique simulation, que j'ai développé avec Nicolas Fressengeas, des

jeunes chercheurs en stage de Master : M. Karim Manamanni (Stage.3) et Mlle Rania Mezouari

(Stage.2) pour les cellules solaires ; et en thèse de Doctorat : M. Abdoulwahab Adaine (Doc-

torat.1) pour les cellules solaires et M. D'Havh Boumba Sitou (Doctorat.3) qui a travaillé, en

partie, sur les photodétecteurs.
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1.2 Caractérisation structurale et électrique de matériaux III-N

1.2.1 Mise au point des procédés d'élaboration

Les matériaux III-N auxquels je me suis intéressés ont été élaborés dans un bâti d'épitaxie

aux organométalliques en phase vapeur (MOVPE) que le laboratoire a acquis et installé en

2004-2005 dans ses locaux au Technopôle de Metz. Ce fût l'occasion pour le laboratoire de se

lancer dans l'épitaxie de matériaux semi-conducteurs pour l'optoélectronique, pour compléter

ses traditionnelles activités dans le domaine des matériaux optiques et de la photonique. Ce

bâti appartenait au laboratoire de recherche de France Télécom (Centre National d'Études des

Télécommunications (CNET)) puis à Alcatel Opto+ qui, suite à sa restructuration et à l'abandon

d'une partie de ses équipements, l'avait cédé à l'université de Metz, au LMOPS. Il s'agit d'un

réacteur en T qui avait été utilisé depuis la �n des années 1980 pour la croissance de matériaux

III-V pour les télécommunications à 1.3 µm [13, 14]. Il a été recon�guré au laboratoire pour la

croissance de matériaux III-N avec l'installation de sources de gaz, Ammoniac, TriMéthylGallium

et TriEthylBore notamment, et la montée en température. S'agissant d'un bâti recon�guré pour

une élaboration totalement nouvelle, celles des nitrures III-N, il était crucial, dans sa phase

de mise au point, de disposer d'un ensemble d'expériences de caractérisations morphologiques,

structurales et électriques. J'ai donc, dès mon installation au laboratoire, pris en main ces trois

volets de caractérisation :

� morphologique avec la microscopie optique à contraste interférentiel di�érentiel et la mi-

croscopie à force atomique (AFM).

� structurale avec la spectroscopie Raman et la di�raction de rayons X (DRX).

� électrique avec tout d'abord la conception, puis, grâce aux �nancements obtenus, le montage

et le développement d'une plateforme de caractérisation électrique (CAREL).

L'AFM et la DRX sont des caractérisations de routine (même si globalement une caractéri-

sation de recherche rigoureuse et �able est di�cilement � de routine �) pour permettre la mise

au point du bâti de MOVPE. J'ai installé un microscope optique à contraste interférentiel di�é-

rentiel (Nomarski) 4, grâce à un �nancement de la Région, qui a été un apport précieux du fait

de sa facilité d'utilisation et de la qualité des images qu'il fournit. La �gure 1.1 montre comme

exemple une image Nomarski de l'un des tous premiers échantillons élaborés dans le bâti MOVPE

du laboratoire. Il s'agit de GaN épitaxié sur substrat GaN/Saphir et on observe les formes pyra-

midales caractéristiques de la surface de GaN. Cette étape d'homoépitaxie est un moyen simple

de procéder aux premiers tests d'un bâti de MOVPE et la microscopie Nomarski permet de

comparer l'échantillon épitaxié (GaN sur substrat GaN/Saphir) avec le substrat GaN/Saphir. Le

microscope Nomarski o�re aussi un moyen simple de déterminer l'épaisseur du GaN/Saphir, en

4. Le microscope à contraste interférentiel di�érentiel (ou microscope Nomarski) utilise les interférences de
faisceaux de lumière polarisée associée à une optique relativement complexe pour produire des images résolues et
faire apparaître une structure de surface, invisible en microscopie optique standard.
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Figure 1.1 � Une image Nomarski de l'un des tous premiers échantillons élaborés dans le bâti
de MOVPE du laboratoire. Il s'agit de GaN sur substrat GaN/Saphir. L'image du substrat
GaN/Saphir est aussi incluse comme référence.

l'observant par la tranche, lorsque cette dernière est au moins de l'ordre du micromètre et que

le contraste d'indice est su�sant.

J'ai entrepris, en utilisant l'AFM du Laboratoire de Physique des Milieux Denses (LPMD) 5,

de caractériser les échantillons élaborés au laboratoire en fonction des divers paramètres d'élabo-

ration (température, �ux, substrat, etc.). J'ai pu mettre en ÷uvre les compétences acquises au

CNRS de Strasbourg [15, 16], où j'avais utilisé pendant treize mois un AFM pour analyser les po-

lymères semi-conducteurs pour le photovoltaïque, a�n d'étudier systématiquement la surface des

couches et fournir à l'équipe � élaboration � les données morphologiques essentielles. La �gure 1.2

montre une image AFM du deuxième échantillon élaboré dans bâti MOVPE du laboratoire. Il

s'agit d'une couche de GaN épitaxiée sur substrat Saphir, où l'on observe un mode de croissance

3D, avec une rugosité (en RMS) de 12 nm, principalement lié aux conditions de croissance et

au fort désaccord de maille entre GaN et le substrat Saphir (aucun couche intermédiaire n'est

présente).

L'AFM fournit des données morphologiques (la rugosité et des informations sur le mode de

croissance, 2D ou 3D) mais il était nécessaire de disposer en plus d'informations structurales :

5. Le LPMD a fusionné en 2011 avec deux autres laboratoires pour former le Laboratoire de Chimie Physique
- Approche Multi-échelle des Milieux Complexes (LCP-A2MC).



Synthèse des activités de recherche 9

Figure 1.2 � Image AFM du deuxième échantillon élaboré dans le bâti de MOVPE du labora-
toire. Il s'agit d'une couche de GaN élaborée directement sur substrat Saphir (hétéroépitaxie).
L'épaisseur de 87 nm est celle mesurée in situ par ré�ectométrie laser et doit être pondérée par
le fait que le mode de croissance est 3D.

orientation cristallographique, qualité des couches, composition, etc. La DRX et le Raman per-

mettent ce type d'analyse, pour peu que l'on développe des procédures �ables d'acquisition et

d'analyse des données. Pour la DRX, j'ai pu béné�cier de l'expertise du Laboratoire d'Étude

des Textures et Application aux Matériaux (LETAM) 6, grâce à Christian Laruelle, ingénieur

responsable du banc expérimental DRX, pour caractériser les couches élaborées durant cette

phase de mise au point du bâti de MOVPE. La �gure 1.3 montre le spectre DRX de l'échantillon

dont la �gure 1.2 montre la morphologie en AFM. L'utilisation du spectre du substrat de Saphir

comme référence, et celui d'une poudre de GaN [17] permet d'indexer les pics et de montrer ainsi

qu'il y a une orientation préférentielle de cet échantillon selon l'axe cristallographique c avec la

présence aussi d'autres orientations en accord avec le mode 3D de la croissance et son caractère

polycristallin. Avec ces mesures, on a aussi accès au paramètre de maille et aux contraintes dans

la couche.

A la suite cette collaboration avec le LETAM, j'ai par la suite dirigé un projet d'acquisition

d'un di�ractomètre de rayons X spéci�quement conçu pour les couches minces, que j'avais testé

durant une semaine aux Pays-Bas et qui fût installé en 2006 à GeorgiaTech Lorraine où il est

encore en fonctionnement aujourd'hui (2017).

J'ai aussi utilisé intensivement la spectroscopie Raman, installée au laboratoire depuis de

nombreuses années, pour étudier les propriétés structurales des couches de GaN et d'alliages

III-N, avec à la fois une partie de ces caractérisations dont l'objectif était un retour immédiat sur

6. Le LETAM a par la suite fusionné avec d'autres laboratoires pour former le Laboratoire d'Étude des
Microstructures et de Mécanique des Matériaux (LEM3).
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Figure 1.3 � Spectre DRX du deuxième échantillon élaboré dans le bâti de MOVPE du labo-
ratoire. Il s'agit du même échantillon dont la �gure 1.2 montre la morphologie en AFM : une
couche de GaN élaborée directement sur substrat Saphir (hétéroépitaxie). Sont aussi représentés
le spectre du substrat de Saphir, pour référence, et celui d'une poudre de GaN où tous les pics
sont présents [17], pour identi�cation.
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l'élaboration (caractérisation � de routine �) et une autre où mon objectif était de développer

des études plus fondamentales et plus pérennes et qui sera présentée plus en détail par la suite.

Pour la caractérisation � de routine �, destinée à la mise au point du bâti d'épitaxie, la �gure 1.4

montre le spectre Raman de l'échantillon dont la �gure 1.2 montre la morphologie en AFM.

L'identi�cation des pics caractéristiques de GaN dans cette con�guration, la détermination de

leur largeur et de leur fréquence permet de déduire l'orientation préférentielle, en accord avec la

DRX, et de con�rmer la nature polycristalline de la couche, déjà déduite de l'analyse AFM et

de la DRX. La di�culté ici a été de détecter un signal Raman d'intensité très faible, avec une

couche de GaN polycristalline de moins de 100 nm d'� épaisseur � 7 et avec une croissance 3D et

des pics Raman très larges par rapport à ceux du substrat Saphir. Ces propriétés dépendent bien

évidemment de la température de croissance, l'un des paramètres les plus essentiels dans cette

phase de mise au point du bâti. La �gure 1.5 montre, pour une couche de GaN épitaxiée sur

substrat Saphir, la morphologie de surface et l'évolution du rapport d'intensité entre deux pics

Raman dans une con�guration ou seul le second (ETO
1 ) est autorisé par les règles de sélection 8.

Cette intensité relative doit donc être la plus faible possible pour un matériau monocristallin

et donc parfaitement orienté. Cette �gure montre qu'à partir de 690 degrés Celsius, la qualité

cristalline du GaN épitaxié est équivalente à celle d'un GaN de référence élaboré à plus haute

température (1050 degrés Celsius).

Le dernier volet, concernant la caractérisation électrique, est présenté dans la section 1.2.2

qui suit.

1.2.2 Plateforme de caractérisation électrique CAREL

La plateforme CAREL que j'avais conçue et montée au laboratoire devait, dès sa conception,

remplir quatre objectifs :

� Être aussi complète que possible en proposant un ensemble de méthodes de caractérisation

électrique indispensables au développement de matériaux semi-conducteurs pour l'opto-

électronique.

� Être �able et précise, à la fois pour permettre d'optimiser les procédés d'élaboration et

permettre des études physiques �nes.

� Être évolutive, et ainsi pouvoir s'adapter facilement à l'émergence de nouveaux matériaux.

� Être simple d'utilisation, permettant au plus grand nombre de chercheurs, en formation ou

con�rmés, d'y accéder.

Il fallait concilier ces objectifs qui ne sont pas toujours naturellement convergents et trouver

les meilleurs compromis possibles. Pour avoir la plateforme la plus complète, j'y ai intégré :

7. La notion d'� épaisseur �, telle que mesurée en transmittance ou par ré�ectométrie laser, est à manier avec
précaution dans le cas d'un mode de croissance 3D et il est nécessaire de se référer à l'AFM pour une analyse
rigoureuse.

8. SGautier, C Sartel, SOuld Saad Hamady, JMartin, A Sirenko et AOugazzaden. � GaN materials
growth by MOVPE in a new-design reactor using DMHy and NH3 �. Journal of Crystal Growth 298 (2007), p. 428�
432.
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Figure 1.4 � Spectre Raman du deuxième échantillon élaboré dans le bâti de MOVPE du
laboratoire. Il s'agit du même échantillon dont la �gure 1.2 montre la morphologie en AFM : une
couche de GaN élaborée directement sur substrat Saphir (hétéroépitaxie). Est aussi représenté
le spectre du substrat de Saphir, pour référence.

Figure 1.5 � Image AFM et évolution du rapport d'intensité entre deux pics Raman (EH
2 et

ETO
1 ) dans une con�guration ou seul le second (ETO

1 ) est autorisé par les règles de sélection, pour
une couche de GaN épitaxiée sur substrat Saphir en fonction de la température de croissance.
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� Un banc e�et Hall / van der Pauw pour mesurer la résistivité et la concentration de

porteurs libres (et en déduire leur mobilité), paramètres indispensables à connaître pour

tous les aspects (élaboration, étude physique, simulation).

� Un banc de mesure de caractéristique courant-tension en fonction de la température (de

77 K à 500 K) pour l'étude des mécanismes de conduction.

� Un banc de mesure de caractéristique capacité-tension, en fonction aussi de la température,

pour la mesure de pro�ls de dopants et l'étude des pièges.

� Un banc de spectroscopie d'admittance pour l'étude des défauts dans les hétérostructures.

� Un banc de photocourant modulé pour les relevés de réponse spectrale et pour l'étude des

pièges profonds.

Pour atteindre une grande �abilité, les procédures normalisées du NIST (National Institute

of Standards and Technology, USA) ont été intégrées dans la plateforme CAREL et ce dès sa

conception. Cette �abilité est couplée à la précision des mesures due à la fois aux choix tech-

niques et à la rigueur et la systématicité des tests de calibration et de validation. L'évolutivité et

la facilité d'utilisation sont garanties à la fois par les choix de appareils et des méthodes de carac-

térisation et par la conception des logiciels de contrôle. Les logiciels sont à la fois très complets

(permettant une grande variété d'études physiques pour tirer le maximum de la plateforme),

indépendants des choix matériels (l'évolution en est grandement facilitée) et simples à utiliser.

La �gure 1.6 présente quelques éléments de la plateforme CAREL avec notamment la station

sous pointes, les appareils de mesure courant-tension, l'analyseur d'impédance, le cryostat à azote

liquide, des éléments du banc de photocourant et une interface du logiciel qui centralise la gestion

de la plateforme.

1.2.3 Procédés technologiques de réalisation de contacts ohmiques sur III-N

La caractérisation électrique et le développement de dispositifs à base des matériaux III-N

nécessitent la maîtrise des contacts ohmiques, particulièrement délicate. Nous avons développé

des procédés spéci�ques pour réaliser des contacts ohmiques (étape indispensable vers le dispo-

sitif) a�n de créer une interface ad hoc entre le métal et le semi-conducteur. Ces procédés que

nous avons développés entre 2006 et 2009 comprennent :

� la conception et la réalisation de masques de lithographie, �nancée notamment par un

projet (Projet.6) en collaboration avec l'Institut Jean Lamour et le centre de compétences

MiNaLor.

� la mise en ÷uvre de procédés de traitement chimique.

� le dépôt de contacts métalliques multicouches et recuit à haute température.

Ces procédés que nous avons développés et optimisés sont toujours utilisés à l'Unité Mixte

Internationale CNRS / Georgia-Tech Lorraine pour réaliser des dispositifs et détecteurs MSM
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Figure 1.6 � Quelques éléments de la plateforme de caractérisation électrique CAREL avec la
station sous pointes, une unité électrique double pour les mesures van der Pauw / Hall et les
relevés courant-tension, le cryostat à azote liquide, l'analyseur d'impédance, le monochroma-
teur, la détection synchrone et le pré-ampli�cateur de courant pour le banc de photocourant, et
l'interface du module logiciel qui centralise et contrôle l'accès à tous les bancs de la plateforme.
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(Métal / Semi-conducteur / Métal). Un certain nombre de chercheurs en formation ont utilisé et

fait évoluer ces procédés, notamment M. Baghdadli (Doctorat.4) qui, durant sa thèse de Doc-

torat, a étroitement travaillé avec le centre de compétences MiNaLor pour réaliser des dispositifs

Schottky et ohmiques sur BGaN.

Conception et réalisation de masques de lithographie

Nous avons conçu un ensemble de masques de lithographie pour la réalisation de dispositifs

Métal/Semi-conducteur/Métal (MSM) à la fois pour la caractérisation électrique et pour la fabri-

cation de détecteurs UV. Ces masques ont été �nancés grâce à un projet soutenu par la Région

Lorraine (Projet.10) et par un projet CNRS (Projet.6) que j'avais dirigés. La �gure 1.7 montre

deux de ces masques où apparaissent les dispositifs TLM (� Transfer Length Method �) pour les

mesures de résistance spéci�que de contacts ohmiques, les motifs Schottky et ohmiques et les

détecteurs interdigités.

Procédés de traitement chimique et de réalisation de contacts

Cette partie a été particulièrement délicate tant la réalisation de contacts sur les matériaux

III-N, à grand gap, requiert une maîtrise poussée de toutes les étapes technologiques : traitement

chimique (séquence, durée, choix des produits), dépôt métallique (toujours en multicouches pour

les contacts ohmiques sur les matériaux III-N), recuit (température, durée). La �gure 1.7 montre

un exemple de procédé que nous avons optimisé et qui est toujours utilisé aujourd'hui (2017).

La �gure 1.8 montre un exemple de caractéristique courant-tension pour des contacts oh-

miques bicouches Ti/Al, évaporés après traitement chimique, et ayant subi un recuit rapide. L'oh-

micité des contacts, correspondant à une résistance spéci�que entre 10−4 Ωcm2 et 10−5 Ωcm2,

est largement su�sante pour réaliser et analyser le dispositif �nal à base de (Al,B)GaN et notam-

ment des diodes Schottky (contact ohmique et contact Schottky) 9 et des détecteurs Métal/Semi-

conducteur/Métal (MSM).

1.2.4 Propriétés électriques et structurales de semi-conducteurs III-V(N)

La plateforme CAREL et les procédés technologiques de réalisation des dispositifs permettent

d'étudier en détail les nouveaux matériaux à la fois avec un retour direct pour l'élaboration, ce qui

a permis d'optimiser les procédés d'épitaxie aux organométalliques, et des études fondamentales

du transport dans les matériaux. Ci-après un résumé de résultats sur les matériaux et dispositifs

étudiés et qui seront détaillés dans le chapitre 2 pour ce qui concerne le BGaN.

9. A Ahaitouf, H Srour, S Ould Saad Hamady, N Fressengeas, A Ougazzaden et JP Salvestrini.
� Interface state e�ects in GaN Schottky diodes �. Thin Solid Films 522 (2012), p. 345�351.
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Figure 1.7 � Exemples de masques de lithographie utilisés pour réaliser des dispositifs pour la
caractérisation électrique et des détecteurs UV. Apparaissent dans ces masques les dispositifs
TLM (� Transfer Length Method �) pour les mesure de résistance spéci�que de contacts oh-
miques, les motifs Schottky et ohmiques et les détecteurs interdigités. Le bas de la �gure montre
un exemple de structure Métal/Semi-conducteur/Métal (MSM) réalisée.
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Figure 1.8 � Caractéristique courant-tension d'un contact Ti/Al sur GaN avec un motif TLM
(� Transfer Length Method �, masque de lithographie de la �gure 1.7). Les symboles représentent
les points de mesure et la ligne représente l'ajustement linéaire.

Matériau : BGaN

L'incorporation du bore dans le GaN avait pour objectif premier de faire l'épitaxie de GaN

sur carbure de silicium (SiC) ou nitrure d'aluminium (AlN) où, avec une certaine composition

de bore, il permettrait l'accord de maille. En e�et, le GaN est encore épitaxié sur un substrat en

désaccord de maille, en général le Saphir (avec très souvent une couche de nucléation en AlN).

Actuellement il n'existe pas d'homo-épitaxie de GaN (sur substrat massif s'entend), bien que des

développements très récents montrent la possibilité d'obtenir à moyen terme du GaN massif [19,

20].

Nous avons étudié au laboratoire ce nouveau ternaire 10 et nous avons obtenu des couches

ayant une composition de bore jusqu'à 2 % élaborées sur substrat AlN/Saphir 11 12 13. Au-delà

de cette composition, il y a une séparation de phases entre BN et GaN et l'apparition de phases

autres que wurtzite (notamment du BN cubique).

Il s'agissait dans cette recherche d'incorporer autant de bore que nécessaire pour obtenir

l'accord de maille sur AlN, ou du moins s'en approcher. Nous avons étudié les propriétés de cet

10. A l'époque (en 2005-2006), seules quelques équipes avaient obtenu des couches épitaxiées de BGaN, e.g.
[21].
11. S Ould Saad Hamady, T Baghdadli, S Gautier, M Bouchaour, J Martin et A Ougazzaden.

� Raman scattering study of BxGa1−xN growth on AlN template substrate �. Physica Status Solidi (c) 5.9 (2008),
p. 3051�3053.
12. T Baghdadli, S Ould Saad Hamady, S Gautier, T Moudakir, B Benyoucef et A Ougazzaden.

� Electrical and structural characterizations of BGaN thin �lms grown by metal-organic vapor-phase epitaxy �.
Physica Status Solidi (c) 6.S2 (2009).
13. S Gautier, C Sartel, S Ould Saad Hamady, N Maloufi, J Martin, F Jomard et A Ougazzaden.

� MOVPE growth study of BxGa1−xN on GaN template substrate �. Superlattices and Microstructures 40.4
(2006), p. 233�238.
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Figure 1.9 � Évolution de la résistivité du BGaN en fonction de la composition de bore (a) ;
Spectres Raman, pour deux con�gurations, croisée et parallèle, et une composition de bore de
1.34% (b). L'extinction du pic ALO

1 dans la con�guration croisée, comme prévu par les règles de
sélection Raman, montre l'orientation de la couche de BGaN.

alliage nouveau et nous avons découvert une propriété électrique inédite : l'incorporation du bore

modi�e drastiquement la résistivité du GaN de façon contrôlée et prédictible. En e�et, le GaN,

et plus globalement les matériaux III-N, ont un dopage résiduel de type N [3, 5]. Ce dopage

non-intentionnel, qui peut dans certains cas dépasser 1019 cm−3 [23], est préjudiciable pour les

composants tels que les transistors à haute mobilité électroniques (HEMT), les détecteurs UV

ou les cellules solaires.

La �gure 1.9 montre l'évolution de la résistivité de BGaN en fonction de la composition

de bore : une faible incorporation de bore induit une augmentation drastique de la

résistivité : d'un matériau très conducteur (à 0 % de bore) à un matériau semi-isolant (au-delà

de 1 % de bore). Les analyses Raman ont montré, d'une part, que les couches de BGaN sont

orientées selon l'axe cristallographique c pour les faibles compositions de bore considérées ici

(au delà de 2 % de bore, la séparation de phase change radicalement la donne). D'autre part

la cartographie Raman a montré que les couches de BGaN sont homogènes, toujours pour les

faibles compositions de bore considérées. Nous avons aussi mis en évidence le couplage phonon-

plasmon dans ces couches, grâce à la corrélation entre les mesures Raman et les mesures des

propriétés électriques des couches par la technique de van der Pauw / e�et Hall. L'analyse de ce

couplage phonon-plasmon s'est avérée être particulièrement puissante pour l'étude du transport

dans les matériaux III-N, en plus de l'étude classique des propriétés structurales. Ces aspects

sont détaillés dans le chapitre 2.

Le mécanisme que nous avons proposé pour expliquer ce phénomène d'augmentation dras-

tique de la résistivité met en ÷uvre un processus de compensation via la formation par le bore
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d'un niveau accepteur qui, à l'instar du carbone dans GaN [24], compense le dopant résiduel.

L'application fondamentale de cette découverte est la possibilité de contrôler la résistivité du

GaN, ce qui est primordial pour les composants tels que les transistors à haute mobilité électro-

nique AlGaN/GaN et les détecteurs UV � Solar Blind �. Et ainsi utiliser le BGaN comme couche

tampon pour les premiers, et comme couche active pour les seconds. Ce potentiel du BGaN a

donné lieu à des projets qui furent développés par la suite au laboratoire (projet PEPS CNRS

sur les détecteurs UV � Solar Blind � que j'ai dirigé (Projet.6) et l'ANR GABORE à laquelle

j'ai participé (Projet.8)) ainsi que d'autres projets à l'UMI CNRS / GeorgiaTech Lorraine.

Composant : Détecteur BGaN � Solar Blind �

Grâce au travail que nous avons e�ectué en amont, et en particulier sur la plateforme CAREL

et les procédés de réalisation de dispositifs, nous avons pu développer une application exploitant

le potentiel de ce matériau : les détecteurs ultraviolet � solar blind � (insensibles au spectre vi-

sible). Ce potentiel réside d'abord dans la largeur de la bande interdite du GaN, adaptée à la

gamme UV visée, et la possibilité de moduler ses propriétés électriques par l'incorporation de

bore. L'insensibilité au spectre visible permet de s'a�ranchir de �ltres qui sont nécessaires aux

détecteurs UV actuels au silicium. Deux aspects importants étaient à développer : la modéli-

sation et la simulation numérique pour étudier les propriétés optoélectroniques en fonction des

paramètres du matériau, et la réalisation du composant.

Simulation numérique des détecteurs UV L'un des verrous qu'il fallait lever, et qui est

particulièrement di�cile à appréhender, est la présence de défauts structuraux dans l'alliage

BGaN (et par ailleurs dans le binaire GaN) du fait notamment du désaccord de maille avec le

substrat. L'impact des défauts est donc essentiel à évaluer et à comprendre pour réaliser le dis-

positif �nal. Nous avons donc étudié en détail, avec la simulation numérique, la réponse spectrale

de détecteurs UV MSM (Métal/Semi-conducteur/Métal) en fonction de la géométrie et des pa-

ramètres physiques impactant le plus la réponse spectrale 14 15. Ces études ont quanti�é l'impact

des défauts sur l'e�cacité quantique et montré qu'il est prépondérant à partir d'un certain seuil

qui dépend d'autres paramètres tel que le dopage, la géométrie, la nature du contact métallique

ou encore la composition de bore. La dépendance en fonction du dopage résiduel et la possibilité

de contrôler ce dernier par l'incorporation de bore permet des possibilités d'optimisation de la

fabrication du composant �nal.

Réalisation des détecteurs UV Nous avons réalisé des dispositifs ohmiques et Schottky et

notamment des diodes Schottky, à la base du détecteur UV, en utilisant les procédés décrits

précédemment. La �gure 1.10 montre l'évolution de la caractéristique courant-tension de diodes

Schottky BGaN en fonction de la composition de bore. La modélisation de ces caractéristiques

14. S Ould Saad Hamady. � A simulation of doping and trap e�ects on the spectral response of AlGaN
ultraviolet detectors �. Journal of Semiconductors 33.3 (2012), p. 034002.
15. S Ould Saad Hamady. � Simulation of AlGaN and BGaN metal-semiconductor-metal ultraviolet photo-

detectors �. Physica Status Solidi (c) 9.3-4 (2012), p. 1099�1104.
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Figure 1.10 � Caractéristiques courant-tension de diodes Schottky BGaN en fonction de la
composition de bore. Le tableau montre le courant de saturation inverse des diodes en fonc-
tion de la composition de bore, déduit de la modélisation de la caractéristique courant-tension
expérimentale, en tenant compte des résistances, série et parallèle.

courant-tension, en tenant compte des résistances, série et parallèle, a montré que le courant de

saturation inverse chute drastiquement avec l'incorporation de bore, en parfaite cohérence avec

les résultats de la mesure de résistivité par van der Pauw / e�et Hall. Ce résultat est essentiel

dans la mesure où, pour un détecteur, polarisé en inverse, il constitue le courant d'obscurité et

le ratio entre photocourant et ce courant d'obscurité mesure la sensibilité du détecteur. Cela

montre tout l'intérêt potentiel de ce matériau BGaN pour cette application. Néanmoins d'autres

paramètres in�ueront sur les performances d'un détecteur et peuvent contrebalancer cet intérêt,

notamment la présence de défauts actifs comme quanti�é par la simulation.

En e�et, le travail de simulation a montré de façon quantitative et précise que l'impact

des défauts rend nécessaire d'aller au-delà des technologies actuelles pour réaliser des détec-

teurs UV BGaN à la fois sélectifs et sensibles. Pour tenter de diminuer l'impact de ces défauts,

l'équipe � épitaxie � de l'Unité Mixte Internationale CNRS/GeorgiaTech a élaboré un super-

réseau BGaN/GaN 16, ce qui permet de faire croître des couches contraintes, formant un pseudo-

alliage, avec une densité de défauts plus faible que celle dans une couche massive de BGaN

naturellement relaxée sur un substrat AlN/Saphir. Avec ce pseudo-alliage, et en utilisant le tra-

vail d'optimisation des contacts Schottky et ohmiques de la plateforme CAREL, un détecteur a

été réalisé. Néanmoins ce � pseudo-alliage �, même si globalement et du point de vue de l'élabo-

ration, il est l'équivalent d'un alliage avec un taux de bore � moyen �, il présente un diagramme

d'énergie et des discontinuités de bandes, des mécanismes de transport et une réponse spectrale

16. H Srour, JP Salvestrini, A Ahaitouf, S Gautier, T Moudakir, B Assouar, M Abarkan, S Ould
Saad Hamady et A Ougazzaden. � Solar blind metal - semiconductor - metal ultraviolet photodetectors using
quasi-alloy of BGaN/GaN superlattices �. Applied Physics Letters 99.22 (2011), p. 221101.
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qui ne sont pas ceux d'un détecteur réalisé à partir d'un alliage massif et doit faire l'objet d'études

spéci�ques poussées, à la fois fondamentales et pratiques.

Matériau : AlGaInAs

Outre le BGaN, nous nous sommes intéressés à la caractérisation structurale d'autres maté-

riaux semi-conducteurs et notamment des composés III-V dans le cadre d'un contrat avec Alcatel

Thales III-V Lab 17.

L'objectif a été d'étudier, à l'échelle micrométrique, les variations de composition et de

contraintes dans des matériaux AlGaInAs élaborées par épitaxie aux organométalliques en ré-

gime SAG (� Selective Area Growth �) [29]. La croissance en régime SAG se fait à travers un

masque sur le substrat avec des ouvertures ayant des géométries variées, selon l'application vi-

sée. Le masque et les conditions d'élaboration sont tels que la croissance a lieu uniquement dans

l'ouverture et pas sur le masque lui-même.

Cette analyse des matériaux AlGaInAs a été faite avec une cartographie Raman en surface et

une résolution spatiale d'un peu moins d'un micromètre (la résolution spectrale étant de l'ordre

de 0.5 cm−1) et en fonction d'un certain nombre de géométries de masques utilisés lors de la

croissance en régime SAG.

La �gure 1.11 représente les spectres Raman du quaternaire AlxGa1−xInAs en fonction de la

composition d'aluminium dans toute sa gamme de variation. Les modes analysés (� InAs-like �,

� GaAs-like �, � AlAs-like �) sont particulièrement sensibles à la composition et aux contraintes

avec une dynamique d'environ 10 cm−1, ce qui est tout à fait su�sant pour étudier des variations

relativement faibles de composition, étant donnée la résolution spectrale de notre équipement.

La �gure 1.12 montre un exemple de résultat pour une série de masques SAG avec l'évolution

de l'intensité et de la fréquence du pic � InAs-like � en fonction de la position dans le masque.

Cette évolution permet de cartographier les contraintes et la composition, paramètres clés pour

le dispositif, à l'échelle micrométrique. Elle a permis de montrer qu'en fonction de la géométrie

des masques et la gamme de composition d'aluminium, on a une composition d'indium plus

importante dans l'ouverture des masques que près des bords. Ces variations de composition

ont bien évidemment un impact crucial sur les applications puisque ce paramètre détermine les

propriétés optoélectroniques du composant �nal.

Nous avons par la suite appliqué ces analyses de cartographie Raman micrométrique au

GaN élaboré en régime SAG sur carbure de silicium 18. Actuellement les analyses quantitatives

et l'évolution du Raman vers l'échelle nanométrique permettront d'aller encore plus loin dans

l'analyse des dispositifs nano-épitaxiés [31].

17. S Ould Saad Hamady, N Dupuis, J Décobert et A Ougazzaden. � Micro-Raman for compositions
characterization of selective area growth of AlxGayIn1−x−yAs materials by metal-organic vapor-phase epitaxy �.
Journal of Crystal Growth 310.23 (2008), p. 4741�4746.
18. W Goh, J Martin, S Ould Saad Hamady, S Gautier, AA Sirenko, A Martinez, L Le Gratiet,

A Ramdane, N Maloufi et A Ougazzaden. � Selective growth of GaN nanodots and nanostripes on 6H-SiC
substrates by metal organic vapor phase epitaxy �. Physica Status Solidi (c) 6.S2 (2009).
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Figure 1.11 � Spectres Raman du quaternaire AlxGa1−xInAs en fonction de la composition
d'aluminium. Les points correspondent aux données expérimentales et les lignes à l'ajustement
avec des lorentziennes. Les variation de la fréquence des pics � GaAs-like � et � AlAs-like �
en fonction de la composition d'aluminium est représentée dans les sous-�gures avec les points
expérimentaux et les ajustements linéaires.
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Figure 1.12 � Évolution de l'intensité et de la fréquence du pic � InAs-like � du quaternaire
AlxGa1−xInAs en fonction de la position dans le masque SAG. Sur la �gure sont aussi représentées
les géométries des masques étudiés et la cartographie correspondante (les points Pi représentent
les spots laser lors du scan Raman).
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Figure 1.13 � Illustration montrant l'adaptabilité de la largeur de la bande interdite de l'InGaN
au spectre solaire. La �gure représente schématiquement le spectre solaire AM0. La largeur de
la bande interdite de l'InGaN varie, en fonction de la composition d'indium, dans une gamme
allant, en longueur d'onde, de 350 nm (GaN) à 1700 nm (InN).

1.3 Modélisation et simulation numérique de cellules solaires In-

GaN

Un autre matériau III-N auquel nous nous intéressons est le nitrure d'indium et de gallium

(InGaN), particulièrement prometteur pour le photovoltaïque, en plus de son application déjà

développée pour les diodes électroluminescentes [32, 33]. Ses principaux avantages sont :

� son absorption très élevée compatible avec la réalisation de cellules solaires en couches

minces [34].

� son exceptionnelle résistance aux conditions extrêmes (rayonnements et température) [35].

� sa largeur de bande interdite modulable avec la composition d'indium pour s'adapter au

spectre solaire, entre 350 nm (GaN) et 1700 nm (InN) [36], comme illustré sur la �gure 1.13.

Néanmoins, le développement de ce matériau pour le solaire est encore très en amont et, à

ce jour, les meilleures cellules solaires InGaN ont un rendement autour 3 % [37, 38]. Les verrous

qui restent à lever sont liés à :

� l'élaboration de matériaux de qualité. Les couches d'InGaN sont épitaxiées sur substrat en

désaccord de maille et au-delà de l'épaisseur critique elles seront relaxées avec la présence

de dislocations, une séparation de phase et des défauts structuraux [39, 40, 41]. Cette

épaisseur critique est très faible (quelques dizaines de nanomètres pour une composition

d'indium inférieure à 40 %) et très inférieure à celle nécessaire à une cellule solaire [42].

� la di�culté du dopage P dû à la fois à la présence du dopage résiduel [6, 7], déjà présenté

pour le BGaN, et à l'inexistence de dopants adaptés. Généralement le magnésium est utilisé

comme dopant P mais il nécessite des procédés d'activation à haute température et un taux

d'incorporation élevé qui dégrade les couches.
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� la réalisation de contacts ohmiques, particulièrement délicate pour ces matériaux [2].

� la présence d'une polarisation piézoélectrique et spontanée dans ces matériaux à structure

wurtzite [43].

Cette thématique étant très en amont, il y a encore peu d'études fondamentales et physiques

et peu de modélisations et de simulations rigoureuses et réalistes, étapes indispensables vers le

développement de la cellule solaire à haut rendement. Nous nous sommes, dans ce cadre, inté-

ressés à la modélisation de cellules solaires InGaN avec deux contraintes que nous nous sommes

imposées et deux objectifs que nous nous sommes assignés. Les contraintes sont l'utilisation sys-

tématique de modèles empiriques et donc de données issues de l'expérience, et la mise en ÷uvre

de méthodes d'optimisation mathématique rigoureuses. Les deux objectifs sont l'étude des cel-

lules solaires InGaN en lien avec les verrous technologiques cités plus haut, et la conception des

dispositifs permettant d'aller vers le haut rendement avec les contraintes technologiques actuelles

ou atteignables à moyen terme.

Nous résumons ici des résultats, qui seront détaillés dans le chapitre 3, de l'optimisation de

deux structures de cellules solaires InGaN : une structure de type Schottky et une cellule à double

jonction interconnectée par une diode tunnel.

1.3.1 Optimisation multivariée de cellules solaires

Actuellement, pour simuler ou réaliser une cellule solaire en fonction des paramètres phy-

siques (dopage, composition, etc.) ou géométriques (épaisseur, motifs, etc.) on procède de la

façon suivante [44, 45, 46, 47, 48] : on fait varier un paramètre (i.e. le dopage) en maintenant

constants les autres (i.e. composition, épaisseur, etc.) et on simule ou mesure les performances.

Cette méthode, que nous appellerons l'� analyse paramétrique �, ne tient pas compte des dépen-

dances entre paramètres (un dopage optimal l'est pour une composition et une épaisseur données

et uniquement pour celles-là). Nous avons introduit une nouvelle méthodologie dans ce domaine

basée sur des algorithmes mathématiques de type gradient conjugué qui permet d'optimiser les

performances d'une cellule solaire en fonction simultanément de tous les paramètres, permet-

tant ainsi d'obtenir l'optimum absolu tenant compte des interdépendances entre paramètres.

C'est l'� optimisation multivariée �. Ce développement a donné lieu à un logiciel d'optimisation,

nommé SLALOM, qui a été soutenu �nancièrement par l'université de Lorraine via une action

de valorisation non-économique (Projet.1) et dont le code source sera mis à la disposition des

chercheurs prochainement.

SLALOM implémente la méthode classique � analyse paramétrique � et la nouvelle méthode

d'� optimisation multivariée � basée sur deux algorithmes choisis parmi une dizaine d'autres

après une étude exhaustive :

� L-BFGS-B : une variante de l'algorithme de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS),

une méthode itérative dite � quasi-Newton � dans la mesure où, contrairement à la méthode
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de Newton, elle ne nécessite pas le calcul explicite de la matrice hessienne, coûteux en temps

de calcul et en mémoire [49]. Le pré�xe L pour � Limited memory � indique que la méthode

utilise une variante qui ne conserve en mémoire qu'une partie de la matrice hessienne tandis

que le su�xe B indique que la méthode est contrainte (� Bound constrained �). Ce dernier

point est essentiel dans notre application car il signi�e que les paramètres seront contraints

dans un intervalle donné correspondant aux limites physiques et technologiques et seules

les méthodes d'optimisation contraintes ont été prises en considération. Le dopage, par

exemple, ne pourra varier que dans l'intervalle [1.0× 1014 ; 1.0× 1019] cm−3, l'épaisseur

dans l'intervalle [0.01 ; 1.00] µm, etc.

� SLSQP : pour � Sequential Least Squares Programming �, une autre méthode de type

Newton qui utilise une approximation de la matrice hessienne [50]. Cette méthode e�ectue

moins d'évaluations de la fonction à optimiser et converge généralement plus rapidement

que la méthode L-BFGS-B.

Pour chacune de ces méthodes, la � fonction � à optimiser est celle qui calcule le rendement

de conversion de la cellule solaire en fonction des paramètres physiques (composition, dopage,

contraintes, polarisation, défauts, etc.) et géométriques (épaisseur, motifs). Dans notre cas ce

calcul est fait en résolvant le système d'équations aux dérivées partielles couplées constitué par

l'équation de Poisson et les équations de continuité. Le simulateur permettant de résoudre ce

système de dérive-di�usion est utilisé en � backend � pour déterminer le rendement avec le cal-

cul de la caractéristique courant-tension sous éclairement solaire AM1.5. SLALOM ne dépend

pas spéci�quement d'un simulateur donné et peut être adapté à n'importe quel simulateur de

composants à semi-conducteurs ayant une interface de dé�nition du dispositif standard et pou-

vant être contrôlé en ligne de commande, c'est-à-dire tout simulateur bien conçu. Nous avons

principalement utilisé le simulateur commercial Silvaco R© Atlas R©.

Le choix des méthodes d'optimisation dépend d'un paramètre crucial : le temps d'exécu-

tion, qui est proportionnel au nombre d'évaluations de la � fonction � d'optimisation c'est-à-

dire le nombre de fois où l'algorithme fera appel au simulateur pour calculer la caractéristique

courant-tension sous éclairement en résolvant, dans la plage de tension ad hoc, le système de

dérive-di�usion. Chaque évaluation dure d'une minute à une dizaine de minutes sur notre ser-

veur de calcul principal 19, selon la structure de la cellule, ses paramètres, son maillage, etc. A

titre d'exemple, l'utilisation de la méthode � force brute � (qui parcourt itérativement de façon

imbriquée les intervalles de variation) pour optimiser une cellule solaire PN en fonction des deux

taux de dopage et des deux épaisseurs requiert, si on se contente de dix points par paramètre,

104 évaluations c'est-à-dire au moins 10000 minutes ou encore 166 heures soit 7 jours. Avec la

méthodologie que nous avons développée, et en utilisant la méthode SLSQP, l'optimisation se

terminera au bout d'environ 100 évaluations c'est-à-dire un peu plus d'une heure et demie.

L'implémentation de la méthode � optimisation multivariée � et de SLALOM sera détaillée

dans le chapitre 3.

19. Serveur de calcul doté de deux processeurs IntelR© XeonR© à 8 c÷urs et de 32 Go de mémoire vive.



Synthèse des activités de recherche 27

1.3.2 Cellules solaires Schottky et MIN à base d'InGaN

L'optimisation multivariée de cellules solaires InGaN nous a permis de proposer une struc-

ture ne nécessitant pas de dopage P qui est, comme décrit précédemment, l'un des verrous du

photovoltaïque InGaN. Nous avons proposé et étudié en détail deux structures qui permettent

de s'a�ranchir de ce dopage P et qui utilisent un contact Métal/Semi-conducteur redresseur :

une structure Schottky avec une couche active d'InGaN et une structure que nous avons appelée

MIN pour � Metal/Intrinsic/N � qui se di�érencie de la première par la présence d'un couche

très faiblement dopé (� intrinsèque �), en plus de la couche N. Nous avons optimisé ces structures

avec SLALOM et quali�é leurs performances en utilisant les modèles empiriques tirés des données

expérimentales disponibles pour être aussi proche que possibilité du composant réel 20 21 22.

Les paramètres clés de telles structures sont la composition d'indium, l'épaisseur des couches

absorbantes I et N, leurs dopages (de type N donc) et le travail de sortie du métal dont dépend,

entre autres, la hauteur de la barrière Métal/Semi-conducteur. Le rendement de conversion de

la cellule solaire Schottky est de 18.2 % à l'optimum, très proche de ce que nous obtenons pour

la cellule solaire PIN en InGaN. Le tableau 1.1 présente les valeurs optimales obtenues pour les

paramètres considérés. L'optimum est celui pour lequel l'absorption (dépendant de la composition

et de l'épaisseur principalement), les recombinaisons (dépendant de la composition et du dopage)

et la collecte des porteurs photogénérés (dépendant de la composition, de la hauteur de la barrière

Schottky, entre autres) sont, simultanément, adaptés au spectre solaire AM1.5.

Nous avons aussi étudié l'e�et de couche interfaciale entre le contact métallique et la couche

active, souvent mise en évidence expérimentalement et liée à la formation de l'interface à haute

température lors du recuit. Les résultats ont montré que l'impact de cette couche interfaciale

restera limité tant que la densité des défauts est maintenue en dessous d'un certain seuil qui peut

expérimentalement être contrôlé par les procédés de recuit.

Nous avons en outre e�ectué des analyses détaillées des tolérances des deux structures. En

e�et la tolérance est un paramètre clé pour l'élaboration des couches et la réalisation du com-

posant �nal. Cette tolérance quanti�e précisément les variations des paramètres (compositions,

épaisseurs, dopages, etc.) admises pour garder les performances dans une certaine gamme � ac-

ceptable �. Nous avons dé�ni cette tolérance comme celle permettant de garder le rendement à

au moins 90 % de son niveau optimal, comme indiqué dans le tableau 1.1. A titre d'exemple,

l'épaisseur optimale (de 0.86 µm pour la Schottky) peut varier de 0.53 µm à 1 µm en gardant le

rendement entre 16.4 % et 18.2 %. L'épaisseur est en e�et un paramètre crucial, avec la compo-

sition, comme nous l'avons vu précédemment. L'InGaN étant élaboré sur substrat en désaccord

de maille, l'épaisseur critique est très faible, de quelques dizaines à quelques centaines de nano-

mètres selon la composition. La réalisation de la cellule solaire, avec les contraintes actuelles et à

20. A Adaine, S Ould Saad Hamady et N Fressengeas. � Simulation study of a new InGaN p-layer free
Schottky based solar cell �. Superlattices and Microstructures 96 (2016), p. 121�133.
21. S Ould Saad Hamady, A Adaine et N Fressengeas. � Numerical simulation of InGaN Schottky solar

cell �. Materials Science in Semiconductor Processing 41 (2016), p. 219�225.
22. A Adaine, S Ould Saad Hamady et N Fressengeas. � Comparative study of of PN, PIN and new

Schottky based InGaN thin �lms solar cells �. International Nanotechnology Conference, Paris, France. 2016.
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η(%)
Li(µm) Ln(µm) Ni(cm

−3) Nd(cm
−3) Wf(eV) x VOC(V)

JSC(mA/cm2)
FF(%)

Intervalle [0.10; 1.00] [0.10; 1.00] [1.0× 1014; 1.0× 1017] [1.0× 1016; 1.0× 1019] [5.50; 6.30] [0.00; 1.00]

19.8
MIN 0.61 0.83 6.1× 1016 3.6× 1017 6.30 0.60 0.835

[0.10− 1.00] [0.10 ; 1.00] [1.0× 1014 − 1.0× 1017] [1.8× 1016 − 1.0× 1019] [6.11− 6.30] [0.48− 0.72] 30.29
78.39

18.2
Schottky 0.86 6.5× 1016 6.30 0.56 0.863

[0.53 ; 1.00] [1.0× 1016 − 3.0× 1017] [6.15− 6.30] [0.50− 0.72] 26.80
78.82

Tableau 1.1 � Performances photovoltaïques optimales des cellules solaires MIN et Schottky
à base d'InGaN : rendement η, tension de circuit-ouvert VOC, courant de court-circuit JSC et
facteur de remplissage FF avec les paramètres correspondants. x est la composition d'indium.
Li et Ln sont les épaisseurs des couches I (pour la structure MIN) et N ; Ni et Nd leurs taux de
dopage. Wf est le travail de sortie du métal. Le rendement optimal est obtenu après plusieurs
optimisations avec, à chaque fois, des valeurs initiales aléatoires de façon à obtenir in �ne l'op-
timum absolu dans le domaine considéré. L'intervalle de tolérance est inclus en dessous de la
valeur optimale pour chaque paramètre. Cet intervalle de tolérance correspond à la gamme de
valeurs pour laquelle le rendement η reste supérieur à 90 % de sa valeur optimale. La structure
PIN de référence a un rendement optimal de 19 % pour un dopage et une épaisseur de la couche
P de 0.01 µm et 1019 cm−3 respectivement, un dopage et une épaisseur de la couche I de 0.54 µm
et 5.8× 1016 cm−3, un dopage et une épaisseur de la couche N de 0.5 µm et 5× 1017 cm−3 et
une composition d'indium de 0.59.

moyen terme, impose des épaisseurs de l'ordre de quelques dizaines de nanomètres, étant donnée

la composition d'indium visée. L'intérêt de la structure MIN réside notamment là : en introdui-

sant une couche � intrinsèque � entre le contact métallique et la couche N, on améliore fortement

les tolérances, tout en augmentant le rendement. L'absorption est optimisée, les recombinaisons

réduites et la collecte des porteurs photogénérés améliorée. Et la tolérance largement étendue.

Les épaisseurs des couches I et N, par exemple, peuvent varier de 100 nm à 1 µm en gardant le

rendement dans l'intervalle [17.8 ; 19.8] %.

Les études menées sur ces nouvelles structures Schottky et MIN et les méthodologies pré-

cises développées seront un atout indispensable et précieux pour la réalisation et, à plus long

terme, l'industrialisation de cellules solaires InGaN à haut rendement de conversion et bas coût.

Certains verrous restent à lever pour franchir l'étape de la réalisation et en particulier la crois-

sance de couches d'épaisseur su�sante pour le photovolaïque et avec une composition d'indium

dépassant 50 %. D'autres verrous concernent plus spéci�quement la technologie du dispositif et

en particulier la réalisation de contacts Schottky avec une barrière importante et une interface

maîtrisée.

Concernant les aspects liés à l'élaboration du matériau, certains résultats préliminaires qui

viennent d'être communiqués [54] montrent que les mécanismes de croissance commencent à être

mieux appréhendés pour les compositions d'indium relativement proches de ce seuil (42 %).

Et en ce qui concerne la technologie du dispositif, seules trois publications, à notre connais-

sance, ont rapporté la réalisation d'une cellule solaire Schottky sur InGaN fonctionnelle [55, 56,
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57]. Parmi ces trois travaux, celui d'une équipe de Virginia Tech (États-Unis) [57] qui a récem-

ment publié ses résultats, quelques moins après notre article sur la cellule solaire Schottky [52].

Cette équipe a élaboré une cellule solaire à multipuits quantiques InGaN/GaN sur un substrat

de GaN et avec un contact Schottky en nickel et or. L'absorbeur dans ce cas est di�érent de celui

que nous avons considéré mais le principe de l'utilisation du contact Schottky est le même. Ils ont

utilisé une composition d'indium de 9 %, qui est faible par rapport à celle nécessaire, du fait que

seule la gamme des faibles compositions (moins de 20 %) 23 est actuellement expérimentalement

accessible. Ils ont pu mesurer une tension de circuit-ouvert VOC de 0.4 V sous éclairement AM1.5,

ce qui est très prometteur. Néanmoins, le photocourant reste encore très faible avec un courant

de court-circuit JSC de 0.019 mA/cm2. Toutefois, la marge de progression est très importante

du fait notamment de la faible composition d'indium utilisée (une composition optimale telle

que celle que nous avons calculée permettra d'augmenter considérablement le photocourant), du

dopage non-adapté, de l'épaisseur totale trop faible, du travail de sortie des métaux utilisés qui

est plus faible que l'optimum prédit par nos calculs, des défauts d'interface et de l'absorption

dans les contacts � semi-transparents �. La faisabilité est expérimentalement démontrée et un

travail de recherche passionnant est encore à faire pour réaliser une cellule solaire Schottky ou

MIN performante telle que prédite par ce travail de simulation.

1.3.3 Cellules solaires à multijonction à base d'InGaN

Les structures précédentes, Schottky et MIN, ont l'avantage d'être réalisables avec des pro-

cédés simples et ne nécessitant pas de dopage P, lorsque les verrous présentés précédemment

seront levés. Néanmoins leur rendement optimal ne dépasse pas 20 % et est limité par la phy-

sique du dispositif. Pour aller au-delà, il faut concevoir des structures à multijonction, à l'instar

des cellules III-V InGaP/GaAs/InGaAs (ou InGaP/GaAs/Ge). La structure à laquelle nous nous

sommes intéressés inclut deux cellules InGaN 24 25 26 : une cellule � top � à � faible � composition

d'indium et une � bottom � à plus forte composition d'indium, reliées par une jonction Tunnel.

Dans cette structure plus complexe que la Schottky ou la MIN, on doit impérativement prendre

en compte :

� les mécanismes de conduction par la diode Tunnel.

� la présence d'une polarisation spontanée et d'une polarisation piézoélectrique dans l'hété-

rostructure, chacune des cellules ayant une composition d'indium particulière et di�érente

de celle de la diode Tunnel.

23. L'élaboration d'InGaN avec une composition plus grande que 20 % est encore très peu maîtrisée et la qualité
des couches épitaxiées est encore en deçà de ce qui est nécessaire pour le photovoltaïque.
24. A Adaine, S Ould Saad Hamady et N Fressengeas. � E�ects of structural defects and polarization

charges in InGaN-based double-junction solar cell �. Superlattices and Microstructures 107 (2017), p. 267�277.
25. A Adaine, S Ould Saad Hamady et N Fressengeas. � E�ect of the interface properties on the electrical

characteristics in InGaN-based multijunction solar cell �. 12th International Conference on Nitride Semiconductors
- July 24-28, 2017 - Strasbourg, France. 2017.
26. A Adaine, S Ould Saad Hamady et N Fressengeas. � Modeling and optimization of InGaN based

double-junction solar cell �. Compound Semiconductor Week - May 14-18, 2017 - Berlin, Germany. 2017.
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� la présence de défauts liés notamment à l'état de la couche (relaxée ou contrainte).

Nous avons tenu compte des défauts structuraux qui ont été expérimentalement identi�és dans

l'InGaN. Nous y avons ajouté la modélisation du désordre dans le matériau à travers le formalisme

de queue de bande avec une énergie d'Urbach qui varie jusqu'à 200 meV, ce qui est considérable

mais permet justement d'étudier une structure dans laquelle la qualité structurale est fortement

impactée par la relaxation (i.e. séparation de phase, inhomogénéités, etc.). Le rendement optimal

de cette structure est de 24.4 %, avec JSC = 12.92 mA/cm2, VOC = 2.287 V. Ces valeurs sont

obtenues, de la même façon que pour les structures Schottky et MIN, en utilisant les modèles

empiriques pour l'absorption, l'indice de réfraction, la mobilité, le � bandgap renormalization �

(décalage du seuil d'absorption induit par le dopage), etc. L'étude de l'impact de cette énergie

d'Urbach a montré que le courant de court-circuit JSC y est très sensible du fait des mécanismes

de recombinaison tandis que le VOC est relativement peu sensible à ces mécanismes physiques.

L'impact des pièges profonds présents dans InGaN a lui été modélisé par des distributions

gaussiennes tenant compte du type de défauts déjà expérimentalement identi�és pour GaN. On a

ainsi pu quanti�er précisément l'impact sur le rendement des cellules InGaN et nous arrivons à un

rendement très proche de celui des quelques résultats expérimentaux préliminaires, c'est-à-dire

autour de 3 % [34, 61] même si ces résultats expérimentaux concernent des structures simples et

non pas à multijonction qui sont à ce jour encore complexes à élaborer.

L'impact de la polarisation piézoélectrique et spontanée sur les caractéristiques courant-

tension de la cellule à double jonction a aussi été étudié en détail. L'état de la polarisation

piézoélectrique a été déterminé en se référant aux mesures de l'épaisseur critique en fonction de

la composition d'indium et en les extrapolant, par le modèle de Fischer, pour les compositions

pour lesquelles aucune mesure n'existe (c'est-à-dire toutes les compositions au-delà de 20 %). La

polarisation piézoélectrique et spontanée modi�e la courbure des bandes à la jonction tunnel et est

à l'origine d'un champ électrique qui s'oppose à la collecte des porteurs photogénérés, induisant

un e�et de seuil : dès que la polarisation piézoélectrique et spontanée est su�samment élevée le

photocourant chute considérablement. Les valeurs de la polarisation que nous avons considérées

couvrent une gamme très large a�n de permettre une étude exhaustive et précise de son impact

sur le composant �nal. Une modi�cation de la structure incluant des couches intermédiaires très

minces et permettant de contrôler la polarisation piézoélectrique et spontanée et son orientation

ouvrira des voies de recherche particulièrement intéressantes pour atténuer, voire inverser, l'e�et

de cette polarisation sur la cellule solaire. L'élaboration sur des plans non-polaires pourrait aussi

être une voie à explorer pour s'a�ranchir des e�ets de cette polarisation.
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2.1 Incorporation du bore dans GaN : état de l'art et objectifs

Comme présenté de façon résumée dans le chapitre 1 � synthèse des activités de recherche �,

l'objectif d'incorporer le bore dans le GaN fut d'abord pour des raisons liées à la croissance :

obtenir l'accord de maille sur carbure de silicium (SiC) ou nitrure d'aluminium (AlN) et donc

améliorer la qualité des couches épitaxiées en limitant les contraintes dues au désaccord de maille.

Pour le GaN il n'existe pas encore de substrat en accord de maille et la densité de dislocations

et de défauts structuraux y est usuellement élevée, même s'il présente une meilleure tolérance

aux défauts étendus que les matériaux III-V tels que l'arséniure de gallium [62] 1. Il est encore

nécessaire de développer des procédés d'hétéroépitaxie minimisant les contraintes et la densité

de défauts, même si des études très récentes montrent la possibilité d'obtenir à moyen terme du

GaN massif [19, 20] pour l'homoépitaxie.

Dans ce cadre, nous nous sommes intéressés, au laboratoire, à ce nouveau ternaire qui, aux

débuts de nos travaux (en 2005-2006) avait encore été peu étudié. Une équipe japonaise de la

� Kohgakuin University � à Tokyo avait e�ectué un travail précurseur en élaborant des couches

de BGaN et BAlGaN [21, 64, 65, 66] et permis de susciter l'intérêt autour de cet alliage et

aussi de mesurer les di�cultés à venir pour maîtriser un tel matériau. En e�et, il faut incorporer

environ 8 % de bore dans GaN pour atteindre l'accord de maille sur AlN et environ 17 % pour

atteindre l'accord de maille sur SiC, comme schématisé sur le diagramme de la �gure 2.1. Or,

le gap de miscibilité entre le BN et le GaN (comme par ailleurs entre l'InN et le GaN) est large

et, au delà d'une composition relativement faible, il se produit une séparation de phase entre les

deux binaires [67]. Cette séparation de phase est encore plus forte pour le BGaN étant donné

que, dans sa forme stable, le GaN cristallise sous la forme wurtzite tandis que le BN cristallise

sous trois formes : cubique (métastable), hexagonale (stable, similaire à la forme graphène) et

wurtzite (métastable, comme la forme cubique). Le désaccord de maille entre le GaN et le BN,

très important (près de 20 % [67]), est un paramètre clé dans la séparation de phase et rend

très di�cile l'obtention d'un alliage. Les calculs ab initio de [67] ont montré que la séparation de

phase dans BxGa1−xN a lieu pour une composition x de bore entre 2.8 % et 99.5 % c'est-à-dire

qu'on ne pourra pas, d'après ces calculs, incorporer plus de 2.8 % de bore dans GaN.

Cette limitation du taux maximum de bore que l'on peut incorporer dans GaN est établie,

théoriquement, pour les conditions de croissance � standard �, c'est-à-dire que si l'on développe

un procédé nouveau permettant de réduire l'e�et du désaccord de maille, qui est l'un des méca-

nismes de la séparation de phase, on pourrait repousser cette limite. Il ne s'agit donc que d'une

limite relative à des conditions de croissance � standard � et l'objectif du travail de recherche

expérimental est d'aller au delà, en travaillant sur des méthodes de croissance innovantes. Notons

qu'une autre équipe, toujours au Japon, avait publié, durant la même période, un résultat de

croissance par épitaxie par jet moléculaire (MBE) de BGaN avec une composition de 4.56 % [68]

mais la technique utilisée est di�érence et les résultats ne peuvent être transposés à ceux obtenus

1. Les travaux précurseurs [62] con�rmés par la suite [63] ont montré cette tolérance/robustesse : avec des
densités de dislocations aussi fortes que 1010 cm−2, les performances des LEDs chutent moins fortement que dans
le cas des matériaux III-V. Mais le cas est fondamentalement di�érent pour les détecteurs et les cellules solaires.
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Figure 2.1 � Largeur de bande interdite de matériaux III-N et du 6H-SiC en fonction du
paramètre de maille selon l'axe a. Les lignes en pointillés sont uniquement des guides pour les
yeux et ne tiennent pas compte du bowing d'alliage. Sont mis en évidence par des étoiles les
accords de maille entre BGaN et AlN et entre BGaN et SiC.

en épitaxie en phase vapeur aux organométalliques.

Le travail entrepris au laboratoire, dans ce cadre, a permis d'incorporer du bore dans GaN jus-

qu'à 2 % (composition déterminée par la di�raction de rayons X (DRX)) sur substrat AlN/Saphir

par épitaxie en phase vapeur aux organométalliques (MOVPE), sans séparation de phase. Les

couches de BGaN épitaxiées ont des épaisseurs typiquement entre 600 nm et 700 nm, mesurées in

situ par ré�ectométrie et ex situ par transmittance. Les di�érentes caractérisations structurales

(notamment DRX et spectrométrie de masse à ionisation secondaire (SIMS)) ont en e�et permis

de montrer qu'il n'y a pas de séparation de phase pour ces faibles compositions. A contrario, au-

delà de cette composition de 2 %, il y a une séparation de phases entre BN et GaN et l'apparition

de phases autres que wurtzite (notamment du BN cubique). Cela est parfaitement cohérent avec

les prédictions théoriques de [67]. Il est donc nécessaire de développer des procédés d'élaboration

innovants pour repousser cette limite et espérer atteindre l'accord de maille sur SiC ou AlN.

Au delà de l'objectif initial pour l'élaboration, obtenir l'accord de maille sur SiC ou AlN,

nous nous sommes intéressés à l'étude du BGaN avec un faible taux d'incorporation de bore 2 3 4.

Ce travail a impliqué, sous mon encadrement, deux thèses (Doctorat.4 en caractérisation et

Doctorat.3 en simulation), cinq stages de recherche (Stage.5, Stage.6, Stage.7, Stage.8,

2. S Ould Saad Hamady, T Baghdadli, S Gautier, M Bouchaour, J Martin et A Ougazzaden.
� Raman scattering study of BxGa1−xN growth on AlN template substrate �. Physica Status Solidi (c) 5.9 (2008),
p. 3051�3053.

3. T Baghdadli, S Ould Saad Hamady, S Gautier, T Moudakir, B Benyoucef et A Ougazzaden.
� Electrical and structural characterizations of BGaN thin �lms grown by metal-organic vapor-phase epitaxy �.
Physica Status Solidi (c) 6.S2 (2009).

4. S Gautier, C Sartel, S Ould Saad Hamady, N Maloufi, J Martin, F Jomard et A Ougazzaden.
� MOVPE growth study of BxGa1−xN on GaN template substrate �. Superlattices and Microstructures 40.4
(2006), p. 233�238.
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Stage.9), et a été soutenu �nancièrement par l'université, le CNRS et la Région Lorraine (Pro-

jet.6, Projet.9, Projet.10). Ces études ont permis de découvrir des propriétés inédites, induites

par le bore, et particulièrement intéressantes que nous détaillons dans les sections qui suivent.

2.2 Matériau BGaN : Étude des propriétés structurales par spec-

troscopie Raman

Nous avons utilisé la spectroscopie Raman pour analyser les propriétés structurales de l'al-

liage BGaN, principalement élaboré sur un � template � d'AlN/Saphir, en fonction de la com-

position de bore. L'objectif était de quali�er la qualité cristalline, l'orientation et l'homogénéité

des couches et de faire des corrélations avec d'autres méthodes de caractérisation. Nous avons

utilisé un spectromètre confocal micro-Raman (photo de la �gure 2.2) avec les caractéristiques

suivantes :

� Un objectif ×100 avec une ouverture numérique de 0.90.

� Con�guration � backscattering � q(−,−)q, q étant la direction correspondant à celle du

faisceau laser.

� Trois lasers : vert à 514 nm, rouge à 633 nm et infrarouge à 785 nm.

� Une résolution latérale de l'ordre du micromètre.

� Une résolution spectrale de l'ordre de 0.5 cm−1.

� Une densité de puissance sur l'échantillon typiquement entre 0.1 mW/µm2 et 1 mW/µm2.

L'intérêt de la confocalité dans la spectroscopie Raman est le fait qu'elle permet d'analyser

un volume réduit (typiquement de l'ordre du micromètre cube pour l'objectif ×100) et donc de

faire de la cartographie pour analyser l'homogénéité à l'échelle micrométrique. Le spectromètre

micro-Raman utilisé est équipé de platines motorisées x, y, z permettant des déplacements �ns,

jusqu'à la centaine de nanomètres.

2.2.1 Orientation des couches de BGaN

L'AlN et le GaN sont des matériaux qui cristallisent dans la phase hexagonale wurtzite

(2H) correspondant au groupe de symétrie C4
6v qui prédit huit modes de vibration dont six

optiques et deux acoustiques [71] : 2A1 + 2B1 + 2E1 + 2E2 parmi lesquels un A1, un E1

et deux E2 sont actifs en Raman comme illustré sur la �gure 2.3. Chacun des deux modes

polaires A1 et E1 se sépare en deux modes, un longitudinal optique (LO) et un transverse optique

(TO), ce qui fait un total de six modes actifs en Raman : ALO
1 , ATO

1 , ELO
1 , ETO

1 , EL
2 et EH

2 . Le

tableau 2.1 récapitule ces modes dans les quatre con�gurations accessibles avec notre équipement

Raman : z(y, y)z, z(y, x)z, x(z, z)x et x(z, y)x. La notation de la con�guration est celle, standard,

de Porto [72] : z(y, y)z par exemple signi�e que le faisceau incident est selon l'axe z avec un

champ incident polarisé selon y et que la lumière di�usée est détectée en � backscattering �,
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Figure 2.2 � Photo du spectromètre confocal micro-Raman.

A1 E1 E2
 L E2 

H

Ga

N

Figure 2.3 � Maille élémentaire du GaN et les modes de vibration correspondants. Seuls sont
représentés les quatre modes actifs en Raman : un A1, un E1 et deux E2.
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EL
2 ATO

1 ETO
1 EH

2 ALO
1

AlN 233 614 666 655 875

AlN* × 610 669 656 889

AlN** 249 611 671 657 890

GaN 138 550 572 574 733

GaN* × 534 562 570 735

GaN** 144 532 559 568 734

Con�gurations
z(y, y)z

z(y, x)z
x(z, z)x x(z, y)x

z(y, y)z

z(y, x)z
z(y, y)z

Tableau 2.1 � Fréquences des modes Raman de l'AlN et du GaN tels que prédits par les calculs
ab initio de [69]. Les fréquences sont exprimées en cm−1. L'exposant LO désigne le mode longi-
tudinal optique et TO le mode transverse optique. Seules les con�gurations en � backscattering �
(i.e. z(−,−)z et x(−,−)x), qui sont accessibles avec notre équipement, ont été listées. Les lignes
AlN* et GaN* correspondent aux valeurs expérimentales déduites de nos mesures. Les lignes
AlN** et GaN** correspondent aux données de [70].

selon z donc, avec un polariseur ayant la même orientation y que le champ incident. Il s'agit

d'une con�guration dite � parallèle � dans la mesure où le champ incident et le polariseur de la

détection ont la même orientation. Il s'agira d'une con�guration � perpendiculaire � ou � croisée �

lorsque les deux polarisations, excitation et détection, seront perpendiculaires. La polarisation

du laser et l'axe d'excitation sont toujours les mêmes et on passe d'une con�guration à l'autre en

modi�ant la polarisation de la détection et l'orientation de l'échantillon (excitation par la surface

ou sur la tranche). Dans chaque con�guration, les règles de sélection Raman prédisent les modes

actifs, pour un matériau monocristallin et donc parfaitement orienté. Dans le cas d'un matériau

désordonné ou dans le cas de poudre, tous les pics Raman apparaîtront dans le spectre. Les

fréquences des modes de l'AlN et du GaN obtenues sur nos matériaux sont en bon accord avec

ceux prédits par la théorie. L'écart entre les fréquences théoriques et expérimentales s'explique par

les limitations des calculs ab initio qui ne prennent pas en compte la complexité du matériau.

Les pics expérimentaux ont naturellement une certaine largeur qui dépend d'un ensemble lié

de paramètres : conditions d'élaboration, substrat utilisé, état des contraintes, dopage, etc. La

procédure d'ajustement avec des fonctions de Lorentz, utilisée pour déterminer les fréquences,

les intensités et les largeurs à mi-hauteur des pics, est sensible, entre autres, à la résolution

spectrale de l'équipement et à l'existence de pics spectralement proches, comme c'est le cas du

ETO
1 et du EH

2 . De plus, l'ouverture numérique, très large, de l'objectif du Raman confocal peut

aussi contribuer à la détection de modes � interdits �. La calibration rigoureuse et l'utilisation

de toutes les con�gurations disponibles permettent néanmoins de déterminer les fréquences avec

une bonne précision.

La �gure 2.4 montre les spectres Raman du substrat AlN/Saphir dans toutes les con�gurations
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Figure 2.4 � Spectre Raman du substrat AlN/Saphir utilisé pour la croissance de BGaN.
Les spectres sont mesurés dans les quatre con�gurations accessibles avec notre micro-Raman :
z(y, y)z, z(y, x)z, x(z, z)x et x(z, y)x.

accessibles avec notre spectromètre. Tous les pics, à l'exception du mode basse-fréquence 5, ont

été identi�és et sont en bon accord avec les prédictions théoriques (moyennant la remarque

précédente), et montre que l'AlN est orienté selon c avec néanmoins une relaxation des règles de

sélection, i.e. le mode EH
2 est détecté dans la con�guration x(z, y)x alors que les règles y prédisent

son extinction. Ce phénomène est très souvent observé dans les matériaux III-N [70] qui sont

élaborés sur des substrats en désaccord de maille avec une densité de défauts importante par

rapport aux matériaux III-V classiques.

L'orientation du BGaN a été étudiée pour des compositions de bore jusqu'à 2 % 6. La �gure 2.5

montre des spectres Raman de BGaN pour une composition de bore de 1.57 %. Comme prédit

théoriquement, et expérimentalement mesuré pour le GaN, on observe bien les pics E2 et ALO
1

dans la con�gurationz(y, y)z avec l'extinction du ALO
1 dans la con�guration croisée z(y, x)z. Pour

la con�guration x(z, y)x on observe les modes E2 et ATO
1 bien qu'ils soient � interdits � dans cette

géométrie. On observe aussi le mode ELO
1 dans la con�guration x(z, z)x où il est � interdit �.

Ces résultats, qui sont obtenus pour toutes les compositions de bore jusqu'à 2 %, montrent

que :

� Les couches de BGaN sont orientées de la même façon que le substrat d'AlN, selon l'axe c,

ne présentent pas de caractère polycristallin et présentent les modes de vibration du groupe

de symétrie C4
6v de la phase hexagonale wurtzite (2H). Aucune séparation de phase n'est

5. La fréquence de ce pic EL
2 est trop basse par rapport à la fréquence de coupure du �ltre � notch � (réjection

du laser) de notre équipement de l'époque (2005-2010) et n'est donc pas observée. Néanmoins avec le nouvel
spectromètre installé aujourd'hui (2017) au laboratoire, on observe très bien ce mode.

6. Comme nous l'avons indiqué, au delà de 2 % de bore dans GaN, il y a une séparation de phase GaN�BN.
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Figure 2.5 � Spectres Raman du BGaN élaboré sur AlN/Saphir avec 1.57 % de bore pour les
quatre con�gurations accessibles avec notre micro-Raman : z(y, y)z, z(y, x)z, x(z, z)x et x(z, y)x.

mise en évidence, en accord avec d'autres caractérisations structurales.

� Une relaxation des règles de sélection est observée dans la con�guration x(z, z)x avec

l'apparition du mode ELO
1 qu'on ne devrait pas observer, et dans la con�guration x(z, y)x

avec l'apparition des modes E2 et ATO
1 . Cela s'explique, d'une part, par les défauts d'alliage

dans BGaN qui, à ces faibles compositions, est en désaccord de maille sur AlN et, d'autre

part, par l'ouverture numérique de l'objectif ×100 et son angle solide important qui permet

l'apparition de ces modes � interdits �.

2.2.2 Homogéneité et qualité cristalline des couches de BGaN

Parmi les modes de vibration du GaN, le mode E2 est plus particulièrement sensible aux

aspects structuraux (contraintes, composition et défauts) et peu sensible à la concentration de

porteurs libres [70]. Sa largeur à mi-hauteur et son intensité relative sont de bons indicateurs de la

qualité de la couche épitaxiée. Des cartographies Raman à l'échelle micrométrique, � imageant �

ces indicateurs peuvent révéler les inhomogénéités structurales d'une couche III-N. La �gure 2.6

monte un exemple d'un ensemble de spectres le long d'une ligne sur une couche de BGaN avec

un pas de 0.5 µm, extrait d'une cartographie de surface. La cartographie est habituellement

e�ectuée sur ces matériaux avec un pas (X,Y) de 100 nm à 10 µm selon l'objectif de l'étude,

sachant que la taille du spot laser sur les couches est d'environ 1 µm avec l'objectif ×100. Pour

toutes les compositions en dessous de 2 %, les inhomogénéités à cette échelle sont très faibles : la

largeur du pic E2, par exemple, varie peu et dans la limite de la résolution spectrale. Ce résultats

per se ne démontrent évidemment pas qu'il n'y a pas de séparation de phase GaN�BN puisque, à

ces faibles compositions, la dimension des domaines BN serait nanométrique. Mais leur analyse
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Figure 2.6 � Cartographie Raman d'une couche de BGaN élaborée sur AlN/Saphir avec 1.57 %
de bore avec un pas de 0.5 µm.

plus �ne, couplée avec les résultats obtenus par d'autres techniques d'analyse structurale, montre

qu'il n'y a pas de séparation de phase. D'une part, aucun pic Raman du BN n'a été détectée et

ce quelle que soit la con�guration et, d'autre part, les analyses DRX et SIMS montrent que pour

ces faibles compositions de bore on a bien formation de l'alliage BGaN.

Ces analyses montrent que les couches de BGaN sont homogènes, pour une composition de

bore donnée, en dessous de 2 %, mais les caractéristiques des pics Raman évoluent fortement

avec la composition de bore. La �gure 2.7 montre l'évolution de la fréquence et de la largeur

à mi-hauteur des pics E2 et ALO
1 de BGaN en fonction de la composition de bore. La largeur

du pic à 0 % de bore (GaN) est proche de la largeur obtenue pour un GaN de référence (GaN

� template � épais ayant une densité de dislocations et de défauts relativement faible). La largeur

du pic E2 est multipliée par deux lorsque la composition de bore dans BGaN passe de 0 % à

1.75 %. L'élargissement du pic E2, observé ici pour la première fois pour le ternaire BGaN, a

déjà été observé pour l'AlGaN [73] et est lié à la densité de défauts structuraux croissante avec la

composition. Ces défauts sont liés en partie au désaccord de maille avec le substrat d'AlN/Saphir

et plus globalement aux conditions de croissance. Cet élargissement explique aussi en partie, et

con�rme, le mécanisme de séparation de phase qui a lieu au dessus de 2 % de bore : le désaccord

de maille, l'un des mécanismes de la séparation de phase, a un e�et très important (beaucoup

plus que dans le cas d'autres alliages III-N) puisque, pour une composition aussi basse que 1.75 %

de bore, la largeur du pic E2 est doublée. Le mécanisme en ÷uvre a donc lieu très rapidement

avec l'incorporation de bore et le seuil de séparation de phase de 2.8 % de bore dans BGaN

[67] trouve ici tout son sens. Ceci est encore très visible sur l'évolution de la fréquence et la

largeur à mi-hauteur du pic ALO
1 en fonction de la composition de bore. La largeur de ce pic

varie drastiquement avec la composition de bore et atteint près de 20 cm−1 pour 1.75 % de bore.
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Figure 2.7 � Évolution de la fréquence et de la largeur à mi-hauteur des pics E2 et ALO
1 de

BGaN élaboré sur AlN/Saphir en fonction de la composition de bore.
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Figure 2.8 � Principe de la technique van der Pauw / e�et Hall. Le schéma décrit les séquences
des mesures qui sont e�ectuées dans toutes les con�gurations possibles a�n d'avoir les valeurs les
plus précises de la résistivité et de la concentration de porteurs libres.

2.3 Matériau BGaN : Étude des propriétés électriques par la mé-

thode van der Pauw / e�et Hall

Grâce à la plateforme de caractérisation électrique CAREL, que nous avons présentée dans le

chapitre 1 � synthèse des activités de recherche �, nous avons pu étudier les propriétés électriques

du BGaN. Nous avons utilisé le banc e�et Hall / van der Pauw de CAREL qui permet d'accéder

aux paramètres fondamentaux de transport : la concentration de porteurs libres et la résistivité

et d'en déduire la mobilité. La �gure 2.8 illustre le principe de cette technique :

� Quatre contacts sont déposés sur le bord d'un échantillon de forme quelconque 7. Ces

contacts doivent être ohmiques et de dimension faible devant leur écartement. Généralement

on choisit d'utiliser de l'indium, métal à faible travail de sortie et avec une température de

fusion relativement basse.

� La procédure van der Pauw est appliquée : on injecte un courant entre deux points (selon

le côté du rectangle, si forme rectangulaire) et on mesure la tension entre les deux autres

points. A�n d'obtenir une mesure �able et la plus précise possible, on refait ces mesures en

changeant la géométrie, en inversant le courant, etc.

� On procède à la mesure Hall : on injecte un courant entre deux points (selon la diagonale)

et on mesure la tension entre les deux autres points, en appliquant un champ magnétique.

7. Généralement on choisit une forme d'échantillon carrée ou rectangulaire pour les mesures van der Pauw /
e�et Hall pour des raisons de faisabilité et de véri�cation de la cohérence des mesures.
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Figure 2.9 � Évolution de la concentration des porteurs et de la résistivité de BGaN en fonction
de la composition de bore.

Tout comme en van der Pauw, on refait ces mesures en changeant la géométrie, en inversant

le courant, en inversant le champ magnétique, etc.

� On extrait des mesures : la résistivité, la concentration des porteurs libre et leur mobilité.

Ces procédures sont élaborées à partir des standards du NIST (National Institute of Standards

and Technology). Toutes les mesures sont e�ectuées pour une large gamme de valeurs du courant

pour s'assurer de leur �abilité et leur reproductibilité. En outre, le banc permet de faire les

mesures à la température de l'azote liquide. Le banc e�et Hall / van der Pauw de CAREL

dispose aussi de deux unités électriques dont l'une permet de réguler des courants très faibles

(moins du nA) et est particulièrement adaptée à la caractérisation de couches semi-isolantes.

La �gure 2.9 montre l'évolution de la concentration des porteurs libres et de la résistivité

de BGaN en fonction de la composition de bore. La concentration des porteurs est importante

pour une composition de 0 % de bore. C'est la concentration due au dopage résiduel typique

dans les matériaux III-N [3, 4, 5], même si sa valeur est ici dans la fourchette haute des valeurs

habituellement mesurées. Cette valeur est aussi cohérente avec les mesures e�ectuées sur GaN

élaboré sur AlN notamment par [74].

L'origine de ce dopage résiduel, très sensible aux conditions d'élaboration, est attribuée à

diverses causes dont l'oxygène (qui peut se substituer à l'azote lors de la croissance) ou le silicium,

présents dans le bâti d'épitaxie [75, 76].

Avec une incorporation de bore de 0.3 %, la résistivité augmente d'un facteur dix environ
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avec une concentration de porteurs libres qui diminue quasiment du même facteur. Pour une

composition de bore au delà de 1 %, l'augmentation de la résistivité est drastique : le BGaN

devient semi-isolant avec une résistivité plus grande que 104 Ωcm. Ce résultat, mis en évidence

ici pour la première fois, montre qu'une faible incorporation de bore change considérablement

les propriétés de transport du GaN.

Ce phénomène peut être expliqué par plusieurs mécanismes, qui ne sont pas forcément ex-

clusifs :

� L'incorporation du bore agit sur l'incorporation d'impuretés qui sont considérées comme

étant à l'origine de la conduction résiduelle dans GaN. Ces impuretés, dont l'oxygène qui

occupe le site de l'azote et agit en donneur dans GaN [3, 4, 5], s'incorporeraient plus

di�cilement avec la présence du bore et, in �ne, réduirait le dopage résiduel. Dans cette

hypothèse, il peut y avoir un e�et de seuil rendant nécessaire une incorporation de bore

plus importante que la concentration d'impuretés de type donneur.

� L'incorporation du bore agit sur l'activation des donneurs résiduels par la formation de

complexes qui induisent une augmentation de l'énergie d'activation de ces donneurs. Ce

n'est pas la concentration des donneurs qui est réduite mais leur activation et par consé-

quent la concentration de porteurs libres.

� L'incorporation du bore introduit un niveau profond accepteur qui compense les donneurs

résiduels, à l'image du mécanisme de compensation par le carbone dans GaN [24].

� L'incorporation du bore induit des modi�cations structurales dans la couche de GaN avec

l'augmentation de la densité de défauts étendus qui ont un impact sur les propriétés de

transport.

Les mesures en température faites sur des couches de BGaN permettent d'avancer l'un de

ces mécanismes comme possible explication de ce changement drastique de la résistivité avec

l'incorporation de bore. La �gure 2.10 montre l'évolution de la résistivité de BGaN pour deux

composition de bore : 0 % (GaN) et 0.3 %. La concentration de porteurs libres varie très peu

avec la température dans la gamme de température accessible par nos cryostats, de 80 K jusqu'à

500 K 8. Pour 0 % de bore (GaN), la résistivité diminue (i.e. la mobilité augmente) avec la

température jusqu'à une certaine température T0 et augmente ensuite. Ce comportement non-

monotone de la résistivité (i.e. de la mobilité) est lié aux mécanismes de di�usion dans GaN

[77] :

� Aux � basses températures �, la di�usion est dominée par l'interaction avec les phonons

acoustiques qui, naturellement, diminue lorsque la température augmente.

� Aux plus hautes températures, la di�usion par les impuretés ionisées devient prépondérante,

et augmente avec la température.

8. De plus, l'utilisation de l'indium pour réaliser les contacts ohmiques ne permet pas d'aller au dessus de
500 K.
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Figure 2.10 � Évolution de la résistivité de BGaN en fonction de la température. La concentra-
tion de porteurs libres varie très peu avec la température dans la gamme considérée ici.

La température T0 est la limite entre ces deux mécanismes de di�usion et dépend, entre

autres, de l'énergie d'activation des impuretés et augmente avec celle-ci. Lorsque la composition

de Bore est 0.3 %, cette température T0 augmente fortement, au dessus de 500 K. En modélisant

la variation de la résistivité en fonction de la température et en fonction de la concentration de

porteurs, nous avons pu déduire la valeur de la température T0 en fonction de la composition

de bore. Ce travail de modélisation a permis de conclure que l'énergie d'activation des donneurs

est très peu modi�ée par le bore, tous les donneurs étant ionisés dès 100 K, et que le mécanisme

expliquant l'augmentation drastique de la résistivité est probablement lié à un phénomène met-

tant en ÷uvre l'introduction d'un niveau accepteur profond qui compenserait le niveau donneur

responsable de la conduction résiduelle. Ce mécanisme est analogue à celui déjà avancé pour ex-

pliquer la compensation de dopants résiduels dans GaN par le carbone [24]. D'autres mécanismes

peuvent aussi contribuer à ce phénomène et notamment l'augmentation de la densité de défauts

étendus.

Pour analyser l'e�et du substrat, nous avions aussi étudié du BGaN élaboré sur GaN semi-

isolant (compensé fer). Pour la croissance, on est bien évidemment dans une problématique

di�érente de l'épitaxie sur AlN puisqu'en incorporant un faible taux de bore (moins de 2 %,

comme pour le BGaN sur AlN) on reste proche des conditions de l'homoépitaxie. Mais pour nos

études de caractérisation, il était important de pouvoir analyser le changement des propriétés de

transport en fonction du substrat. Ces études de BGaN élaboré sur GaN semi-isolant ont montré

le même processus : augmentation importante de la résistivité avec la composition de bore, due

à la diminution de la concentration de porteurs libres, montrant ainsi que le phénomène lié à

l'incorporation de bore dans GaN est présent quel que soit le substrat. L'in�uence du substrat est

dans les valeurs des paramètres de transport, pour une gamme de bore donnée, valeurs sensibles
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aux conditions d'élaboration et aux défauts structuraux (plus importants dans BGaN/AlN que

dans BGaN/GaN, dans la gamme de composition considérée).

2.4 Matériau BGaN : Corrélation entre propriétés électriques,

structurales et optiques

L'analyse de l'impact de la variation, drastique, de la résistivité et de la concentration de

porteurs libres sur les propriétés structurales et optiques est importante, pour l'application visée,

la détection UV, et pour une meilleure compréhension des mécanismes liés à l'incorporation de

bore.

2.4.1 Corrélation entre propriétés électriques et Raman

Le mode de vibration LO (longitudinal optique) dans les matériaux III-N est très sensible à la

concentration de porteurs libres à travers le mécanisme de couplage phonon-plasmon ou LOPC

(� LO phonon�plasmon coupled mode �) [78, 79, 80]. Ce couplage se traduit par l'apparition de

deux branches du mode LO :

� Une branche basse-fréquence L− dont la fréquence augmente avec la concentration de

porteurs libres, jusqu'à la fréquence du mode ATO
1 , avec un élargissement croissant.

� Une branche haute-fréquence L+ qui a une fréquence qui augmente avec la concentration

de porteurs libre, à partir de la fréquence du mode ALO
1 .

La �gure 2.11 montre des spectres Raman de BGaN avec 0 % et 0.3 % de bore où le couplage

phonon-plasmon est mis en évidence. Pour 0 % de bore, la branche L− est visible sur le spectre,

dans une gamme de fréquences autour de 500 cm−1, tandis que la branche L+ est détectée

autour de 950 cm−1. Lorsque la concentration de bore augmente à 0.3 %, La branche L− n'est

plus détectée, tandis que la fréquence de la branche L+ diminue et se distingue nettement du

pic du Saphir, autour de 750 cm−1. En utilisant les variations de la fréquence des branches L−

et L+ compilées par [70] à partir de données expérimentales sur GaN publiées et d'ajustements

théoriques, représentées sur la �gure 2.12, nous avons extrait la concentration N de porteurs

libres pour le matériau à 0 % de bore :

N ≈ 8× 1018cm−3 (2.1)

En utilisant une formule simple proposée par [78] pour GaN, nous avons extrait une autre

estimation de la concentration N de porteurs libres pour le même matériau :

N = 1.1× 1017 × (∆ω)0.764 ≈ 7× 1018cm−3 (2.2)

∆ω (en cm−1) étant le décalage en fréquence de la branche L+.
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Figure 2.11 � Spectres Raman de BGaN avec 0 % et 0.3 % de bore mettant en évidence le
couplage phonon-plasmon. L'intensité est en échelle logarithmique.

Figure 2.12 � Spectres Raman de BGaN avec 0 % et 0.3 % (�gure a, intensité en échelle lo-
garithmique) et comparaison avec les données de GaN compilées par [70] à partir de données
expérimentales sur GaN et d'ajustement théoriques (�gure b). Les étoiles sur la �gure b repré-
sentent les fréquences des branches L− et L+ mesurées ici.
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Les deux valeurs ainsi extraites sont très proches entre elles et en deçà de celle obtenue

par van der Pauw / e�et Hall, 2.8× 1019 cm−3, même si elles sont dans la même gamme des

fortes concentrations, autour de 1019 cm−3. Trois di�cultés rendent délicate la détermination

quantitative précise de la concentration de porteurs libres et de la mobilité par l'analyse du

mode LOPC :

� La proximité des autres pics dans le spectre Raman limite l'analyse de ce mode. Lorsque la

concentration de porteurs augmente, la branche L− se décale vers les plus hautes fréquences,

s'élargit et se retrouve masquée par les autres pics, notamment le ATO
1 qui est sa limite

supérieure en fréquence. Lorsque la concentration de porteurs diminue, la branche L+ se

décale vers les plus basses fréquences et se retrouve masquée principalement par le pic

ALO
1 qui est sa limite inférieure en fréquence. L'ajustement n'est donc possible à faire de

manière rigoureuse et précise que dans une gamme limitée de concentration de porteurs

dans laquelle la sensibilité est optimale.

� La nécessité d'e�ectuer un ajustement du mode [79, 81, 80] avec des paramètres dont on

ne peut que spéculer sur les valeurs pour un matériau nouveau comme le BGaN.

� La nécessité de tenir compte d'autres paramètres structuraux dans le cas d'un alliage

comme le BGaN qui in�uent aussi sur le spectre Raman.

La conséquence en est que la détermination de la concentration de porteurs libres et de la

mobilité par l'analyse du mode LOPC sera limitée à une gamme de valeurs donnée et devra

nécessairement être faite en corrélant et en calibrant avec les mesures par van der Pauw / e�et

Hall. Elle est néanmoins très riche dans la mesure où une fois calibrée pour un matériau donné,

elle peut permettre de faire la cartographie à l'échelle micrométrique de la concentration de

porteurs, ce qui est d'un intérêt fondamental pour les applications et ce que ne permet pas de

faire la technique van der Pauw / e�et Hall. Dans le cas du matériau à 0 % de bore, nous avons

cartographié les couches et montré une faible variation de la concentration de porteurs libres

mais qui reste dans la limite de la précision relative à l'ajustement des branches LOPC.

2.4.2 Impact des propriétés électriques sur le � bandgap � de BGaN

Nous avons utilisé systématiquement la transmittance pour remonter à l'épaisseur des couches

épitaxiées (cette épaisseur étant par ailleurs mesurée in situ par ré�ectométrie laser), paramètre

essentiel pour les caractérisations électriques et les modélisations. En plus de l'épaisseur, la

transmittance permet, moyennant un travail de modélisation, de remonter à la largeur de bande

interdite ou � bandgap � optique Eg. Le moyen simple est de calculer le coe�cient d'absorption

α à partir de la transmission et de la ré�exion, de tracer α2 en fonction de la longueur d'onde

(ou de l'énergie) et d'en déduire Eg graphiquement à partir de la pente. Un moyen plus complet

consiste à utiliser une procédure rigoureuse décrite dans la bibliographie, e.g. [82], ou des logiciels

dédiés qui ajustent le spectre de transmittance en utilisant des modèles physiques relativement

complets.
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Figure 2.13 � Évolution de la largeur de bande interdite (� bandgap �) du BGaN en fonction
de la composition de bore et en fonction de la concentration de porteurs libres. Le � bandgap �
est déduit des mesures de transmittance utilisant le tracé de α2 en fonction de l'énergie. La
concentration de porteurs libres est mesurée par la technique de van der Pauw / e�et Hall
(�gure 2.9).

La �gure 2.13 montre l'évolution de la largeur de la bande interdite du BGaN avec la com-

position de bore, d'une part, et avec la concentration de porteurs libres d'autre part. La largeur

de la bande interdite est déduite des mesures de transmittance en utilisant la procédure simple

décrite ci-dessus, à partir du tracé de α2 en fonction de l'énergie. La concentration de porteurs

libres est mesurée par la technique de van der Pauw / e�et Hall (�gure 2.9). Le � bandgap �

de BGaN diminue lorsque la composition de bore augmente ou, ce qui est équivalent dans notre

cas, augmente lorsque la concentration de porteurs libres augmente. Or, les résultats théoriques

expérimentalement véri�és [21] obtenus par les précurseurs dans l'élaboration de ces matériaux

ont montré que la largeur de la bande interdite du BxGa1−xN augmente avec la composition de

bore x et de façon monotone.

Pour interpréter le résultat obtenu ici comme étant un fort � bowing � de l'alliage BGaN 9

inédit il faut remplir trois critères, au moins :

� Le matériau BGaN élaboré doit être un alliage uniforme et sans aucune séparation de

phase.

� L'état de contraintes doit être le même ou, du moins, pris en compte dans les mesures.

De même pour les propriétés structurales (densité de défauts étendus, qualité des couches,

etc.).

9. La relation de Végard exprime une variation linéaire du � bandgap � Eg d'un alliage ternaire AxB1−xC
entre le � bandgap � des deux binaires AC et BC qui le constituent en fonction de la composition x. Le � bowing �
b est l'écart par rapport à cette relation linéaire : EABC

g = x EAC
g + (1− x) EBC

g + b x (1− x). A partir d'un
� bowing � b relativement fort, on a une variation non-monotone du � bandgap � avec la composition x.
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� La concentration de porteurs libres doit être prise en compte et son e�et sur la largeur de

la bande interdite méthodiquement analysé.

Le premier critère, absence de séparation de phase, est rempli, comme nous l'avons montré

précédemment. Concernant le second critère, état de contraintes, toutes les couches que nous

avons étudiées étaient relaxées (avec des épaisseurs entre 600 nm et 700 nm, mesurées par trans-

mittance et ré�ectométrie laser). Néanmoins la densité et la nature des défauts structuraux est

probablement variable avec la composition de bore et peuvent avoir un e�et sur la largeur de la

bande interdite.

Concernant la concentration de porteurs libres, leur e�et est prépondérant, étant donné les

concentrations élevées mesurées pour 0 % et 0.3 % de bore. Deux e�ets de la concentration

de porteurs libres sur la largeur de la bande interdite sont connus et fréquemment observés

pour le GaN [83, 84] et pour une variété de semi-conducteurs : l'e�et Burstein�Moss (BMS =

� Burstein�Moss Shift �), connu depuis 1954 [85, 86], et la renormalisation du � bandgap � BGR

(� BandGap Renormalization �). Ces deux e�ets n'ont pas de rapport avec un fort � bowing �

d'alliage. L'e�et Burstein�Moss peut s'énoncer ainsi : lorsque la concentration de porteurs libres

est importante (par rapport à la densité d'états dans la bande de conduction), le seuil d'absorption

est déplacé vers les hautes énergies du fait du remplissage des états du bas de la bande de

conduction, augmentant ainsi la largeur apparente de la bande interdite. Cet e�et BMS est

en compétition avec l'e�et BGR : si l'e�et BMS est prépondérant, on a un � blueshift � avec

l'augmentation de la concentration de porteurs libres, et on a un � redshift � lorsque le BGR

est prépondérant. Dans notre cas nous observons une diminution de la largeur de la bande

interdite avec la composition de bore. Étant donné que la concentration de porteurs libres diminue

drastiquement avec la composition de bore, nous avons donc une augmentation de la largeur de la

bande interdite avec l'augmentation de la concentration de porteurs libres et donc un � blueshift �

(en se référant à concentration de porteurs), comme le montre la �gure 2.13.

Une autre étude [83] a permis de montrer que la largeur de la bande interdite de GaN se

décale vers les hautes énergies de 15 meV lorsque la concentration de porteurs libres varie de

4× 1018 cm−3 à 1019 cm−3. Plus récemment, [84] a mesuré les décalages BMS et BGR et trouvé

que le BMS est prépondérant lorsque la concentration de porteurs libres est plus élevée que

8× 1018 cm−3. Le décalage, vers les hautes énergies, observé par [84] est d'environ 50 meV entre

1018 cm−3 et 1019 cm−3 et est très proche de celui que nous avons mesuré entre les couches de

BGaN avec 0.3 % de bore (et une concentration de porteurs libres de 4.4× 1018 cm−3) et 0 % de

bore (et une concentration de porteurs libres de 2.8× 1019 cm−3). Ces résultats, encore con�rmés

récemment [87], montrent que le décalage de la largeur de la bande interdite observé ici est lié à

l'e�et Burstein�Moss et n'est pas l'e�et d'un fort � bowing � d'alliage 10.

10. Par ailleurs, et en plus de l'e�et de la concentration de porteurs libres, attribuer cette variation du � band-
gap � à un fort � bowing � d'alliage dans une gamme de composition aussi réduite (0 % à 2 % de bore dans BGaN)
est bien évidemment di�cile à concevoir. Lorsque les procédés d'élaboration permettront d'accéder à une gamme
de composition relativement large sans séparation de phase, l'étude d'un éventuel fort � bowing � d'alliage sera
pertinente.
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2.5 Composants à base de BGaN : Diodes Schottky/Détecteurs

La modulation de la conductivité du BGaN avec l'incorporation de bore mise en évidence

nous a amené à développer une nouvelle application pour exploiter ce potentiel : un détecteur

ultraviolet � solar blind � (insensibles au spectre visible). Ce potentiel réside dans :

� La largeur de la bande interdite du BGaN, très proche de celle du GaN pour les faibles

compositions de bore considérées ici, adaptée à la détection UV � solar blind �.

� La résistance du BGaN, comme celle du GaN, aux condition extrêmes et notamment à des

températures et des niveaux de radiation UV élevés.

� La résistivité qui augmente drastiquement pour une faible incorporation de bore.

Le premier point permet de s'a�ranchir de �ltres complexes et coûteux nécessaires aux détec-

teurs UV actuels au silicium. Les deuxième et troisième points peuvent permettre une meilleure

robustesse et une sensibilité accrue en diminuant le courant d'obscurité.

La première étape du développement du détecteur UV à base de BGaN fût de développer

les procédés de réalisation de contacts ohmiques et Schottky et de réaliser des diodes Schottky

fonctionnelles. Nous avons fait le choix de la technologie Métal/Semi-conducteur/Métal (MSM)

pour le détecteur à cause de sa relative simplicité (pas de dopage P comme pour les détecteurs

PIN, pas de procédés de gravure, etc.) qui nous permet, avec les moyens du laboratoire, de

maîtriser toute la chaîne de fabrication. Ces procédés de réalisation comprennent les étapes

suivantes :

Le traitement chimique de la surface de BGaN avant le dépôt des contacts. Le traitement

typique auquel nous avions abouti consiste en l'utilisation d'une solution d'acide chlorhydrique

(HCl) pendant quelques minutes à un quart d'heure, et d'un traitement à l'acétone sous ultrasons.

La durée du traitement HCl est cruciale : en dessous d'une certaine durée minimale (à une dilution

donnée) et au dessus d'une durée maximale, l'ohmicité des contacts n'est pas optimale. Un autre

traitement s'est révélé aussi particulièrement e�cace, celui à l'eau régale, mais il présente des

inconvénients liés à sa délicate mise en ÷uvre.

La réalisation de masques pour le dépôt des contacts ohmiques et Schottky. Nous avons

conçu et utilisé deux type de masques. D'abord des masques � macroscopiques � que nous avons

réalisés avec de �nes plaques d'aluminium et avec les moyens de l'atelier du laboratoire. Ces

masques, de dimensions de l'ordre du millimètre, furent utilisés pour les mesure TLM (� Tranfer

Length Method �) et pour les mesures de photocourant. Ensuite les masques � microscopiques �

réalisés pour la lithographie optique pour la fabrication de motifs pour la caractérisation élec-

trique et pour la fabrication de détecteurs UV et de diodes Schottky. Ces derniers masques furent

réalisés avec les moyens du centre de compétences MiNaLor.

Le dépôt des contacts métalliques grâce au bâti d'évaporation thermique et au canon à

électrons du laboratoire. Pour les contacts ohmiques, nous avons utilisé l'indium, l'aluminium et

le titane et, le plus souvent, une structure multicouche titane/aluminium/titane/or (le titane et
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Figure 2.14 � Caractéristique courant-tension d'une diode Schottky coplanaire sur BGaN avec
0.3 % de bore (�gure a) et caractéristiques courant-tension de diodes Schottky sur BGaN
avec des compositions de bore de 0 % à 1.2 % (�gure b). Les motifs Schottky sont ceux des
masques de lithographie représentés sur la �gure 1.7 du chapitre 1. Les contacts ohmiques (en
titane/aluminium/titane/or) sont notés Ω sur la �gure et les contacts Schottky (en platine) sont
notés S. Dans la �gure a est incrustée la caractéristique courant-tension entre deux contacts
titane/aluminium/titane/or montrant leur ohmicité.

l'aluminium formant le contact ohmique et l'or le protégeant de l'oxydation). Pour les contacts

Schottky, nous avons utilisé le plus souvent le platine et dans une moindre mesure l'or.

Le recuit nécessaire pour former les contacts ohmiques. Nous avons utilisés deux types de

recuit. Le premier type de recuit, à � basse température �, utilise un four tubulaire que nous avions

monté au laboratoire et qui permet d'atteindre 700 degrés Celsius sous atmosphère d'azote. Les

temps de montée avec ce four sont relativement longs et les durées de recuit minimales y sont

de l'ordre de 15 minutes. Les recuits avec ce four ont permis de former les contacts ohmiques

titane/aluminium sur GaN avec des résistances spéci�ques de l'ordre de 10−3 Ωcm2, su�santes

pour réaliser des composants et des structures pour les caractérisations électriques. Le second

type de recuit, à � haute température �, utilise un four RTA (� Rapid Thermal Annealing �) ou

� four �ash � équipé de lampes infrarouge qui permet d'atteindre une température de 900 degrés

Celsius en quelques secondes. Les contacts recuits avec ce four ont des résistances spéci�ques

entre 10−4 Ωcm2 et 10−5 Ωcm2.

En utilisant ces procédés, nous avons réalisé des diodes Schottky coplanaires, selon les masques

de lithographie représentés dans la �gure 1.7 du chapitre 1 � synthèse des activités de recherche �.

Ces diodes Schottky sont les éléments de base du détecteur Métal/Semi-conducteur/Métal et leur

maîtrise en est le préalable.

La �gure 2.14 montre une caractéristique courant-tension d'une diode Schottky coplanaire sur
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BGaN avec 0.3 % de bore. Les contacts ohmiques sont réalisés avec une structure multicouches

titane (30 nm) / aluminium (200 nm) / titane (30 nm) / or (100 nm) et les contacts Schottky

en platine (100 nm) sur des motifs circulaires de 300 µm de diamètre. L'ohmicité des contacts

sur BGaN est à l'image de celle sur GaN et permet la réalisation de composants performants. Le

redressement de la diode Schottky sur BGaN est lui aussi proche de celui des structures sur GaN.

La �gure 2.14 montre aussi des caractéristiques courant-tension de diodes Schottky sur BGaN

avec des compositions de bore de 0 % à 1.2 %. La modélisation complète (tenant compte des

résistances, série et parallèle) de ces caractéristiques courant-tension expérimentales a montré que

le courant de saturation inverse des diodes Schottky diminue drastiquement avec l'incorporation

de bore, passant de 4× 10−8 A pour 0 % de bore à 5× 10−14 A pour 1.2 % de bore, en parfaite

cohérence avec les résultats de la mesure de résistivité par van der Pauw / e�et Hall. Ce résultat

est très prometteur et peut constituer un atout majeur pour la réalisation de détecteurs UV sur

BGaN puisqu'il a pour conséquence une meilleure sensibilité, qui dépend notamment du rapport

entre le photocourant et le courant d'obscurité 11. Néanmoins la sensibilité est un paramètre

parmi d'autres pour réaliser un détecteur. Il est aussi nécessaire d'avoir une faible densité de

défauts dans les couches actives pour réaliser un photodétecteur UV fonctionnel. La densité de

défauts dans le BGaN in�uera notamment sur la durée de vie des porteurs photogénérés, qui

est déjà très faible dans GaN, de l'ordre la nanoseconde [88], sur la sensibilité et sur le taux

de réjection UV / visible, paramètres clés du détecteur. Cette densité de défauts est encore

importante dans les couches de BGaN pour envisager la réalisation d'un détecteur UV ayant les

caractéristiques au moins équivalentes à celle de détecteur en silicium, en diamant ou en carbure

de silicium. Il est encore nécessaire d'optimiser les procédés de croissance, de réduire la densité

et l'impact des défauts et un travail de simulation est un atout majeur dans ce sens.

2.6 Composants à base de BGaN : Simulation numérique

Pour quanti�er l'impact des défauts et ouvrir la voie à la réalisation de détecteurs UV per-

formants, nous avons étudié en détail, avec la simulation numérique, la réponse spectrale d'un

détecteur UV Métal/Semi-conducteur/Métal (MSM) en fonction de la géométrie et des para-

mètres physiques essentiels 12 13. Nous avons utilisé le simulateur Silvaco R© Atlas R© pour résoudre

en deux dimensions le système d'équations aux dérivées partielles couplées constituant le modèle

de dérive di�usion : l'équation de Poisson et les deux équations de continuité. La structure simu-

lée est la même que celle réalisée avec les masques de lithographie représentés sur la �gure 1.7

du chapitre 1 : un motif circulaire avec, au centre, le contact Schottky entouré en anneau par le

contact ohmique, sur une couche active de BGaN. La coupe en deux dimensions de la structure

simulée est représentée sur la �gure 2.15 où l'on visualise aussi la photogénération dans la struc-

11. Le courant d'obscurité est le courant de saturation inverse de la diode Schottky dans le cas d'un détecteur
Métal/Semi-conducteur/Métal (Schottky/ohmique).
12. S Ould Saad Hamady. � A simulation of doping and trap e�ects on the spectral response of AlGaN

ultraviolet detectors �. Journal of Semiconductors 33.3 (2012), p. 034002.
13. S Ould Saad Hamady. � Simulation of AlGaN and BGaN metal-semiconductor-metal ultraviolet photo-

detectors �. Physica Status Solidi (c) 9.3-4 (2012), p. 1099�1104.



Chapitre 2. BGaN pour détecteurs UV : matériau, technologie, caractérisation et simulation 53

Figure 2.15 � Structure 2D d'un détecteur UV BGaN avec le pro�l de photogénération (en
échelle logarithmique) calculé à une longueur d'onde de 260 nm. Sont aussi représentées les di-
mensions géométriques importantes du détecteur : diamètre D et épaisseur t du contact Schottky,
distance W entre contact ohmique et contact Schottky.

ture calculée à une longueur d'onde de 260 nm. Les paramètres essentiels de la structure simulée

sont : les propriétés physiques de la couche de BGaN (épaisseur, largeur de la bande interdite,

a�nité électronique, mobilité, indice de réfraction complexe, taux de dopage, propriétés des dé-

fauts et leur localisation), travail de sortie, épaisseur, diamètre et indice complexe du contact

Schottky, distance entre contact ohmique et contact Schottky. La valeurs de tous les paramètres

sont soient issues de nos mesures (c'est le cas de l'épaisseur, de la mobilité, du taux de dopage,

de la largeur de la bande interdite, de l'indice de réfraction complexe) soit issues d'extrapolation

à partir de mesures sur GaN publiées dans la littérature (c'est le cas notamment de la durée

de vie et de l'a�nité électronique dont dépend la barrière du contact Schottky). Les paramètres

géométriques et les propriétés des défauts sont variables pour en étudier l'impact sur l'e�cacité

quantique externe du détecteur.

La �gure 2.16 (c) montre, pour comparaison, l'e�cacité quantique externe d'un détecteur

BGaN avec 0 % de bore (GaN) et 1 % de bore en l'absence de défauts. Une amélioration notable

de la réponse spectrale est obtenue avec l'incorporation de bore, due à la diminution du dopage

résiduel. Le � redshift � est simplement la conséquence de la diminution de la largeur de la bande

expérimentalement mesurée par transmittance et discutée dans la section 2.4.2.

La �gure 2.16 (a) montre l'impact de la densité de défauts sur l'e�cacité quantique externe

d'un détecteur BGaN à une longueur d'onde de 260 nm. Le défaut considéré ici est de type

accepteur avec une énergie d'activation de 0.35 eV par rapport à la bande de valence. Le contact

Schottky considéré ici est semi-transparent avec une épaisseur de 10 nm un diamètre de 100 µm.

Dans ce cas l'e�cacité quantique externe est en dessous de 20 %, le contact absorbant une bonne
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Figure 2.16 � Impact des défauts sur l'e�cacité quantique externe d'un détecteur BGaN à
une longueur d'onde de 260 nm (�gures a et b) et comparaison entre détecteurs GaN et BGaN
(�gures c). Est aussi représentée schématiquement la structure simulée avec un contact Schottky
semi-transparent de 10 nm d'épaisseur et de 100 µm de diamètre. La distribution de la densité
de défauts ionisés (�gures b) est obtenue pour une densité de défauts de 1016 cm−3.

partie de la lumière UV incidente. Cette e�cacité quantique externe change relativement peu

pour une densité de défauts inférieure au taux de dopage, qui est ici de 1016 cm−3, et chute

drastiquement à partir de ce seuil. Le taux de dopage a été �xé à la valeur de 1016 cm−3 qui

donne la réponse optimale du détecteur.

Ce résultat montre qu'il faut maîtriser à la fois le taux de dopage du BGaN et réduire sa den-

sité de défauts. Cela conduit à rechercher un compromis, qui peut être délicat à atteindre, pour

réaliser un détecteur UV performant sur BGaN. D'une part l'incorporation de bore augmente la

résistivité et diminue le courant de saturation inverse (courant d'obscurité) de la diode Schottky

comme l'ont montré les mesures électriques. Néanmoins il y a un optimum pour le dopage et

incorporer du bore au delà de 1 % permettra certes de diminuer le courant d'obscurité mais aug-

mentera dans le même temps l'impact des défauts en diminuant trop fortement le taux de dopage

résiduel. A noter aussi que l'incorporation de bore induit elle-même des défauts structuraux qui

a�ecteront les performances du détecteur.

La di�culté de réalisation d'un détecteur BGaN et les possibilités d'utiliser l'incorporation

du bore pour trouver un compromis mises en évidence dans ce travail de simulation a montré la

nécessité d'aller au-delà des technologies actuelles pour réaliser des détecteurs UV qui présentent

des performances en termes de sélectivité, de sensibilité et de rapidité au moins équivalentes à

celles des détecteurs actuels en GaN, AlGaN, SiC ou diamant.

L'incorporation du bore doit être maîtrisée pour cette application dont les exigences, quanti-

�ées par la simulation numérique, sont particulières. Pour tenter de remplir en partie les exigences
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de cette application, l'équipe � épitaxie � de l'Unité Mixte Internationale CNRS/GeorgiaTech a

élaboré, dans le bâti MOVPE du laboratoire, un super-réseau BGaN/GaN 14. Ce super-réseau

BGaN/GaN, formé d'une alternance de couches de GaN et de BGaN contraintes pourrait avoir

une densité de défauts plus faible que celle dans une couche massive de BGaN naturellement

relaxée sur un substrat AlN/Saphir. Un détecteur a été réalisé avec comme � couche � active ce

super-réseau en utilisant le travail d'optimisation des contacts Schottky et ohmiques de la pla-

teforme CAREL. Du point de vue de l'élaboration, ce super-réseau est l'équivalent d'un alliage

avec un taux de bore � moyen �. Néanmoins l'assertion de l'équivalence super-réseau ↔ alliage

est beaucoup plus délicate et demande à être démontrée. Ces super-réseaux, ou � digital alloys �,

largement utilisés avec les matériaux III-N élaborés par MOVPE [89], ne sont assimilables à des

alliages conventionnels que si certaines conditions liées au ratio de composition, à la structure

des bandes d'énergie, au recouvrement des fonctions d'ondes sont remplies [90]. Un travail expé-

rimental d'élaboration reste à e�ectuer pour faire des super-réseaux BGaN/GaN une alternative

à un alliage BGaN ayant peu de défauts structuraux.

2.7 Matériau et composants BGaN : Perspectives et limites

Comme nous l'avons présenté en préambule, l'un des objectifs premiers de l'incorporation

du bore dans le GaN fut d'obtenir l'accord de maille sur carbure de silicium (SiC) ou nitrure

d'aluminium (AlN) et donc d'améliorer la qualité des couches épitaxiées en limitant les contraintes

dues au désaccord de maille. Cet objectif fait face à la limite de solubilité GaN↔BN qui est,

théoriquement, de 2.8 % [67]. Récemment une équipe de l'université de Vilnius en Lituanie [91]

a développé un procédé d'élaboration par MOVPE qui lui a permis d'épitaxier des couches de

BGaN de bonne qualité avec une composition de bore jusqu'à 2.9 %, valeur très proche de

la composition théorique maximale sans séparation de phase. Cette équipe a aussi mesuré par

photoluminescence la largeur de la bande interdite et montré un � redshit � similaire à celui que

nous avons mesuré par transmittance (section 2.4.2) et avance l'hypothèse qu'il peut être dû à la

concentration de porteurs libres. Il s'agirait alors d'une valeur maximale possible d'un � bowing �.

La même équipe de l'université de Vilnius a aussi publié récemment [92, 93] les résultats d'une

étude sur l'élaboration de BGaN sur trois substrats, GaN, AlN et SiC, et a réussi à atteindre

5.5 % de bore. Cette équipe a mesuré cette fois un � redshit � plus faible (un � bowing � de 4 eV

au lieu de 10 eV précédemment rapporté) montrant que ce � redshit � doit être interprété de

façon plus minutieuse en tenant compte notamment de la concentration de porteurs libres. Le

taux d'incorporation rapporté par cette étude, 5.5 %, doit être pondéré par le fait que la qualité

des couches se dégrade rapidement. Néanmoins ces résultats très récents montrent que l'objectif

d'atteindre l'accord de maille de BGaN sur AlN (voire sur SiC) est encore possible, même si les

di�cultés qui restent à surmonter sont grandes. Pour le matériau, il s'agit de diminuer la densité

de défauts structuraux qui augmentent considérablement avec l'incorporation de bore et d'éviter

14. H Srour, JP Salvestrini, A Ahaitouf, S Gautier, T Moudakir, B Assouar, M Abarkan, S Ould
Saad Hamady et A Ougazzaden. � Solar blind metal - semiconductor - metal ultraviolet photodetectors using
quasi-alloy of BGaN/GaN superlattices �. Applied Physics Letters 99.22 (2011), p. 221101.
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la séparation de phase GaN↔BN. Pour le composant, il s'agit, en plus, de maîtriser le dopage

P et d'améliorer les procédés de réalisation des contacts pour les compositions de bore au delà

de 2 %. Ces objectifs ne sont atteignables qu'avec l'utilisation de méthodes de caractérisation

�ables et précises pour analyser les propriétés structurales et électriques, couplées à la simulation

numérique rigoureuse, à la fois pour optimiser les procédés d'élaboration et pour faire des études

fondamentales. Autant de perspectives de recherche passionnantes et de dé�s di�ciles.
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Figure 3.1 � Illustration montrant l'adaptabilité de la largeur de la bande interdite de l'InGaN
au spectre solaire. La �gure représente schématiquement le spectre solaire AM0. La largeur de
la bande interdite de l'InGaN varie, en fonction de la composition d'indium, dans une gamme
allant, en longueur d'onde, de 350 nm (GaN) à 1700 nm (InN).

3.1 InGaN : potentiel et verrous pour les cellules solaires

Le nitrure d'indium et de gallium (InGaN), comme nous l'avions présenté dans le chapitre

1 � synthèse des activités de recherche �, est largement utilisé pour les lasers et les diodes élec-

troluminescentes [32, 33] et possède un potentiel particulièrement intéressant pour les cellules

solaires en couches minces et haut rendement. Ce potentiel réside dans son absorption très

élevée [34], sa résistance aux hautes températures et aux radiations [35] et sa largeur

de bande interdite modulable pour s'adapter à quasiment tout le spectre solaire [36], comme

illustré sur la �gure 3.1.

Cet potentiel de l'InGaN pour le solaire est encore très loin d'être exploité, et les meilleurs

rendements actuels sont encore très faibles, de l'ordre de 3% [37, 38]. Cela est dû notamment à

la di�culté d'atteindre les objectifs suivants, les plus cruciaux :

Élaborer des couches d'InGaN de qualité, avec des épaisseurs su�samment élevées et

dans une très large gamme de composition d'indium. Les problèmes à résoudre sont liés à la

présence de dislocations, la séparation de phase et la densité importante de défauts structuraux

[39, 40, 41].

Maîtriser le dopage P dont la di�culté est liée à la présence de dopants résiduels, comme

pour le BGaN, et au manque de dopants P actifs dans les conditions standards [6, 7]. Le ma-

gnésium, le dopant P standard des matériaux III-N, nécessite l'utilisation de procédés complexes

d'activation à haute température et a un impact sur la qualité des couches.

Réaliser des contacts métalliques de qualité, étape aussi essentielle que di�cile dans

le cas de l'InGaN, à l'instar des autres matériaux III-N [2]. Les procédés, comme nous l'avons

présenté au chapitre 2, sont relativement complexes et devront, dans ce cas, être maîtrisés pour

l'InGaN dans une large gamme de composition d'indium.
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� Contrôler � l'impact des polarisations piézoélectrique et spontanée dont l'e�et

est important dans ces matériaux à structure wurtzite [43] et qui, le plus souvent, dégraderont

les performances des cellules solaires.

Pour atteindre ces objectifs, ou plus précisément relever ces dé�s, le travail expérimental

rigoureux et méticuleux doit nécessairement être couplé avec un travail de modélisation et de

simulation numérique rigoureux et réaliste. L'objectif est double. D'une part, étudier, en utilisant

les théories physiques les plus précises, les aspects permettant la levée des verrous technologiques,

permettant ainsi d'accélérer le développement de cellules solaires. Et, d'autre part, proposer des

structures innovantes et réalisables avec des contraintes technologiques actuelles ou accessibles

à court ou moyen terme. Le premier aspect est celui de la modélisation et de la simulation

numérique stricto sensu et le second aspect celui de la conception ou � design �.

Dans ce cadre, nous avons développé cette activité � simulation numérique de cellules solaires

InGaN � avec deux objectifs et deux contraintes. Le premier objectif est l'étude des cellules so-

laires InGaN en lien avec les verrous cités plus haut : qualité des couches d'InGaN, dopage P,

contacts et polarisations piézoélectrique et spontanée. Le second objectif est de concevoir des

structures innovantes et réalisables avec les très restrictives contraintes technologiques actuelles

ou possiblement accessibles. La première contrainte que nous nous sommes imposée est l'utilisa-

tion de modèles physiques aussi réalistes que possibles et de données issues de l'expérience. La

seconde contrainte est la mise en ÷uvre, pour la première fois dans ce domaine, de méthodes

d'optimisation mathématique rigoureuses.

Nous avons d'abord développé une nouvelle approche d'optimisation multivariée de cellules

solaires qui sera présentée dans la section 3.2 ci-après avec un logiciel dédié que nous avons

développé. Nous avons ensuite appliqué cette méthodologie pour proposer une nouvelle structure

de cellule solaire InGaN sans dopage P, l'un des verrous de cette �lière (section 3.4). Des études

ont aussi été e�ectuées sur des structures à multijonction où l'e�et des défauts et des polarisations

piézoélectrique et spontanée a été particulièrement analysé (section 3.5). Nous évoquerons en�n

les perspectives de cette �lière InGaN et ses limites dans la section 3.6.

Plusieurs chercheurs en formation ont participé, sous mon encadrement, à ce travail : un

en thèse de Doctorat, M. Abdoulwahab Adaine (Doctorat.1), et deux en stage de Master,

M. Karim Manamanni (Stage.3) et Mlle Rania Mezouari (Stage.2). Ce travail a en outre été

soutenu �nancièrement par l'université de Lorraine (Projet.1).

3.2 Optimisation multivariée de cellules solaires

Lorsqu'on veut étudier les performances d'une cellule solaire en fonction des paramètres

physiques (composition, dopage, mobilité, indice, absorption, défauts, polarisation, etc.) et géo-

métriques (dimensions ou motifs de contacts, épaisseurs, etc.) on utilise habituellement deux

méthodes, l'� analyse paramétrique � et la � force brute �.
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FixerMPiM=MPi
optimalMetMitérerMavecMPi+1

ParamètresM{P1,P2,...,Pn}Mdoptimauxd

Simulation/MesureMMRendementM=Mf:PiDMpourMPiMdansM[Pi
min,MPi

max]

ParamètresM{P1,P2,...,Pn}M:MDopage,Mépaisseur,Mcomposition,M...

Figure 3.2 � Schéma de principe de la méthode d'� analyse paramétrique � pour l'optimisation
de cellules solaires.

3.2.1 Analyse paramétrique

La méthode que nous appelons � analyse paramétrique �, actuellement utilisée de manière

standard [44, 45, 46, 47, 48], est illustrée sur la �gure 3.2. Nous pouvons la décrire par les étapes

suivantes :

� Dé�nir un ensemble de paramètres {P1,P1, ...,Pn} pour lequel on cherche le rendement

optimal de la cellule solaire. Ce ensemble sera constitué, par exemple, de la composition

dans le cas d'alliage, des taux de dopage, des épaisseurs, etc.

� Choisir un paramètre Pi et le faire varier dans un intervalle donné [Pmin
i ,Pmax

i ] avec un

nombre de points (� échantillons �) donné, et en maintenant tous les autres paramètres

constants. Le rendement maximal est ainsi déterminé (i.e. calculé par un simulateur de

composants ou mesuré dans le cas de l'optimisation expérimentale) pour une valeur opti-

male Poptimal
i .

� Choisir un autre paramètre Pj en �xant tous les autres paramètres, incluant la valeur

optimale déterminée précédemment pour Pi, et déterminer la valeur optimale de Pj dans

son intervalle [Pmin
j ,Pmax

j ]

� Itérer pour chacun des autres paramètres de l'ensemble.

Cette méthode de l'� analyse paramétrique � est une méthode � univariée � dans la mesure

où elle fait varier un et un seul paramètre à la fois, tous les autres paramètres étant �xes. A

titre d'exemple, supposons que nous voulons optimiser une cellule solaire InGaN à homojonction

PN avec comme paramètres la composition d'indium, les taux de dopage P et N et les deux

épaisseurs (P et N). On aura cinq paramètres à optimiser, et si nous choisissons dix échantillons
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(i.e. nombre de points par paramètre), nous aurons besoin au total de 5 × 10 = 50 évaluations

(ou, dit autrement, 50 échantillons). Avec seulement dix échantillons par paramètre nous aurons

bien évidemment une précision insu�sante. Si nous passons à cent échantillons par paramètre

nous aurons, linéairement, un total de 5 × 100 = 500 échantillons. Cette méthode univariée

sou�re de deux problèmes majeurs :

� A la �n de la procédure, le rendement maximal obtenu ne correspond pas au maximum

absolu étant donné que cette procédure, par dé�nition, ignore toute interdépendance entre

paramètres. Ainsi, par exemple, un taux de dopage optimal ne l'est que pour l'ensemble des

autres paramètres �xes. Lorsque l'épaisseur sera, à son tour, optimisée et donc modi�ée,

le dopage précédemment obtenu ne correspondra plus au maximum du rendement. Ainsi,

si nous changeons l'ensemble initial des valeurs des paramètres, d'autres valeurs optimales

seront obtenues.

� Cette procédure est en pratique très longue dès qu'une précision raisonnable est requise.

Dans le cas d'une optimisation expérimentale, si nous reprenons l'exemple précédent de

la cellule InGaN PN, cela demandera d'élaborer 500 échantillons si on veut une précision

acceptable ou 50 échantillons pour une précision insu�sante. Dans les deux cas, c'est très

souvent impossible, à la fois en terme de coût, de temps nécessaire à l'élaboration et en

terme de temps d'analyse des données. Dans le cas de l'optimisation théorique, 500 échan-

tillons correspondent à autant de simulations. Avec notre simulateur de composants et

notre serveur de calcul, avec deux processeurs Intel R© Xeon R© à huit c÷urs et 32 Go de mé-

moire, la durée d'une telle optimisation sera entre une dizaine d'heures et une cinquantaine

d'heures, selon la complexité du maillage et des modèles physiques utilisés. Le temps total

varie linéairement avec le nombre d'échantillons par paramètre.

Ces problèmes intrinsèques à la méthode univariée en font une méthode peu rigoureuse et

peu précise, même si, par habitude et grâce à son apparente simplicité, elle est encore la méthode

d'usage courant.

3.2.2 Optimisation par la � force brute �

C'est la variante multivariée de l'� analyse paramétrique �, connue aussi sous le nom de

� recherche exhaustive �, dont le principe peut être décrit de la façon suivante :

� Comme précédemment, on dé�nit un ensemble de paramètres {P1,P1, ...,Pn} à optimiser.
Ce ensemble constitue un espace à n-dimensions, n étant le nombre de paramètres.

� L'espace à n-dimensions sera parcouru, avec un nombre de points m donné dans chacun des

n intervalles [Pmin
i ,Pmax

i ], 1 ≤ i ≤ n. L'espace des paramètres est ainsi constitué de mn

échantillons et pour chaque échantillon, le rendement sera mesuré ou numériquement si-

mulé. L'optimum correspondra simplement à l'échantillon donnant le rendement maximal.

La précision est d'autant plus grande que le nombre d'échantillons par paramètre est im-

portant. La durée de l'optimisation varie exponentiellement avec le nombre de paramètres.
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Le problème majeur de cette méthode de � force brute � n'est pas des moindres : elle est

tout simplement impossible à mettre en ÷uvre dès que le précision requise est acceptable.

Reprenons l'exemple de la cellule solaire InGaN PN avec ses cinq paramètres à optimiser. Si

nous prenons dix échantillons par paramètre (ce qui correspond à une précision insu�sante), le

nombre total d'échantillons sera de mn = 105 = 100000. Avec notre serveur de calcul, si nous

considérons le temps minimal d'une simulation soit environ une minute, la durée totale sera de

100000 minutes = 1667 heures = 69 jours.

Le seul avantage de cette méthode est le fait qu'elle permet d'accéder à l'optimum absolu

mais cet avantage est annihilé par le fait que la précision d'un tel optimum ne sera su�sante que

pour des durées rendant l'optimisation impossible à mettre en ÷uvre.

3.2.3 Optimisation mathématique multivariée

La dernière procédure que nous proposons est celle qui utilise les algorithmes mathématiques

d'optimisation multivariée qui, intrinsèquement, prennent en compte l'interdépendance entre

paramètres et requièrent des durées de calcul beaucoup plus courtes que les méthodes présentées

précédemment. Cette procédure est déjà utilisée dans d'autres domaines de la physique et de

la mécanique [94, 95, 96] mais n'a pas été utilisée jusqu'à présent, à notre connaissance, pour

l'optimisation de composants à semi-conducteurs en général et de cellules solaires en particulier.

Principe et implémentation

On dé�nit un ensemble de n paramètres {P1,P1, ...,Pn} de la cellule solaire (e.g. composition,
taux de dopage, épaisseurs, ...). Le rendement η peut être décrit comme une fonction à n variables

constituant un vecteur ~P :

η = f(P1, P2, P3, ..., Pn) = f(~P ) (3.1)

Cette fonction non-linéaire f est le résultat de toute procédure, numérique ou même ex-

périmentale, qui prend en entrée l'ensemble des n paramètres et qui fournit comme sortie le

rendement. L'algorithme d'optimisation n'a aucun lien avec la façon dont cette fonction déter-

mine en interne le rendement en fonction des paramètres de la cellule solaire. Il s'agit, du point

de vue de l'optimisation, d'une � boîte noire �.

Dans notre cas, cette fonction f est décrite dans la �gure 3.3 : le système d'équations aux

dérivées partielles couplées constituant le modèle de dérive-di�usion (équation de Poisson et

équations de continuité) est résolu par un simulateur de composants à semi-conducteurs dans une

large gamme de tension et sous illumination solaire AM1.5. La caractéristique courant-tension

est ainsi calculée et le rendement photovoltaïque déterminé pour l'ensemble de n paramètres

{P1,P1, ...,Pn} fourni au simulateur.

L'algorithme mathématique d'optimisation prend en entrée un ensemble de valeurs initiales

{Pinit
1 ,Pinit

1 , ...,Pinit
n } des paramètres à optimiser et, après un certain nombre d'itérations et d'ap-

pels à la fonction f, fournira un ensemble de valeurs optimales maximisant cette fonction. Il

existe une grande variété de méthodes d'optimisation mathématique, basées sur le calcul du
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Figure 3.3 � Procédure permettant de déterminer le rendement d'une cellule solaire en fonction
d'un ensemble de paramètres physiques et géométriques : dé�nition des paramètres, résolution
du système d'équations aux dérivées partielles couplées constituant le modèle de dérive-di�usion
sous illumination AM1.5 et dans une gamme de tensions de 0 V jusqu'à la tension de circuit
ouvert VOC.

gradient, génétiques, heuristiques, etc. Elles di�èrent principalement par leur robustesse, vitesse

de convergence et nombre d'évaluations de f et leur dé�nition du domaine de variation. Cer-

taines de ces méthodes ne sont pas contraintes : le domaine de variation des paramètres n'est pas

borné et elles peuvent donc choisir d'appeler la fonction f pour un ensemble de valeurs réelles

quelconques. D'autres sont, au contraire, contraintes : on dé�nit un ensemble d'intervalles dans

lesquels les paramètres seront contraints. Par exemple, une épaisseur qui variera entre 0.01 µm et

1 µm ou un taux de dopage entre 1014 cm−3 et 1019 cm−3. Dans notre cas, les méthodes choisies

seront naturellement contraintes dans les limites physiques et technologiques pour chacun des

paramètres.

Nous avons évalué et testé un certain nombre de méthodes et choisi les deux qui permettent,

pour notre application, le meilleur compromis entre robustesse et vitesse de convergence :

� La méthode SLSQP pour � Sequential Least Squares Programming � [50]. Il s'agit d'une

méthode itérative qui, à partir d'un vecteur (ensemble des n paramètres) ~P (k), construit le

vecteur suivant ~P (k+1) en utilisant la méthode de Newton, c'est-à-dire en choisissant, dans

l'espace à n-dimensions, ce vecteur dans la direction où le gradient de la fonction f décroît.

Après un certain nombre d'itérations, la méthode SLSQP converge vers le point correspon-

dant à l'optimum de la fonction f c'est-à-dire vers l'ensemble de paramètres maximisant le

rendement de la cellule solaire.

� La méthode L-BFGS-B, utilisant une variante de l'algorithme de Broyden, Fletcher, Gold-

farb et Shanno (BFGS) [49]. Il s'agit d'un algorithme � quasi-Newton � itératif de recherche
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du maximum d'une fonction non-linéaire de n variables qui évalue le gradient et utilise une

approximation de la matrice hessienne (dérivées secondes). A partir d'un vecteur de valeurs

initiales ~P (init), l'algorithme BFGS calcule une valeur approchée de la matrice hessienne et

calcule la meilleure direction dans l'espace à n-dimensions (direction d'un optimum). Il met

ensuite à jour le vecteur ~P d'un pas dans cette direction et met à jour la matrice hessienne

en utilisant ce nouveau vecteur. Il itère jusqu'à ce que la précision requise soit atteinte ou

jusqu'à un nombre d'itérations maximal donné. Mathématiquement, cette méthode a les

mêmes critères de convergence que la méthode de Newton mais convergera plus rapidement

grâce à sa procédure d'approximation de la matrice hessienne. Dans la variante que nous

avons utilisée, le pré�xe L (pour � Limited memory �) désigne le fait qu'elle ne mémorise

qu'une partie de la matrice hessienne, et le su�xe B (pour � Bound constrained �) désigne

le fait qu'elle est contrainte.

Chacun de ces algorithmes d'optimisation s'arrête lorsqu'un certain nombre maximal d'ité-

rations est atteint ou que la variation de la fonction à optimiser devient inférieure à une certaine

valeur.

Les paramètres à optimiser sont tous normalisés pour avoir des domaines de variation com-

parables et permettre aux algorithmes d'optimisation de converger. La normalisation est linéaire

pour certains paramètres (épaisseur et composition par exemple) et logarithmique pour d'autres

paramètres (le taux de dopage par exemple).

Lorsque la fonction à optimiser a un seul optimum, ces deux méthodes convergeront généra-

lement vers cet optimum qui est, par dé�nition, absolu. Le problème est beaucoup plus complexe

dans notre cas, où la � fonction � à optimiser est dé�nie par la résolution d'un système complexe

d'équations aux dérivées partielles couplées, le modèle de dérive-di�usion. Ce système est ce

qu'on appelle un système non-convexe. Il a un certain nombre de maxima locaux vers lesquels

tous ces algorithmes peuvent converger, selon les valeurs initiales choisies. Reprenons l'exemple

de la cellule solaire InGaN PN pour illustrer la nature non-convexe de notre problème. Un rende-

ment maximal local peut correspondre à un dopage fort de la région P avec une faible épaisseur

(et donc un champ électrique fort et une zone de charges d'espace étroite côté P) ou encore à un

dopage plus faible et une épaisseur plus grande (et donc un champ électrique plus faible mais une

zone de charges d'espace plus étendue). Ces deux cas peuvent correspondre à des domaines, dans

l'espace des paramètres, où le rendement de la cellule solaire est localement optimal. Cet aspect

discuté ci-dessous est crucial dans l'application de cette nouvelle méthode d'optimisation de cel-

lules solaires. Un autre aspect, qui ajoute à la complexité de l'optimisation, est lié à l'évaluation

de la fonction à optimiser elle-même : la procédure de résolution du système de dérive-di�usion

peut, assez souvent, diverger pour les paramètres demandés par l'algorithme d'optimisation.

Nous avons implémenté cette procédure d'optimisation (et celles, classiques, de l'analyse

paramétrique et de la � force brute �) dans un logiciel que nous avons développé en Python [97] :

SLALOM pour � open-source SoLAr celL multivariate OptiMizer � 1. Outre l'optimisation per se,

1. S Ould Saad Hamady, N Fressengeas et A Adaine. SLALOM : Open-Source Solar Cell Multivariate
Optimizer. Librement disponible sur GitHub. 2017.
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Figure 3.4 � Architecture global du logiciel SLALOM. Deux con�gurations sont prises en charge
de façon transparente pour l'utilisateur : client-serveur (cas 1) où SLALOM commandera, à
travers le protocole SSH (� Secure SHell �), le simulateur installé sur un serveur de calcul distant,
ou en local (cas 2) si le simulateur est installé sur la même machine.

nous avons intégré dans SLALOM toutes les facilités indispensables dans la pratique : la gestion

de la communication client-serveur, la gestion des entrées du simulateur, la sauvegarde cohérente

et organisée des sorties pour en faciliter l'exploitation, le suivi (� monitoring �) de la procédure,

la tracé en temps réel des performances de la cellule solaire, de sa caractéristique courant-tension

et de sa réponse spectrale, etc.

La �gure 3.4 montre l'architecture global de SLALOM qui peut fonctionner dans deux con�-

gurations di�érentes : en client-serveur où il commandera, à travers le protocole SSH (� Secure

SHell �), le simulateur installé sur un serveur distant, ou en local si le simulateur est installé

sur la même machine. Les règles de base qui ont été rigoureusement suivies dans les phases de

développement de SLALOM sont :

� La simplicité dans le codage, selon le principe KISS, dont l'une des nombreuses signi�cations

est � Keep It Simple and Straightforward � : entre deux méthodes e�ectuant la même tâche,

la plus simple et la plus directe est de facto la meilleure.

� La modularité et l'évolutivité. Le logiciel est appelé à être utilisé par le plus grand nombre,

à évoluer et un codage modulaire et structuré est une absolue nécessité. D'où l'une des

raisons du choix de la programmation orientée objet pour implémenter les principales

fonctionnalités de SLALOM.

� La robustesse et la performance. La rapidité d'exécution est un paramètre important mais

il n'a pas été privilégié par rapport à la robustesse et à la modularité étant donné que la

majeure partie du temps d'exécution concerne le simulateur lui-même et non l'optimiseur.

Les erreurs sont systématiquement gérées et documentées, via un contrôle a priori des
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paramètres et a posteriori des sorties et en utilisant le mécanisme des exceptions.

SLALOM est codé en Python de base et peut être facilement ré-implémenté dans d'autres

langages (en Lua ou C / C + +, par exemple). Il utilise les modules numériques SciPy [99] et

NumPy [100] qui sont des interfaces Python d'une collection de routines numériques à l'état

de l'art, écrites en C et Fortran. SLALOM utilise aussi, pour sa partie graphique, les modules

Tkinter [101] et Matplotlib [102].

SLALOM est constitué principalement des modules suivants :

� slalom.py : le module de démarrage qui règle les paramètres, la méthode d'optimisation

et contrôle toute la procédure.

� slalomCore.py : la classe de base, implémentant l'optimisation, utilisant les méthodes

mathématiques fournies par SciPy en commandant le simulateur de composants, le plus

souvent Silvaco R© Atlas R© ou encore tiberCAD R©. Cette classe peut facilement être étendue

en utilisant le mécanisme de l'héritage a�n de garder un c÷ur de fonctionnalités stable.

� slalomDevice.py : classe dé�nissant l'interface avec le simulateur en dé�nissant un en-

semble de structures de cellules solaires (e.g. InGaN_PN, CIGS_NP, etc.) pour une opti-

misation aisée et �able. Ce module utilise un ensemble de �chiers d'entrée (en C et dans

le langage de description du simulateur) cohérents et facilement extensibles.

� slalomDeviceGui.py : classe permettant de créer graphiquement une nouvelle structure

de cellule solaire. Utilisée si la structure n'a pas été dé�nie dans la classe slalomDevice.

� slalomMonitor.py : module de suivi en temps réel de l'optimisation. Permet de suivre

l'évolution des performances de la cellule solaire, de sa caractéristique courant-tension, de

sa réponse spectrale, etc. durant la procédure d'optimisation.

� slalomSimulator.py : classe permettant d'interfacer le simulateur de composants. Le code

spéci�que au simulateur, Silvaco R©, tiberCAD R© ou autre, est encapsulé dans cette classe

qui peut facilement être adaptée à di�érents simulateurs.

� slalomWindow.py : classe commune encapsulant les fonctionnalités graphiques et notam-

ment celles du moniteur temps réel.

Les �chiers d'entrée du simulateur sont codés de façon modulaire. Pour Silvaco R©, par exemple,

tous les modèles physiques (� bandgap �, a�nité et densités d'états, mobilité, indice et absorption,

recombinaisons, etc.) sont séparément implémentés dans des �chiers C que le �chier d'entrée de

Silvaco R© appelle au besoin. Ces �chiers sont utilisés par SLALOM pour créer un ensemble de

�chiers d'entrée qui seront envoyés au simulateur sur le serveur de calcul.

Mise en ÷uvre du logiciel SLALOM

Comme évoqué précédemment, les méthodes d'optimisation mathématique utilisées conver-

geront vers un optimum qui n'est pas forcément l'optimum absolu. Dans notre cas, où on résout

un système complexe d'équations aux dérivées partielles couplées, nous sommes en présence d'un
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Paramètre

t1 (µm) N1 (cm−3) t2 (µm) N2 (cm−3) x

Intervalle

[0.001, 1.000] [1015, 1019] [0.100, 1.000] [1015, 1018] [0.200, 0.800]

Point initial

(1) 0.284 2.59× 1018 0.255 2.26× 1016 0.210

(2) 0.545 5.07× 1017 0.167 2.87× 1015 0.706

Point �nal

(1) 0.786 1.01× 1015 0.429 3.72× 1017 0.468

(2) 0.501 8.32× 1016 0.189 5.43× 1016 0.610

Tableau 3.1 � Paramètres à optimiser de la cellule solaire InGaN PN : épaisseur de la couche
P (t1) et son taux de dopage (N1), épaisseur de la couche N (t2) et son taux de dopage (N2)
et la composition d'indium (x) dans les deux couches. Sont indiqués l'intervalle de variation
de chaque paramètre ainsi que le point initial choisi aléatoirement par SLALOM et le point
�nal (optimum) calculé par l'algorithme d'optimisation SLSQP dans les cas correspondant aux
courbes de la �gure 3.5.
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Figure 3.5 � Rendement de la cellule solaire InGaN PN déterminé par la méthode SLSQP à
partir de deux points initiaux aléatoirement pris tels que représentés dans le tableau 3.1. Chaque
point d'une courbe correspond à une itération dans l'espace à 5-dimensions (composition d'in-
dium, deux taux de dopage et deux épaisseurs). L'optimum de la courbe (1) donne un rendement
η d'environ 10.85 %, un courant de court-circuit JSC de 17.17 mA/cm2, une tension de circuit-
ouvert VOC de 1.04 V et un facteur de remplissage FF de 60.7 %. L'optimum de la courbe (2)
donne η = 5.65 % ; JSC = 9.69 mA/cm2 ; VOC = 0.78 V ; FF = 74.8 %.
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système non-convexe qui admet des maxima locaux. L'optimum trouvé dépendra du point initial

et une stratégie doit être mise en ÷uvre pour trouver l'optimum absolu. Reprenons l'exemple

(fourni avec SLALOM) de la cellule solaire InGaN PN. La �gure 3.5 montre le suivi de la procé-

dure d'optimisation pour la méthode SLSQP avec deux points initiaux aléatoirement pris dans

le domaine spéci�é pour chaque paramètre tel que �gurant dans le tableau 3.1. Dans chaque

cas la méthode converge vers un optimum local. Chacun des optima déterminés par l'algorithme

d'optimisation correspond à une combinaison des paramètres, dopages, épaisseurs et composi-

tion d'indium, qui optimise localement le rendement. Le choix du point initial peut aussi se faire

manuellement, permettant ainsi d'exploiter la connaissance qu'a l'utilisateur de sa structure de

cellule solaire pour � orienter � l'algorithme dans la direction de l'optimum absolu. La �gure 3.6

montre le suivi de la procédure d'optimisation pour les deux méthodes L-BFGS-B et SLSQP

avec deux points initiaux di�érents : près de l'optimum absolu (que l'on connaît dans ce cas)

et plus éloigné. Au bout d'une quinzaine d'itérations (correspondant sur notre serveur de calcul

à environ vingt minutes) les deux méthodes convergent vers un optimum qui n'est absolu que

dans le cas où le point initial se trouve dans la région correspondante. Dans un cas, l'optimum

absolu (�gure 3.6 (b)) correspond à une couche P très dopée et très mince (donc zone de charges

d'espace étendue du coté N avec un champ fort à la jonction) tandis que l'optimum non-absolu

(�gure 3.6 (a)) correspond à une couche P un peu moins dopée mais plus épaisse (donc zone de

charges d'espace qui s'étend des deux côtés, mais toujours plus du coté N avec un champ moins

fort à la jonction).

Ce comportement, inhérent à la nature non-convexe du modèle de dérive-di�usion et à la

physique sous-jacente, demande à développer des stratégies pour s'assurer de trouver l'optimum

absolu. Parmi les stratégies que nous avons utilisées �gurent :

� Le choix du point initial dans une région judicieusement déterminée, selon l'expérience de

l'utilisateur et sa connaissance de la structure à optimiser. L'exemple de la cellule InGaN

PN illustre cet aspect : les arguments physiques (caractéristiques de la zone de charges

d'espace et spectre d'absorption) nous incite à donner un point initial correspondant à un

fort dopage et une faible épaisseur de la zone P et l'inverse pour la zone N (qui assure

le rôle de l'absorbeur), ainsi qu'une composition d'indium près de 50 % pour laquelle la

largeur de la bande interdite est dans la zone optimale pour une cellule solaire.

� Le choix du point initial peut se faire de façon aléatoire dans un domaine global donné,

et la procédure répétée. Les optima ainsi obtenus, pour des optimisations faites à chaque

fois avec un point initial aléatoire, permet de déduire l'optimum absolu ou de connaître le

domaine dans lequel il se trouve.

� L'utilisation de la méthode de la � force brute � avec très peu de points, pour connaître, de

façon approximative, le domaine dans lequel se trouve l'optimum absolu. Ensuite démarrer

l'optimisation mathématique dans ce domaine.

� Le réglage judicieux des paramètres des méthodes L-BFGS-B et SLSQP et notamment la

précision relative, le calcul du gradient et du pas utilisé pour l'estimation de ce gradient

par les di�érences �nies.
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(a) Point initial choisi loin de l'optimum absolu
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(b) Point initial choisi relativement près de l'optimum absolu
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Figure 3.6 � Rendement de la cellule solaire InGaN PN déterminé par les méthodes L-BFGS-B
et SLSQP à partir de deux points initiaux di�érents. Chaque point d'une courbe correspond
à une itération dans l'espace à 5-dimensions (composition d'indium, deux taux de dopage
et deux épaisseurs). L'optimum absolu (dernier point sur les courbes de (b)) donne un
rendement η d'environ 18 %, un courant de court-circuit JSC de 26.8 mA/cm2, une tension
de circuit-ouvert VOC de 0.85 V et un facteur de remplissage FF de 78 % correspondant à
une couche P d'épaisseur t1 = 0.01 µm et de taux de dopage N1 = 1019 cm−3, une couche
N d'épaisseur t2 = 1 µm et de taux de dopage N2 = 4× 1016 cm−3 et une composition
d'indium x = 56 %. L'autre optimum (non-absolu, dernier point sur les courbes de (a))
donne η = 15.4 % ; JSC = 20.1 mA/cm2 ; VOC = 0.94 V ; FF = 81 % correspondant à
t1 = 0.013 µm ; N1 = 7× 1017 cm−3 ; t2 = 0.52 µm ; N2 = 1.4× 1015 cm−3 ; x = 52 %.
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En combinant ces stratégies on arrive à déterminer l'optimum absolu avec un gain en temps

très important par rapport aux autres méthodes. Dans le cas précédent de la cellule solaire

InGaN PN, trois heures (si on inclut la mise en ÷uvre d'une stratégie du choix du point initial

aléatoire, et vingt minutes pour l'optimisation seule) ont été nécessaires aux méthodes L-BFGS-

B et SLSQP pour trouver l'optimum absolu, avec une précision relative sur les paramètres de

0.1 % 2. Avec la � force brute � le temps nécessaire aurait été de 69 jours avec une précision sur

chaque paramètre égale à 1/10ème de son intervalle de variation 3.

Même si les stratégies présentées ici se sont avérées e�caces pour notre application, une

autre voie sur laquelle nous travaillerons est l'utilisation de méthodes spéci�ques adaptées aux

problèmes non-convexes et permettant, dans certaines conditions et jusqu'à présent pour d'autres

problèmes que celui qui nous intéresse, une convergence globale [103, 104].

Notons en�n qu'une autre voie serait envisageable, moyennant des développements spéci�ques

lourds et des contraintes importantes en termes de coût �nancier : la parallélisation sur un cluster

de la procédure d'optimisation avec une combinaison de la � force brute � avec peu de points (et

donc faisable) et des méthodes mathématiques L-BFGS-B et SLSQP.

Calcul des tolérances

Lorsqu'un ensemble de paramètres correspondant à l'optimum est déterminé par la méthode

multivariée, un aspect essentiel est à analyser : la tolérance de chacun des paramètres qui est une

mesure liée à la sensibilité du rendement par rapport à ce paramètre. Une tolérance importante

signi�e que la variation selon ce paramètre dans l'espace à n-dimensions (� dérivée partielle �) est

faible 4. Quantitativement, nous avons dé�ni la tolérance par rapport à un paramètre Pi comme

étant l'intervalle de valeurs [PA
i ; PB

i ], autour de sa valeur optimale, dans lequel le rendement η

reste au dessus de 90 % de sa valeur maximale ηmax :

Tol(Pi) = [PAi ; PBi ] tel que η ≥ 0.9× ηmax ∀ P ∈ [PAi ; PBi ] (3.2)

La tolérance est une mesure essentielle pour la réalisation de la cellule solaire et nous la cal-

culons systématiquement. Supposons que, dans l'ensemble de paramètres optimisés d'une cellule,

l'épaisseur a une tolérance de [0.1 ; 1.0] µm autour d'une valeur optimale à 0.5 µm. Cela signi�e

concrètement que le rendement de la cellule solaire sera peu sensible à l'épaisseur et donc très

robuste vis-à-vis de ce paramètre, ce qui facilitera grandement l'élaboration de la couche consi-

dérée. Et comme nous l'avons souligné, les méthodes d'optimisation mathématiques que nous

utilisons peuvent converger vers un optimum local, selon les valeurs initiales des paramètres.

L'analyse des optima locaux est particulièrement intéressante par rapport à cet aspect de tolé-

rance : un optimum local ayant des tolérances larges est parfois préférable à l'optimum absolu si

ce dernier est moins robuste. Cet aspect peut aisément être intégré à SLALOM et entièrement

2. Il s'agit de 0.1 % de la valeur optimisée quelle que soit cette valeur et quel que soit son intervalle de variation.
3. Exemple : si l'intervalle de variation de l'épaisseur est [0.01 ; 1.00] µm on aurait une précision d'environ

0.1 µm sur l'épaisseur optimisée par la � force brute �.
4. La tolérance est dé�nie par rapport à un paramètre : elle �xe l'intervalle de variation acceptable pour ce

paramètre avec tous les autres paramètres �xés à leurs valeurs optimales.
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codé. Il su�t de calculer les optima locaux (à partir, par exemple, d'un ensemble initial aléatoire

de paramètres) et pondérer chacun de ces optima par ses tolérances. On peut même aller au delà

et optimiser non pas le rendement per se mais une fonction du rendement intégrant un facteur

de pondération qui tient compte des tolérances mais aussi du coût et de la faisabilité avec les

technologies actuelles.

3.3 Cellules solaires InGaN : paramètres et modèles physiques

3.3.1 Modèle de dérive-di�usion

Pour simuler les propriétés électriques des cellules solaires InGaN, nous utilisons le modèle

standard de dérive-di�usion qui comprend, dans sa version utilisée ici, trois équations aux dérivées

partielles couplées : l'équation de Poisson et deux équations de continuité. Un développement

théorique passionnant, qui fait référence dans le domaine, est celui de Selberherr [105], qui reprend

la théorie de base de la physique des semi-conducteurs pour en dériver l'ensemble des équations

du modèle et détaille des aspects spéci�ques à la résolution de ces équations tels que les méthodes

de discrétisation et de résolution numérique, particulièrement utiles à ceux qui se lancent dans

la tâche ardue de développer un simulateur de composants à semi-conducteurs 5. Le modèle est

présenté par l'équation 3.3.

4ψ =
q

ε
(n− p+N−

A −N
+
D )

∂n

∂t
= +

1

q
div
−→
Jn +G−R

∂p

∂t
= −1

q
div
−→
Jp +G−R

(3.3)

Où ψ est le potentiel électrique, n la concentration des électrons et p celle des trous, N−
A

la concentration d'accepteurs ionisés et N+
D celle des donneurs ionisés, Jn la densité de courant

d'électrons et Jp celle de trous, G le terme de génération et R le terme des recombinaisons.

Le terme source de l'équation de Poisson inclut, en plus des dopants et de la concentration

des porteurs libres, un terme additionnel lié aux pièges et un autre lié à la polarisation sponta-

née et piézoélectrique. Le terme de génération dans les équations de continuité concerne, dans

notre cas, la photogénération sous éclairement solaire et est calculé généralement en utilisant le

modèle de � ray tracing � qui calcule l'intensité lumineuse dans la structure en utilisant les règles

simples de l'optique géométrique. Un modèle de génération beaucoup plus complexe et exigeant

des ressources en temps de calcul très importantes, est celui de la BPM (� Beam Propagation

Method �). Le terme des recombinaisons inclut les mécanismes SRH (Shockley-Read-Hall, in-

cluant pièges et dopants), Auger et bande à bande. Les courants sont exprimés en fonction des

concentrations de porteurs et du gradient des quasi-niveaux de Fermi. Le dispositif est maillé,

et les équations couplées sont discrétisées selon une méthodologie spéci�que (discrétisation de

5. Selberherr a développé un simulateur 2D de transistors, MINIMOS, devenu une référence, et maîtrise donc
parfaitement, fait rarissime, tous les aspects du domaine, de la modélisation physique des composants à semi-
conducteurs à la programmation informatique.
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Eg(eV ) X(eV ) NC(cm−3) NV (cm−3) ε

GaN 3.42 4.1 2.3× 1018 4.6× 1019 8.9

InN 0.7 5.6 9.1× 1017 5.3× 1019 15.3

Tableau 3.2 � Largeur de bande interdite Eg, a�nité X, permittivité ε et densités d'états dans
la bande de conductionNC et dans la bande de valence NV du GaN et de l'InN [107, 108, 106].

Scharfetter-Gummel) avec comme inconnues, à calculer en chaque point du maillage, les deux

quasi-niveau de Fermi φn, φp et le potentiel ψ. Après discrétisation, le système est résolu par la

méthode de Newton ou par la méthode itérative de Gummel, cette dernière étant adaptée aux

problèmes où le couplage entre les trois équations est faible. Les autres grandeurs (concentrations

de porteurs, champ, courant, etc.) sont ensuite calculées à partir des trois grandeurs φn, φp et ψ.

Pour obtenir des résultats réalistes et précis avec le modèle de dérive-di�usion, il faut disposer

de paramètres issus de mesures expérimentales ou extrapolés judicieusement à partir de telles

mesures. Les modèles physiques (absorption, mobilité, recombinaison, etc.) doivent être aussi

complets et adaptés aux propriétés de l'InGaN.

3.3.2 Modèles physiques et paramètres

Paramètres de bandes

Les paramètres de base du GaN et de l'InN, largeur de bande interdite, a�nité, permittivité

et densités d'états, sont présentés dans le tableau 3.2. Les mêmes paramètres pour l'InGaN

sont obtenus en interpolant linéairement entre ceux du GaN et de l'InN en tenant compte d'un

� bowing � pour la largeur de bande interdite. Ce bowing est pris égal à 1.43 eV [106].

Modèle de mobilité

Le modèle de la mobilité utilisé est celui de Caughey-Thomas [109] :

µn = µ1n

(
T

300

)αn
+
µ2n

(
T
300

)βn − µ1n ( T
300

)αn
1 +

(
N

Ncrit
n ( T

300)
γn

)δn
µp = µ1p

(
T

300

)αp
+
µ2p

(
T
300

)βp − µ1p ( T
300

)αp
1 +

(
N

Ncrit
p ( T

300)
γp

)δp
(3.4)

Avec µn la mobilité des électrons et µp celle des trous, T la température, N le taux de dopage.

N crit, α, β, δ et γ sont les paramètres du modèle qui dépendent de la composition d'indium [110].

Le tableau 3.3 donne les valeurs des paramètres du modèle de la mobilité extraits de mesures

expérimentales.
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µ1n (cm2/V s) µ2n (cm2/V s) δn Ncrit
n (cm−3) µ1p (cm2/V s) µ2p (cm2/V s) δp Ncrit

p (cm−3)

GaN 295 1460 0.71 7.7× 1016 3 170 2 1018

InN 1030 14150 0.6959 2.07× 1016 3 340 2 8× 1017

Tableau 3.3 � Paramètres du modèle de mobilité de Caughey-Thomas de l'équation 3.4 tirés
de données expérimentales de [108, 111, 112]. Les paramètres α, β et γ du modèle sont �xés à 1.

Composition d'indium C (eV −1) D (eV −2)

1 0.69642 0.46055

0.83 0.66796 0.68886

0.69 0.58108 0.66902

0.57 0.60946 0.62182

0.5 0.51672 0.46836

0 3.52517 -0.65710

Tableau 3.4 � Valeurs de C et D dans l'équation 3.5 tels que rapportées par [112].

Modèles d'absorption et d'indice de réfraction

Dé�nir un modèle d'absorption précis et complet est une absolue nécessité pour déterminer de

manière réaliste les performances d'une cellule solaire avec un retour immédiat sur la technologie

et la réalisation. Nous avons utilisé, pour l'InGaN, un modèle phénoménologique de l'absorption

qui utilise un ajustement à partir de données expérimentales [112] représenté par l'équation 3.5.

α(cm−1) = 105
√
C (Eph − Eg(x)) +D (Eph − Eg(x))2

C (eV −1) = 3.525− 18.29 x+ 40.22 x2 − 37.52 x3 + 12.77 x4

D (eV −2) = −0.6651 + 3.616 x− 2.460 x2

(3.5)

Avec Eph l'énergie des photons incidents et Eg la largeur de la bande interdite de l'InGaN pour

une composition d'indium x. Les paramètres C et D sont obtenus par ajustement en fonction de

la composition d'indium x à partir des données du tableau 3.4.

Nous avons utilisé le modèle d'Adachi [113] qui dé�nit l'indice de réfraction par l'équation 3.6.

n =

√√√√√ A(
Eph
Eg

)2
[

2−

√
1 +

Eph
Eg
−

√
1−

Eph
Eg

]
+B

AGaN = 9.31

BGaN = 3.03

AInN = 13.55

BInN = 2.05

(3.6)
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Avec Eph l'énergie des photons incidents et Eg la largeur de la bande interdite. Les paramètres

A, B sont expérimentalement mesurés pour GaN et InN [111, 112] et interpolés linéairement pour

InGaN.

En plus de ces modèles, nous avons systématiquement inclus le décalage du seuil d'absorption

avec la concentration de porteurs libres (� bandgap renormalization �) [114], les recombinaisons

Shockley�Read�Hall (SRH) [115], directes et Auger et utilisé la statistique de Fermi [116] adaptée

aux taux de dopage élevés qu'on peut atteindre en optimisant la structure. Nous avons le plus

souvent utilisé une durée de vie des porteurs proche de la nanoseconde, valeur aussi faible que

réaliste et généralement admise pour l'InGaN avec une forte densité de dislocations et de défauts

[117].

Dans les simulations, nous avons utilisé le spectre solaire de référence du NREL (National Re-

newable Energy Laboratory) accessible sur son site : http://rredc.nrel.gov/solar/spectra/

am1.5/astmg173/astmg173.html.

3.4 Cellules solaires Schottky et MIN à base d'InGaN

Comme nous l'avons présenté dans le chapitre 1, le dopage P reste l'un des verrous pour les

matériaux III-N [6, 7]. Il est encore plus di�cile à mettre en ÷uvre pour le ternaire InGaN dont

la croissance est très peu maîtrisée pour les compositions relativement importantes, au delà de

20 % d'indium [39, 40, 41]. Une alternative serait d'utiliser une structure de cellule solaire InGaN

dans laquelle la couche P est remplacée par un contact Schottky.

Ce type de structure appelée SBSC (� Schottky-Barrier Solar Cell �) a déjà été développé

pour plusieurs technologies de cellules solaires [118, 119, 120, 121, 122, 123, 124].

Une équipe a par exemple réalisé une cellule solaire Schottky sur une couche de Cu2O [121]

en utilisant, comme contact, un oxyde transparent et conducteur. Avec cette cellule Schottky,

cette équipe a obtenu un rendement de 2 % avec un courant de court-circuit de 6.78 mA/cm2 et

une tension de circuit-ouvert de 0.595 V sous éclairement AM1.5. Le semi-conducteur Cu2O est

naturellement dopé P et il est très di�cile de le doper N et donc de réaliser une jonction PN.

Pour InGaN, c'est le dopage N qui est naturellement présent et c'est le dopage P qui est très

di�cile à maîtriser mais la problématique est la même : di�culté de réaliser une jonction PN et

donc utilisation d'un jonction Schottky/Semi-conducteur.

Une autre équipe, confrontée au même problème que [121] (dopage P résiduel), a réalisé une

cellule solaire Schottky sur CsSnI3 [123] en utilisant un contact Schottky en or et obtenu un

rendement de 0.9 %.

Dans un autre travail publié [124], un rendement de 5.2 % a été obtenu avec une cellule solaire

Schottky sur PbS, avec un contact Schottky en LiF/Al et un contact ohmique en ITO.

Dans la �lière silicium, les premières cellules solaires Schottky ont été réalisées dès les années

1970 avec des rendements de près de 10 % [118, 119].

http://rredc.nrel.gov/solar/spectra/am1.5/astmg173/astmg173.html
http://rredc.nrel.gov/solar/spectra/am1.5/astmg173/astmg173.html
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Ces résultats montrent non seulement la faisabilité de structures Schottky pour le photovol-

taïque mais aussi le niveau de performances très encourageant.

Néanmoins, les structures Schottky sur silicium massif ont été peu développées 6 pour trois

raisons principales :

� Le dopage P dans le silicium est parfaitement maîtrisé depuis une quarantaine d'années,

et il n'y avait aucune nécessité à développer une alternative qui n'aurait pas d'avantage en

terme de performance / coût.

� Le métal utilisé pour le contact Schottky sur silicium doit avoir un travail de sortie très

grand et former une barrière très élevée pour être équivalent à la jonction PN. Or, il existe

très peu de métaux remplissant cette condition.

� Le contact doit être semi-transparent et il sera nécessaire de développer des motifs de

contacts ad hoc pour réaliser les interconnexions.

Concernant les cellules solaires Schottky à base d'InGaN, seules trois publications, à notre

connaissance, ont rapporté la réalisation d'une cellule solaire Schottky fonctionnelle sur InGaN

[55, 56, 57] et aucune étude complète en simulation numérique n'avait été faite avant notre pre-

mier article sur ce dispositif [52]. Parmi ces trois travaux expérimentaux, une équipe de Virginia

Tech (États-Unis) [57] a élaboré une cellule solaire à multipuits quantiques InGaN/GaN sur un

substrat de GaN et avec un contact Schottky en nickel et or. Le choix d'un absorbeur multi-

puits quantiques InGaN/GaN est dû au fait que c'est une structure standard dans l'application

phare de l'InGaN, les diodes électroluminescentes. Les multipuits quantiques présentent l'avan-

tage d'une élaboration maîtrisée, avec des couches très minces (moins de 5 nm pour le puits et

la barrière) et des compositions d'indium faibles (moins de 20 %). Cette équipe a utilisé une

composition d'indium de 9 % et a mesuré une tension de circuit-ouvert VOC de 0.4 V et un cou-

rant de court-circuit JSC de 0.019 mA/cm2 sous éclairement AM1.5. La valeur de VOC montre le

potentiel d'une telle structure. Néanmoins, le JSC reste encore très faible. Toutefois, la marge de

progression est très importante du fait notamment du choix de l'absorbeur, de la faible composi-

tion d'indium utilisée, de l'épaisseur de l'absorbeur trop faible, de la hauteur limitée de la barrière

Schottky, des défauts d'interface et de l'absorption dans les contacts � semi-transparents �. Ces

quelques travaux expérimentaux préliminaires ont montré la faisabilité et le potentiel de cel-

lules solaires Schottky à base d'InGaN et l'ampleur du travail de recherche à faire, en termes de

simulation numérique, de conception et, in �ne, d'élaboration et de caractérisation.

6. Pour d'autres technologies de cellules solaires au silicium, comme celles basées sur les nano�ls, la structure
Schottky est encore développée [125].
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3.4.1 Optimisation de la structure MIN

Nous avons étudié une structure Schottky à base d'InGaN et proposé une nouvelle struc-

ture appelée MIN pour � Metal/Intrinsic/N � 7 8 9. Nous avons utilisé le logiciel SLALOM (sec-

tion 3.2) et les paramètres de l'InGaN tirés des données expérimentales (section 3.3). La �gure 3.7

montre cette structure de la cellule solaire InGaN MIN dans laquelle, par rapport à une structure

PIN, la couche P a été remplacée par un contact Schottky. La couche � intrinsèque � est en réalité

faiblement dopée pour optimiser le rendement, comme cela sera montré par la suite. Dans une

telle structure, les paramètres à optimiser sont :

� x : composition d'indium.

� Li et Ln : épaisseurs des couches I (pour la structure MIN) et N.

� Ni et Nd : taux de dopage des couches I (pour la structure MIN) et N.

� Wf : travail de sortie du métal semi-transparent (épaisseur de 5 à 10 nm).

Soit six paramètres pour la structure MIN et quatre pour la Schottky. L'épaisseur du contact

Schottky a été �xée à une valeur entre 5 à 10 nm puisqu'il ne s'agit pas d'un paramètre que l'on

chercherait à optimiser. Il su�t en e�et d'assurer le maximum de transparence du contact tout en

�xant une épaisseur minimale liée à la faisabilité pratique 10. Des structures PN et PIN ont aussi

été optimisées et utilisées comme références. Le tableau 3.5 montre les valeurs optimales obtenues

pour ces structures de référence et le tableau 3.6 montre celles des structures Schottky et MIN.

Les intervalles de variation des paramètres ont été choisis de manière à être dans les limites de

ce qui est ou de ce qui serait réalisable technologiquement. Par ailleurs, les optimisations faites

avec des intervalles plus larges, ou celles faites sans contraintes, ont montré que l'optimum est

généralement situé dans les intervalles contraints retenus ici.

Pour les structures PN et PIN, le rendement optimal est obtenu pour le taux de dopage le plus

élevé dans l'intervalle de contrainte, 1019 cm−3, et pour l'épaisseur la plus faible, 0.01 µm. La

couche P intervient très peu dans l'absorption du spectre solaire et son rôle est dans la formation

de la zone de charges d'espace et de la distribution du champ électrique, ce qui explique que

l'optimum conduit à une structure P++N 11. La �gure 3.8 montre la variation du rendement

d'une cellule solaire InGaN PN en fonction du taux de dopage et de l'épaisseur de la couche

P. Pour une épaisseur donnée de la couche P, le rendement est optimal pour un certain taux

7. A Adaine, S Ould Saad Hamady et N Fressengeas. � Simulation study of a new InGaN p-layer free
Schottky based solar cell �. Superlattices and Microstructures 96 (2016), p. 121�133.

8. S Ould Saad Hamady, A Adaine et N Fressengeas. � Numerical simulation of InGaN Schottky solar
cell �. Materials Science in Semiconductor Processing 41 (2016), p. 219�225.

9. A Adaine, S Ould Saad Hamady et N Fressengeas. � Comparative study of of PN, PIN and new
Schottky based InGaN thin �lms solar cells �. International Nanotechnology Conference, Paris, France. 2016.
10. Les contacts semi-transparents peuvent en pratique être réalisés en deux étapes, ou, si l'on préfère, avec

deux masques de lithographie : un contact de moins de 10 nm d'épaisseur sur toute la surface de la cellule et un
anneau épais tout autour, en or par exemple, pour pouvoir réaliser les connexions.
11. Cela est standard dans les cellules solaires. Dans le cas par exemple du silicium massif, un wafer P de

quelques centaines de micromètres d'épaisseur sera implanté en surface pour créer une très mince zone dopée N
et former ainsi une jonction N++P.
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Figure 3.7 � Structure de la cellule solaire InGaNMIN (�Metal/Intrinsic/N �) et, pour référence
et comparaison, la structure PIN.

η(%)
Lp(µm) Li(µm) Ln(µm) Na(cm

−3) Ni(cm
−3) Nd(cm

−3) x VOC(V)
JSC(mA/cm2)

FF(%)

Intervalle [0.01 ; 1.00] [0.10 ; 1.00] [0.10 ; 1.00] [1.0× 1016 ; 1.0× 1019] [1.0× 1014 ; 1.0× 1017] [1.0× 1016 ; 1.0× 1019] [0.00 ; 1.00]

17.8
PN 0.01 1.00 1.0× 1019 3.9× 1016 0.56 0.855

[0.01 ; 0.04] [0.48 ; 1.00] [4.4× 1016 ; 1.0× 1019] [1.0× 1016 ; 3.5× 1017] [0.50 ; 0.72] 26.75
77.85

19.0
PIN 0.01 0.54 0.50 1.0× 1019 5.8× 1016 5.0× 1017 0.59 0.875

[0.01 ; 0.04] [0.18 ; 1.00] [0.10 ; 1.00] [5.9× 1016 ; 1.0× 1019] [1.0× 1014 ; 1.0× 1017] [1.9× 1016 ; 1.0× 1019] [0.47 ; 0.71] 27.36
79.39

Tableau 3.5 � Comparaison des performances photovoltaïques optimales des cellules solaires
PN et PIN à base d'InGaN : rendement η, tension de circuit-ouvert VOC, courant de court-
circuit JSC et facteur de remplissage FF avec les paramètres et les intervalles de contrainte
correspondants. x est la composition d'indium. Lp, Li et Ln sont les épaisseurs des couches P,
I (pour la structure PIN) et N, et Na, Ni et Nd leurs taux de dopage. Le rendement optimal
est obtenu après plusieurs optimisations avec, à chaque fois, un point initial (combinaison de
paramètres à optimiser) aléatoire de façon à obtenir in �ne l'optimum absolu dans le domaine
considéré. L'intervalle de tolérance, tel que dé�ni dans la section 3.2.3, est inclus en dessous de
la valeur optimale pour chaque paramètre.
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η(%)
Li (µm) Ln (µm) Ni (cm

−3) Nd (cm−3) Wf (eV) x VOC(V)
JSC(mA/cm2)

FF(%)

Intervalle [0.10 ; 1.00] [0.10 ; 1.00] [1.0× 1014 ; 1.0× 1017] [1.0× 1016 ; 1.0× 1019] [5.50 ; 6.30] [0.00 ; 1.00]

19.8
MIN 0.61 0.83 6.1× 1016 3.6× 1017 6.30 0.60 0.835

[0.10 ; 1.00] [0.10 ; 1.00] [1.0× 1014 ; 1.0× 1017] [1.8× 1016 ; 1.0× 1019] [6.11 ; 6.30] [0.48 ; 0.72] 30.29
78.39

18.2
Schottky 0.86 6.5× 1016 6.30 0.56 0.863

[0.53 ; 1.00] [1.0× 1016 ; 3.0× 1017] [6.15 ; 6.30] [0.50 ; 0.72] 26.80
78.82

Tableau 3.6 � Performances photovoltaïques optimales de la cellule solaires MIN à base d'InGaN
et, pour comparaison, celles de la cellule Schottky : rendement η, tension de circuit-ouvert VOC,
courant de court-circuit JSC et facteur de remplissage FF avec les paramètres et les intervalles
de contrainte correspondants. x est la composition d'indium. Li et Ln sont les épaisseurs des
couches I (pour la structure MIN) et N ; Ni et Nd leurs taux de dopage. Wf est le travail de
sortie du métal. Le rendement optimal est obtenu après plusieurs optimisations avec, à chaque
fois, un point initial (combinaison de paramètres à optimiser) aléatoire de façon à obtenir in
�ne l'optimum absolu dans le domaine considéré. L'intervalle de tolérance, tel que dé�ni dans la
section 3.2.3, est inclus en dessous de la valeur optimale pour chaque paramètre.
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Figure 3.8 � In�uence du taux de dopage et de l'épaisseur de la couche P sur le rendement
d'une cellule solaire InGaN PN. Les autres paramètres (taux de dopage et épaisseur de la couche
N et composition d'indium) sont �xés à leurs valeurs optimales. Cette �gure illustre l'existence
d'optima locaux discutée en section 3.2 et donc la nature non-convexe du modèle de dérive-
di�usion et de la physique sous-jacente.
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de dopage. Si le taux de dopage est faible, le champ électrique à la jonction est faible mais la

zone de charges d'espace est plus large. Si le taux de dopage est élevé, le champ électrique à la

jonction est élevé mais la zone de charges d'espace est plus réduite. D'où l'optimum permettant

une collecte e�cace des porteurs photogénérés dans la zone de charges d'espace. Le taux de

dopage optimal augmente lorsque l'épaisseur diminue. Cela montre et illustre l'existence d'optima

locaux discutée en section 3.2. Pour la structure PIN, le rendement optimal est obtenu pour

une couche � intrinsèque � avec un taux de dopage de 5.8× 1016 cm−3, étant donné que la

durée de vie des porteurs dans InGaN est très faible, prise ici égale à 1 nanoseconde, avec un

coe�cient d'absorption élevée. La structure PIN a bien évidemment un rendement plus élevée

que la structure PN, 19.0 % contre 17.8 %, mais elle a surtout des tolérances plus importantes

et s'avérera donc plus robuste à la fabrication.

Le structure Schottky présente un rendement proche de celui de la cellule PN, avec 18.2 %

contre 17.8 %, et proche des meilleurs rendements habituellement obtenus pour les cellules so-

laires en couches minces PN ou PIN [126] montrant ainsi l'intérêt potentiel de cette structure

Schottky. Ce rendement est obtenu pour une composition d'indium et un taux de dopage iden-

tiques pour les deux structures, ce qui est tout à fait cohérent étant donné que le contact Schottky

remplace fonctionnellement la couche P et, dans les deux cas, l'absorbeur est constitué par la

couche N.

Le travail de sortie optimal pour le contact Schottky est de 6.3 eV, correspondant à la valeur

maximale de l'intervalle de contrainte. Pour remplacer la couche P d'une structure Schottky, il

est nécessaire que le travail de sortie du métal choisi soit élevé pour que la barrière avec l'absor-

beur puisse permettre de former une zone de charges d'espace avec un champ su�samment élevé

pour une collecte e�cace des porteurs photogénérés. Le choix du métal se porte naturellement

sur le platine dont le travail de sortie est le plus élevé parmi les métaux usuellement utilisé en

technologie des composants à semi-conducteurs. Les calculs ab initio montrent que le travail de

sortie du platine est de 6.74 eV ou 6.97 eV, selon l'orientation cristallographique [127]. Toutefois,

il y a une forte disparité sur les valeurs expérimentales du travail de sortie du platine, probable-

ment liée aux méthodes de mesure et au caractère mono- ou polycristallin du métal. Certaines

publications font état de mesures donnant un travail de sortie du platine plus élevé que 6.3 eV

[128, 129]. Les autres valeurs plus souvent utilisées sont 5.65 eV [130], 5.93 eV [131] ou encore

6.10 eV [132].

Les optimisations e�ectuées en limitant le domaine de dé�nition aux valeurs expérimentales

du travail de sortie du platine rapportées dans la littérature permettent de confronter les résultats

de la simulation numérique à la faisabilité actuelle d'une telle structure.

Pour un travail de sortie de 5.65 eV, le rendement de la cellule solaire Schottky chute

à ≈ 7.7 %, obtenu pour une épaisseur de la couche N de 1.68 µm, un taux de dopage de

3.7× 1015 cm−3 et une composition d'indium de 48 %. La composition d'indium décroît (par

rapport à celle du cas optimal avec un travail de sortie de 6.3 eV) pour permettre une aug-

mentation de la barrière Schottky et compenser ainsi partiellement la diminution du travail de

sortie.

Pour un travail de sortie de 5.93 eV, le rendement de la cellule solaire Schottky est de
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≈ 13.9 %, pour une épaisseur de la couche N de 1.65 µm, un taux de dopage de 8× 1015 cm−3

et une composition d'indium de 58 %. La composition d'indium décroît dans ce cas aussi pour

la même raison que précédemment.

Et en�n, pour un travail de sortie de 6.10 eV, le rendement de la cellule solaire Schottky est de

≈ 17 %, pour une épaisseur de la couche N de 1.16 µm, un taux de dopage de 1.54× 1016 cm−3

et une composition d'indium de 57 %. Ce rendement est proche du rendement optimal obtenu

pour un travail de sortie de 6.3 eV.

Ces résultats montrent qu'avec les valeurs expérimentales usuelles du travail de sortie du

platine, le rendement de la cellule solaire Schottky diminue jusqu'à ≈ 7.7 % pour la plus petite

valeur de travail de sortie habituellement rapportée dans la littérature. Néanmoins, la théorie

montre que, pour un matériau platine monocristallin, le travail de sortie peut atteindre 6.97 eV

[127], ce qui laisse une possible marge de progression pour l'élaboration de contact en platine

avec un travail de sortie très élevé.

La structure MIN présente un rendement de 19.8 %, légèrement au dessus de ceux des struc-

tures Schottky, PN et PIN. Mais l'avantage principal de cette structure MIN, outre bien en-

tendu le fait qu'elle ne requiert pas de dopage P, est dans ses larges tolérances qui la rendent

la plus robuste de toutes les structures de cellules solaires InGaN étudiées. L'utilisation d'une

couche � intrinsèque � introduit un degré de liberté supplémentaire qui � relaxe les contraintes �

sur les paramètres et augmente ainsi leurs tolérances. L'intervalle de tolérance pour l'épaisseur

de la couche N, par exemple, est [0.53 ; 1.00] µm pour la structure Schottky tandis qu'il est

[0.10 ; 1.00] µm pour la structure MIN, permettant de réduire l'épaisseur jusqu'à 100 nm sans

dégrader signi�cativement le rendement. Cet aspect est crucial pour les cellules InGaN étant

donné la grande di�culté à élaborer des couches d'InGaN de qualité à forte composition d'in-

dium et épaisses. Pour le dopage de la couche N, la tolérance pour la structure Schottky est

[1.0× 1016 ; 3.0× 1017] cm−3 et à [1.8× 1016 ; 1.0× 1019] cm−3 pour la structure MIN. Cette

large tolérance du taux de dopage de la structure MIN permettrait, par exemple, d'élaborer une

couche N très dopée pour faciliter la réalisation des contacts ohmiques, un autre aspect di�cile

à maîtriser pour les matériaux III-N.

3.4.2 Impact des défauts et faisabilité de la structure MIN

Comme nous l'avons présenté dans le chapitre 1, l'un des verrous majeurs de l'InGaN est la

densité de défauts structuraux encore très élevée, liée notamment aux conditions de miscibilité

GaN↔InN et à la croissance sur des substrats en désaccord de maille [39, 40, 41, 133]. Pour

tenir compte de ces défauts nous avons introduit dans les simulations le formalisme des queues

de bandes avec une énergie d'Urbach de 125 meV telle qu'expérimentalement mesurée [134]. Ce

formalisme des queues de bandes permet de tenir compte du désordre dans le matériau. Nous

avons en outre introduit dans les simulations des distributions gaussiennes de défauts en utilisant

les données obtenues par les techniques de caractérisation usuelles des défauts : DLTS/DLOS

(� Deep Level (Transient / Optical) Spectroscopy �), SSPC (� Steady-State PhotoCapacitance �)

et LCV (� Lighted Capacitance-Voltage �) [135, 136, 137, 138]. Certaines de ces données relatives
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Composition d'indium x Niveau d'énergie du défaut (eV) Densité de défauts (cm−3)

0.09 3.05 2.7× 1016

0.13 2.76 8.5× 1015

0.20 2.50 6.1× 1016

Tableau 3.7 � Caractéristiques de quelques défauts profonds expérimentalement étudiés dans
l'InGaN rapportés dans [135, 136] pour une composition d'indium x = 0.09, dans [137] pour
x = 0.13 et dans [138] pour x = 0.20. Les niveaux d'énergie des défauts sont relatifs à la bande
de conduction. Pour des compositions d'indium au dessus de ou comprises entre ces valeurs, les
niveaux d'énergie sont extrapolés ou interpolés.

η(%)

Li (µm) Ln (µm) Ni (cm
−3) Nd (cm−3) Wf (eV) x VOC(V)

JSC(mA/cm2)

FF(%)

Intervalle [0.10 ; 0.40] [0.10 ; 0.40] [1.0× 1014 ; 1.0× 1017] [1.0× 1016 ; 1.0× 1019] [5.50 ; 6.30] [0 ; 0.22]

7.25

MIN 0.40 0.40 6.27× 1015 7.46× 1016 6.30 0.22 1.438

[0.18 ; 0.40] [0.29 ; 0.40] [4.6× 1014 ; 2.2× 1016] [2.0× 1016 ; 1.0× 1018] [6.20 ; 6.30] [0.19 ; 0.22] 5.92

85.2

Tableau 3.8 � Performances photovoltaïques optimales de la cellule solaires MIN à base d'InGaN
utilisant les contraintes technologiques actuelles : rendement η, tension de circuit-ouvert VOC,
courant de court-circuit JSC et facteur de remplissage FF avec les paramètres et les intervalles
de contrainte correspondants. x est la composition d'indium. Li et Ln sont les épaisseurs des
couches I et N ; Ni et Nd leurs taux de dopage. Wf est le travail de sortie du métal. L'intervalle
de tolérance, tel que dé�ni dans la section 3.2.3, est inclus en dessous de la valeur optimale pour
chaque paramètre.

aux défauts sont rassemblées dans le tableau 3.7. Nous avons choisi d'utiliser les valeurs les plus

élevées de la section e�cace de capture telles que rapportées dans la littérature [138] pour avoir

un impact élevé des défauts sur les performances des cellules solaires InGaN.

En plus des défauts, nous avons limité la composition d'indium à 22 % telle que rapportée

par [139], très en dessous de la valeur optimale que nous avons déterminée qui est de 60 % pour

la structure MIN. Ce choix d'une valeur faible et non-optimale de la composition est dicté par

des considérations de faisabilité actuelle, bien que des travaux très récents soient encourageants

dans la voie de l'élaboration de couches d'InGaN avec des compositions élevées [140, 141, 142].

En lien avec la limitation de la composition, nous avons �xé l'épaisseur maximale à 0.4 µm.

Le tableau 3.8 montre le résultat d'une optimisation de la structure MIN avec ces contraintes

restrictives et limitée à la faisabilité technologique actuelle.

Avec l'incorporation de défauts dont les caractéristiques, tirées de mesures expérimentales,

sont réalistes et la limitation de la composition d'indium aux valeurs actuellement accessibles,

nous avons de façon précise estimé les performances de cellules solaire InGaNMIN réalisables avec

les technologies actuelles. Nous avons ainsi fait varier la densité de défauts de 1.0× 1013 cm−3

jusqu'à une valeur maximale de 1.0× 1017 cm−3, au dessus de la valeur maximale mesurée rap-
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Figure 3.9 � Impact des défauts sur sur le rendement d'une cellule solaire InGaN MIN. Les
simulations incluent les queues de bandes de conduction et de valence avec une énergie d'Urbach
de 125 meV, une distribution gaussienne de défauts et une valeur de la composition d'indium
de 22 %. La distribution gaussienne a une énergie ET par rapport à la bande de valence, une
largeur δ et une section e�cace de capture σ. Les simulations sont e�ectuées avec les paramètres
rassemblés dans le tableau 3.8.

portée dans [135, 136, 137, 138].

La �gure 3.9 montre l'évolution du rendement de la cellule solaire MIN en fonction de la

densité de défauts dans les conditions énoncées ci-dessus : queues de bandes de conduction et de

valence avec une énergie d'Urbach de 125 meV, une distribution gaussienne de défauts, une valeur

de la composition d'indium de 22 % et une épaisseur maximale de 0.4 µm. Lorsque la densité de

défauts est inférieure au taux de dopage des couches I et N, le rendement est quasiment inchangé.

Au dessus de ce seuil, le rendement chute d'autant plus rapidement que la distribution gaussienne

des défauts est large. Ce seuil, qui est en fait le taux de dopage, est particulièrement intéressant

dans la mesure où nous avons montré que la structure MIN est robuste et possède des tolérances

larges. On peut donc déplacer ce seuil pour diminuer l'impact des défauts, en augmentant le taux

de dopage, et ce sans dégrader signi�cativement le rendement. Cela o�re un certain nombre de

possibilités d'optimisation des conditions d'élaboration des cellules solaires.

Si, en plus des contraintes de faisabilité ci-dessus, nous introduisons une contrainte supplé-

mentaire sur le travail de sortie du contact Schottky (dont l'e�et a été discuté dans la sec-

tion 3.4.1), nous obtenons les résultats résumés dans le tableau 3.9. Le rendement obtenu pour

l'ensemble de ces contraintes de réalisation actuelles (2017) est de 3.70 %. En d'autres termes,

une cellule solaire InGaN MIN réalisée aujourd'hui, avec du platine comme contact Schottky avec

un travail de sortie de 5.65 eV, deux couches d'InGaN avec 22 % d'indium et 400 nm d'épais-

seur, aura un rendement entre 2 % et 3 %, en prenant une marge intégrant d'autre facteurs de

faisabilité dont nous n'aurions pas tenu compte. Ou, dit autrement, si un travail expérimental

de thèse de Doctorat commencerait aujourd'hui avec comme objectif la réalisation d'une cellule
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Travail de sortie du platine (eV) Rendement (%)

6.30 7.25

6.10 6.15

5.93 5.22

5.65 3.70

Tableau 3.9 � Évolution du rendement en fonction du travail de sortie du contact Schottky
pour la cellule solaire MIN avec les contraintes technologiques actuelles. Les paramètres utilisés
dans les simulations sont ceux du tableau 3.8

solaire InGaN MIN en utilisant nos résultats d'optimisation et s'il est e�ectué rigoureusement

et méticuleusement, il aboutira à un prototype ayant un rendement de cet ordre. Bien entendu,

l'ambition d'un travail de recherche n'est pas (seulement) de faire avec les contraintes du présent

mais (aussi) de changer ces contraintes pour en faire des possibilités du futur.

3.5 Cellules solaires à multijonction à base d'InGaN

Les structures Schottky et MIN que nous avons optimisées ont un fort potentiel à la fois en

terme de performances, de robustesse et de simplicité. Néanmoins leur rendement le plus élevé

ne dépassera pas 20 % lorsque la technologie InGaN sera su�samment mature pour permettre

l'élaboration de couches épaisses de qualité avec une composition d'indium dépassant 50 % 12.

Pour aller au delà de ce seuil, une alternative pourrait être la cellule InGaN multijonction, comme

pour la technologie III-V à haut rendement 13. Nous avons dans ce cadre étudié une structure

InGaN à double jonction 14 15 16 en utilisant la méthodologie développée pour l'optimisation de

cellules solaires et le logiciel SLALOM. Cette structure est schématisée dans la �gure 3.10.

Dans cette structure, plus complexe que les structures Schottky ou MIN, nous avons tenu

compte des mécanismes de conduction à travers le jonction Tunnel, de l'impact des polarisations

spontanée et piézoélectrique et de la présence de défauts, toujours dans l'objectif d'avoir des

résultats aussi précis et proches de l'expérience que possible.

12. Pour des cellules InGaN PN ou PIN � simples �, toutes les études que nous avons e�ectuées montrent qu'on
ne peut pas, en utilisant les modèles physiques précis et les paramètres réalistes, dépasser 20 % de rendement.
Bien évidemment, des calculs moins complets et/ou des paramètres non issus de l'expérience donneront des seuils
plus élevés.
13. Actuellement (juin 2017), le record de rendement est de 46.0 ± 2.2 % pour une cellule III-V à cinq jonctions

sous concentration à 508 soleils [126].
14. A Adaine, S Ould Saad Hamady et N Fressengeas. � E�ects of structural defects and polarization

charges in InGaN-based double-junction solar cell �. Superlattices and Microstructures 107 (2017), p. 267�277.
15. A Adaine, S Ould Saad Hamady et N Fressengeas. � E�ect of the interface properties on the electrical

characteristics in InGaN-based multijunction solar cell �. 12th International Conference on Nitride Semiconductors
- July 24-28, 2017 - Strasbourg, France. 2017.
16. A Adaine, S Ould Saad Hamady et N Fressengeas. � Modeling and optimization of InGaN based

double-junction solar cell �. Compound Semiconductor Week - May 14-18, 2017 - Berlin, Germany. 2017.
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Figure 3.10 � Schéma de la structure de la cellule solaire InGaN à double jonction, montrant
la cellule 1 � top � à � faible � composition d'indium et la cellule 2 � bottom � à plus forte
composition d'indium, reliées par une jonction Tunnel.

3.5.1 Optimisation de la cellule solaire à double jonction

Dans la structure de la �gure 3.10, la cellule 1 � top � est la cellule à plus large bande interdite,

absorbant la partie � courtes longueurs d'onde � du spectre solaire, et la cellule 2 � bottom �

est la cellule à plus faible bande interdite, absorbant l'autre partie du spectre. Entre les deux, la

jonction Tunnel joue un rôle crucial. En e�et, sans cette jonction Tunnel, nous aurons entre les

deux cellules une jonction NP qui augmentera la résistance série de la cellule solaire, diminuera

sa tension et réduira l'e�cacité de collecte des porteurs photogénérés. Introduire une jonction

Tunnel N++P++ permet de réduire cette résistance série et d'optimiser la collecte des porteurs

par e�et Tunnel. Les deux couches formant la jonction Tunnel sont très dopées et très minces

(moins de la dizaine de nanomètres d'épaisseur) et ont une grande largeur de bande interdite.

L'optimisation multivariée montre ici aussi tout son intérêt. En optimisant l'ensemble des

paramètres de la cellule solaire à double jonction simultanément, incluant la jonction Tunnel,

elle permet de trouver automatiquement les conditions du � matching � de courant maximisant le

rendement. Une autre procédure beaucoup moins rigoureuse consiste à analyser les deux cellules

séparément et à retenir le courant minimal et la somme des tensions. Cette dernière méthode,

outre le fait qu'elle soit par dé�nition physiquement et mathématiquement non-rigoureuse 17,

elle ne tient aucunement compte de la présence d'une jonction Tunnel et son impact fort sur les

performances de la cellule solaire.

Les paramètres de la double jonction que nous avons optimisés sont représentés dans le

tableau 3.10. Nous avons �xé les paramètres (taux de dopage et épaisseur) de la couche de

17. Cette procédure � découplée � est physiquement non-rigoureuse puisqu'elle ne tient pas compte de la
connexion des deux cellules et de la formation de la jonction NP. Elle est mathématiquement non-rigoureuse
puisqu'elle ne tient pas compte de l'interdépendance des paramètres (taux de dopage, épaisseurs, compositions).
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Cellule 1 PN In0.40Ga0.60N

Lp = 0.01 µm

Ln = 0.58 µm

Na = 8.04× 1018 cm−3

Nd = 2.38× 1016 cm−3

Jonction Tunnel N++P++ In0.50Ga0.50N

Ln = 0.005 µm

Lp = 0.005 µm

Nd = 5.00× 1019 cm−3

Na = 5.00× 1019 cm−3

Cellule 2 PN In0.59Ga0.41N

Lp = 0.57 µm

Ln = 0.01 µm

Na = 2.51× 1018 cm−3

Nd = 1.00× 1017 cm−3

GaN N++
Ln = 0.16 µm

Nd = 1.00× 1019 cm−3

Tableau 3.10 � Paramètres optimisés de la cellule solaire InGaN à double jonction schématisée
dans la �gure 3.10. Lp et Ln sont les épaisseurs des couches P et N, et Na et Nd leurs taux de
dopage. Le rendement optimal de la cellule à double jonction avec ces valeurs des paramètres est
de 24.4 %, avec un courant de court-circuit JSC = 12.92 mA/cm2, une tension de circuit-ouvert
VOC = 2.287 V et un facteur de remplissage FF = 82.55 %.

GaN du � template �. Cette couche de GaN intervient très peu dans l'absorption et son rôle est

fondamentalement dans la collecte des porteurs et pour la réalisation des contacts ohmiques. En

outre, les optimisations ont montré fort logiquement que les couches formant la jonction Tunnel

doivent être aussi dopées et aussi minces que possibles. Nous avons donc par la suite exclu ces

quatre paramètres (épaisseurs et taux de dopages des deux couches N++ et P++) des calculs et

retenu les onze autres paramètres : taux de dopages et épaisseurs des quatre couches (cellule 1

et cellule 2) et les trois compositions d'indium (cellule 1, jonction Tunnel et cellule 2). Avec onze

paramètres, la procédure d'optimisation devient plus di�cile que pour la structure Schottky ou

MIN. D'une part, les durées augmentent considérablement, jusqu'à une centaine d'heures avec

un maillage moyen, beaucoup plus si on l'a�ne, et, d'autre part, la convergence du simulateur

de composants devient très délicate à cause de la complexité de la structure et de l'introduction

de l'e�et Tunnel particulièrement di�cile à intégrer dans le modèle de dérive-di�usion.

Avec ces onze paramètres optimisés, le rendement maximal de la cellule à double jonction

est de 24.4 %, correspondant à un courant de court-circuit JSC = 12.92 mA/cm2, une tension

de circuit-ouvert VOC = 2.287 V et un facteur de remplissage FF = 82.55 %. Ce rendement

correspondant à une amélioration d'environ six points par rapport à celui de la jonction simple

PN et à un peu moins de cinq points par rapport à celui de la structure MIN. Cette évolution
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du rendement entre simple et double jonction est cohérente par rapport à ce qu'on obtient

habituellement pour les cellules solaire III-V où ce gain est souvent en dessous de cinq points

[126] (entre une cellule GaAs simple et une double jonction GaInP/GaAs il y a un gain d'environ

trois points).

Le rendement optimal obtenu ici, 24.4 %, est inférieur à celui rapporté précédemment [143,

144] qui était d'environ 35 %. Cette di�érence importante est due, d'une part, au fait que ces

auteurs n'ont pas intégré la jonction Tunnel dans leurs simulations et traité les deux cellules de

façon découplée 18. D'autre part il n'ont pas utilisé les modèles précis et les paramètres empiriques

que nous avons systématiquement intégrés dans nos simulations. De ce fait, les résultats obtenus

ici seront plus à même d'être confrontés à l'expérience et de servir à développer en pratique les

structures de cellules solaires.

3.5.2 Impact des défauts et des polarisations spontanée et piézoélectrique

Le polarisation spontanée est liée à la structure wurtzite des matériaux III-N et joue un

rôle particulièrement crucial dans toutes les applications de ces matériaux, des plus classiques

(diodes électroluminescentes, diodes lasers et transistors à haute mobilité électronique) aux plus

prospectives (cellules solaires) [145, 146, 147]. A cette polarisation spontanée, s'ajoute une po-

larisation piézoélectrique due aux contraintes mécaniques entre les couches. A l'équilibre, la

polarisation totale est la somme des polarisations spontanée Psp et piézoélectrique Ppz, donnée

par l'équation 3.7 [145].
P = P sp + P pz = P sp +

∑
j

eijεj (3.7)

εj étant la contrainte et eij le tenseur piézoélectrique. Si on restreint l'analyse aux couches orien-

tées selon l'axe c, qui est la direction de croissance usuelle des couches minces de matériaux III-N

et celle que nous avons considérée, la composante piézoélectrique s'écrit [145] :

P pz =
∑
j

eijεj = e33ε3 + e31(ε1 + ε2)

ε3 =
c− c0
c0

ε1 = ε2 =
a− a0
a0

(3.8)

c, a sont les paramètres de maille contraints, c0 et a0 ceux à l'équilibre, dans les plans c et a

respectivement.

Le tenseur piézoélectrique eij de l'InGaN est déduit de celui du GaN (avec e33 = 0.67 C/m2

et e31 = −0.34 C/m2) et de l'InN (avec e33 = 0.81 C/m2 et e31 = −0.41 C/m2) [148] en

utilisant une extrapolation linéaire, en l'absence de mesures dans la gamme de composition

considérée. De même pour la polarisation spontanée, qui est de −0.034 C/m2 pour le GaN et

−0.042 C/m2 pour l'InN. Toutefois, nous avons tenu compte d'un � bowing � de 0.038 C/m2

18. Notons aussi qu'un rendement de 35 % pour une double jonction est quasiment le double de celui d'une
simple jonction, ce qui est tout simplement injusti�able physiquement.
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Figure 3.11 � Épaisseur critique de l'InGaN en fonction de la composition d'indium. Les données
expérimentales représentées par des cercles bleus sont issues de [151], ceux en losanges rouges
de [152] et la ligne est un ajustement que nous avons e�ectué en utilisant la relation de Fischer
[153].

pour la polarisation spontanée tel que déterminé par [149, 150].

Pour déterminer l'état de contrainte d'une couche donnée (i.e. les paramètres de maille c et

a par rapport à ceux à l'équilibre), nous avons utilisé la notion d'� épaisseur critique � d'InGaN.

Lorsqu'on épitaxie une couche d'InGaN sur GaN, il existe une valeur de l'épaisseur d'InGaN au

dessus de laquelle la couche est relaxée (avec donc une densité de défauts élevée). Cette épais-

seur critique dépend de la composition d'indium et décroît avec celle-ci. La �gure 3.11 donne

l'évolution de cette épaisseur critique de couches d'InGaN élaborées sur GaN en fonction de la

composition d'indium, avec les points expérimentaux tirés de deux études [151, 152] et l'ajuste-

ment avec la relation de Fischer [153], étant donné le manque de données expérimentales pour

les compositions d'indium élevées. Les di�érences importantes entres les données expérimentales

publiées rendent compte de la variété des procédés et des conditions d'élaboration et permettent

d'avoir ainsi des résultats de simulation aussi exhaustifs que possible. Nous avons aussi extrapolé

ces données expérimentales pour déterminer l'état de contrainte d'une couche InxGa1−xN élabo-

rée sur une couche InyGa1−yN de composition di�érente. Cette démarche permet de déterminer

systématiquement la polarisation piézoélectrique dans les gammes de composition et d'épaisseur

analysées.

Nous avons considéré une densité de défauts liée à l'état de contraintes, en estimant qu'elle

augmente pour les couches relaxées. Pour les modéliser, nous avons utilisé le formalisme des

queues de bandes, comme pour les structures MIN, et des distributions gaussiennes pour les

pièges profonds.

La �gure 3.12 montre l'évolution de la tension de circuit-ouvert VOC et du courant de court-
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circuit JSC d'une cellule solaire InGaN à double jonction en fonction de la densité de défauts.

Comme déjà observé pour les autres structures, lorsque la densité de défauts est en dessous d'un

certain seuil, lié au taux de dopage, JSC reste pratiquement inchangé, et il chute considérablement

à partir de ce seuil. Ce comportement est simplement dû aux recombinaisons via ces défauts

profonds qui diminuent la mobilité des porteurs et réduisent ainsi le photocourant et ce dès que

leur densité est su�sante pour compenser les dopants. Cela montre, comme pour la structure

MIN, qu'une optimisation adaptée couplée à une � ingénierie des défauts � peut permettre de

réduire l'impact de ces défauts sur les performances des cellules solaires.

La �gure 3.13 montre l'impact des polarisations spontanée et piézoélectrique sur la caracté-

ristique courant-tension. Nous avons considéré la valeur de la polarisation totale (spontanée et

piézoélectrique) calculée par les relations 3.7 et 3.8 que nous avons normalisée à 1.0. Nous avons

ensuite augmenté la polarisation au dessus de cette valeur pour, d'une part, accentuer l'e�et et,

d'autre part, pour tenir compte du fait que la polarisation est sous-estimée par l'ajustement avec

la relation de Fischer pour laquelle nous ne disposons que de données pour les faibles composi-

tions d'indium. La polarisation spontanée et piézoélectrique induit un champ électrique autour

de la jonction Tunnel qui s'oppose au champ électrique interne des cellules 1 et 2. Tout se passe

comme si nous avions une jonction polarisée dans le sens inverse et qui � shunte � la jonction

Tunnel. Tant que le champ induit par la polarisation spontanée et piézoélectrique a une valeur

plus faible qu'un certain seuil, l'e�et est limité. Dès qu'elle dépasse ce seuil, c'est d'abord la

tension de circuit-ouvert qui décroît, e�et direct du champ inverse, et ensuite le photocourant

décroît à son tour puisque le champ de polarisation spontanée et piézoélectrique s'oppose à la

collecte des porteurs photogénérés. La jonction Tunnel est ainsi complètement � shuntée � et sa
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Les paramètres de la cellule sont ceux du tableau 3.10.

fonction annihilée. L'e�et des polarisations spontanée et piézoélectrique est ainsi prépondérant

dans la limitation des performances des cellules solaires à base d'InGaN et devra faire l'objet

d'un e�ort incessant pour optimiser les procédés d'épitaxie a�n d'en limiter l'e�et.

3.6 Cellules solaires InGaN : Perspectives et limites

Les structures � simples � de cellules solaires InGaN, telles que les PN, PIN, ou encore celle

que nous avons proposée, la structure MIN, ont l'avantage de pouvoir être réalisées avec peu

d'étapes technologiques et d'être robustes. Néanmoins, elles font intervenir des compositions et

des épaisseurs qui sont encore hors de portée des techniques d'élaboration actuelles. Élaborer une

couche d'InGaN avec une composition élevée d'indium, de qualité monocristalline, épaisse et avec

très peu de défauts structuraux relève encore aujourd'hui du dé� majeur, même si les travaux

très récents déjà mentionnés permettent d'entrevoir quelques perspectives encourageantes [140,

141, 142]. Les exigences des structures � simples � en termes d'épaisseur et de composition ont

amené à développer des structures plus aisées à réaliser compte tenu des contraintes actuelles :

Structures à super-réseaux GaN/InGaN C'est le même principe que les super-réseaux

GaN/BGaN évoqués dans le chapitre 2 (section 2.6) : faire croître en alternance des couches de

quelques nanomètres d'épaisseur de GaN et d'InGaN. Un travail précurseur dans ce domaine

fût celui de [154] qui ont rapporté les résultats d'une comparaison entre une structure de cellule

solaire InGaN massive et une intégrant un super-réseau GaN/InGaN avec 28 périodes et 200 nm

d'épaisseur totale, élaborées par MOVPE. La structure à super-réseau a donné une tension de
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circuit-ouvert de 1.4 V, un courant de court-circuit de 0.8 mA/cm2, un rendement de 0.58 % avec

une e�cacité quantique externe (EQE) de 24 % tandis que la structure massive avait une EQE de

2 % et des performances photovoltaïques très faibles du fait de la forte densité de défauts. Cela

montre que les super-réseaux peuvent être une alternative potentiellement intéressante. Mais

plusieurs verrous persistent dont la di�culté de réaliser un grand nombre de périodes à forte

composition d'indium pour atteindre un seuil d'absorption et une épaisseur totale compatibles

avec le spectre solaire, et la complexité du super-réseau et l'équivalence, du point de vue du

diagramme de bandes et des mécanismes de conduction, avec une couche massive [155].

Structures à puits et boîtes quantiques L'utilisation de structures à puits quantiques In-

GaN/GaN pour réaliser des cellules solaires est une démarche naturelle puisque ces structures

sont celles des diodes électroluminescentes qui sont les applications classiques et bien maîtri-

sées de l'InGaN. L'idée fût donc d'utiliser toute la base technologique installée pour réaliser

un nouveau composant, une cellule solaire. Les travaux menés jusqu'à présent ont montré une

nette amélioration de l'e�cacité quantique externe par rapport à des structures simples mais

sans dépasser 2 % de rendement [156, 157, 8, 34]. La structure à puits quantiques InGaN/GaN

est maîtrisée mais pour une autre application, les diodes électroluminescentes. Pour les cellules

solaires, les contraintes sont di�érentes, avec notamment la nécessité d'une absorption élevée

couplée à une collecte e�cace des porteurs avec des durées de vie beaucoup plus longues que la

valeur usuelle dans l'InGaN, de l'ordre de la nanoseconde.

Les tous derniers travaux sur les structures à puits quantiques InGaN/GaN ont montré qu'une

voie prometteuse pour la réalisation de cellules solaires InGaN à puits quantiques serait d'uti-

liser d'autres plans de croissance que le classique plan c. Une croissance selon le plan m a été

récemment rapportée [158] et a montré une amélioration importante de l'e�cacité quantique

externe liée sans doute à la réduction de la polarisation spontanée. Ce type de croissance sur des

substrats non-polaires est par ailleurs une des pistes de recherches intéressantes pour les autres

structures de cellules solaires et notamment celles à multijonction.

Une autre voie serait celle des structures à boîtes quantiques InGaN, voie encore très peu

explorée. Un travail intéressant sur ces structures utiliserait le concept de bande intermédiaire

qui permet d'augmenter les durées de vie des porteurs et l'e�cacité quantique externe [159].

L'utilisation de boîtes quantiques permet aussi de moduler le seuil d'absorption non pas par la

composition d'indium mais par la taille des boîtes [160]. Cette voie est encore à développer et

son potentiel peut être particulièrement intéressant.

Structures à miroir à contraste d'indice Les structures à super-réseaux GaN/InGaN ou

à puits/boîtes quantiques permettent d'envisager des structures de cellules solaires traitant par-

tiellement le verrou de la croissance de couches épaisses avec une composition élevée d'indium.

Néanmoins, si ces technologies viennent à être maîtrisées malgré les dé�s majeurs encore à le-

ver, la complexité et le coût des étapes technologiques mises en ÷uvre les cantonneront à des

applications de niche. Elle concurrenceront très di�cilement les technologies III-V certes coû-

teuses mais ayant à ce jour les records de rendement que la technologie III-N est encore très loin
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d'envisager d'atteindre. Une stratégie qui peut se révéler pertinente pour le solaire III-N est de

développer les structures � simples � de cellules solaires InGaN, préservant ainsi le caractère � bas

coût � permettant de concurrencer les technologies � couches minces � telle que celle du CIGS,

en trouvant des stratégies pour réduire l'épaisseur de l'absorbeur. Une des stratégies est celle que

nous proposons et qui sera présentée dans le chapitre 4 � Perspectives et projet scienti�que � :

l'inclusion de miroir à haut contraste d'indice (� High Contrast Grating mirror �) permettant de

réduire l'épaisseur de l'absorbeur par e�et Fabry Pérot.
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4.1 Projet HECTOR : constats et objectifs

De l'expérience acquise depuis une dizaine d'années et synthétisée dans les chapitres pré-

cédents, nous avons tiré deux constats qui sont autant de verrous scienti�ques et de voies de

recherche passionnantes pour les cellules solaires en couches minces à haut rendement et bas

coût.

Le premier constat est le fait que le développement de cellules solaires à base d'InGaN est

actuellement freiné par l'impossibilité de réaliser, en utilisant les diverses technologies d'épitaxie,

des couches épaisses (autour du micromètre) de qualité et de composition adaptées à la conver-

sion photovoltaïque. Cela tient, comme expliqué au chapitre 3, au désaccord de maille avec le

substrat, à la miscibilité GaN↔InN limitée, à la complexité des technologies mises en ÷uvre et

aux spéci�cités du matériau.

Le deuxième constat tient au fait que le développement de cellules solaires en couches minces

se fera dans la prochaine décennie avec de nouveaux matériaux qui doivent avoir potentiellement

toutes les caractéristiques structurales, électriques et optiques nécessaires au photovoltaïque (l'In-

GaN a ce potentiel, même s'il est encore loin d'être exploité) mais ne contenir que des éléments

abondants dans la croûte terrestre (ce qui n'est pas le cas de l'InGaN) et compatibles avec l'en-

vironnement (e.g. absence d'éléments toxiques et recyclage). De plus ils doivent pouvoir être

élaborés avec des techniques bas coût. Avec l'alliage InGaN, même si à long terme on arrive

à réaliser des cellules solaires performantes, le coût en sera très élevée par rapport aux autres

�lières du fait de la rareté du gallium et surtout de l'indium 1 et de la complexité des procédés de

fabrication qui seraient alors mis en ÷uvre. Le même problème se pose pour le CIGS (Séléniure

de Cuivre, d'Indium et de Gallium), technologie beaucoup plus mature que celle de l'InGaN mais

fortement pénalisée par la rareté des éléments utilisés et pour laquelle des alternatives sont déjà

à l'étude, dont certaines sont relativement fonctionnelles [163].

Dans ce cadre et pour contribuer à lever ces verrous, nous comptons mener notre projet de

recherche qui s'articule autour de la simulation numérique, de la réalisation et de la caracté-

risation électrique et Raman de matériaux pour les cellules solaires en couches minces à haut

rendement et bas coût. C'est le projet HECTOR (� High E�cienCy Thin �lms sOlaR cells �)

que je dirige. Notre objectif est d'explorer deux voies de recherche, nouvelles stratégies pour les

cellules InGaN et matériaux alternatifs, pour contribuer au développement de cellules solaires de

nouvelle génération.

1. La quantité de gallium est estimée à 17 ppm dans la croûte terrestre et elle est très dispersée [161]. Celle
de l'indium est estimée à 0.07 ppm dans la croûte terrestre et elle est aussi très dispersée [161], avec un prix
qui a augmenté exponentiellement depuis le début des années 2000. L'épuisement des réserves actuelles d'indium
devrait intervenir vers 2035 au rythme actuel de son exploitation [162].
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4.2 Couches minces d'InGaN : inclusion d'un miroir HCG (�High

Contrast Grating �)

La méthode que nous proposons pour contribuer à lever le premier verrou lié à l'épaisseur de

l'InGaN est celle d'inclure un miroir haut contraste d'indice (HCG � High Contrast Grating �

[164]) de manière à permettre une diminution des épaisseurs nécessaires des cellules solaires

par e�et Fabry Pérot, tout en conservant le rendement, ce qui pourrait permettre de réaliser

des cellules solaires InGaN avec des contraintes technologiques réalistes. Nous comptons utiliser

deux conceptions innovantes : les miroirs HCG intégrés à la cellule InGaN et les miroirs HCG

extérieurs remplaçant le concentrateur.

Miroirs HCG intégrés à la cellule InGaN

Miroirs HCG intégrés à la cellule InGaN et aux procédés d'élaboration, comme illustré sur

la �gure 4.1 sur laquelle sont schématisées deux voies à explorer. La première voie consiste à

réaliser sur la cellule InGaN un miroir de Bragg et à transférer ensuite la cellule sur un substrat

conducteur et de réaliser en dernière étape le miroir HCG par gravure. La deuxième voie consiste

à élaborer la cellule InGaN sur le miroir de Bragg sur GaN dopé N++ et à graver ensuite le

miroir HCG. L'asymétrie du miroir HCG (lumière solaire totalement transmise vers la couche

absorbante et ré�échie à l'intérieur de la structure) permettra une réduction importante de

l'épaisseur nécessaire à l'absorption optimale du spectre solaire et donc de contribuer à lever

l'un des verrous des cellules solaires InGaN. Cette méthodologie a déjà été utilisée avec succès

au laboratoire sur des lasers à semi-conducteurs lors de la thèse de Christyves Chevallier dirigée

par Nicolas Fressengeas [165]. Le savoir-faire acquis sera important pour l'appliquer aux cellules

solaires InGaN, ce qui serait une première.

Miroirs HCG extérieurs remplaçant le concentrateur

Il s'agit dans ce cas de concevoir un miroir extérieur aux cellules InGaN qui remplacerait à

la fois le concentrateur et les cellules Tandem, très coûteux. Au lieu de réaliser une structure

Tandem, des cellules individuelles (PN, PIN, Schottky ou MIN) sont réalisées et optimisées, cha-

cune pour une partie du spectre solaire. Un ensemble de miroirs HCG extérieurs convenablement

orientés éclairera chacune des cellules dans sa gamme spectrale permettant d'augmenter considé-

rablement le rendement global. Ces deux voies sont très nouvelles et, à notre connaissance, seule

une thèse qui vient d'être soutenue à CalTech [166] et un article [167] en traitent.

Il s'agira pour nous d'étudier la propagation dans ces structures, pour les deux voies, intégrée

et extérieure, et de procéder à l'optimisation croisée des propriétés optiques et des propriétés

électroniques pour arriver à la conception de cellules solaires à haut rendement et faible coût en

InGaN. Il s'agira in �ne de permettre la réalisation expérimentale de ces structures optimisées

à la fois par gravure lors du procédé d'élaboration des cellules et en externe en concentrateur.
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HCG.

4.3 Couches minces à base d'éléments abondants

Cellules solaires à éléments abondants : vers le haut rendement et le bas coût

La deuxième voie de recherche concerne le développement de nouveaux matériaux à base

d'élément abondants [168, 169], contrairement à l'InGaN dont l'élément rare indium a vu son

prix s'envoler et ses ressources tarir à grande vitesse depuis une quinzaine d'années et dont les

réserves connues s'épuiseront vers 2035 au rythme actuel de son exploitation [162].

Ces nouveaux matériaux alternatifs à l'InGaN, en plus de ne contenir donc que des éléments

abondants, doivent posséder certains des avantages les plus importants de l'InGaN : absorption

très élevée, résistance aux conditions extrêmes et possibilité de moduler la composition. Ils doivent

aussi posséder un autre avantage, et non des moindres : celui de pouvoir être élaborés avec des

techniques peu coûteuses si on les compare à l'épitaxie aux organométalliques ou aux techniques

sous ultra-vide.

Notre objectif est de conjuguer les compétences acquises en technologie des semi-conducteurs,

conception, simulation numérique, caractérisation électrique et Raman pour élaborer, étudier et

optimiser ces matériaux abondants pour les cellules solaires. Un aspect important de ce volet du

projet sera le développement d'une méthode d'élaboration de ces matériaux à la fois � bas coût �

et à � large spectre � (i.e. permettant d'élaborer plusieurs types de matériaux). Une technique

que nous envisageons de développer au laboratoire à court terme est la pulvérisation � spray

pyrolysis �. Cette méthode d'élaboration présente d'indéniables avantages pour notre projet :



Chapitre 4. Perspectives et projet scienti�que : cellules solaires à bas coût et haut rendement 97

bas coût, versatilité, reproductibilité, qualité des couches déposées si les procédés sont maîtrisés,

� basse � température (moins de 500 degrés Celsius) et potentiel de transfert technologique élevé.

Cette technique de � spray pyrolysis � s'est avéré particulièrement intéressante dans le dé-

veloppement de nouveaux matériaux pour le photovoltaïque et notamment d'un alliage qui fait

actuellement l'objet d'un e�ort de recherche intense : le Cu2ZnSnS4 (CZTS) [168]. Le CZTS,

comme d'autres alliages de la famille kësterite, présente potentiellement trois avantages primor-

diaux dans cette �lière couches minces : il ne contient que des éléments abondants, il peut être

élaboré par de nombreuses techniques bas coût, telle que le � spray pyrolysis �, et il possède

des caractéristiques électroniques et physiques (absorption très élevée, largeur de bande interdite

idéale pour le photovoltaïque, paramètres de transport adaptés, réalisation aisée des dispositifs

utilisant des technologies existantes, etc.) permettant de réaliser potentiellement des cellules so-

laires avec un rendement élevé. Un certain nombre de verrous limitent encore le développement de

ce matériau et les lever constitue l'objectif des travaux de recherche pour les prochaines années.

Parmi ces verrous, une densité de défauts encore importante qui impacte encore très fortement

le rendement des cellules solaires, des interfaces (notamment entre le CZTS et le molybdène qui

constituent le contact arrière) peu maîtrisées, l'utilisation de couches tampon telles que celles à

base de CdS (contenant du cadmium, toxique) ou d'In2S3 (contenant de l'indium, élément rare).

Cellules solaires à éléments abondants : design et simulation, élaboration,

caractérisation et technologie

Le travail de recherche soutenu qui doit être mené concerne à la fois le développement des

procédés d'élaboration qui seront basés, dans notre projet, sur des techniques robustes et à

bas coût telle que le � spray pyrolysis �, et la caractérisation et l'étude des mécanismes de

conduction, encore très peu explorés, et de leur corrélation avec les propriétés structurales. En

outre, un travail de modélisation doit être mené a�n de mieux comprendre ces mécanismes et de

concevoir le composant �nal. Et en�n, des procédés technologiques (traitement de surface, dépôt

et optimisation des contacts, recuit rapide, entre autres) doivent être mis au point pour réaliser

et tester le composant �nal. Il y a un très important potentiel concernant les quatre aspects :

� Élaboration de matériaux avec la mise au point du bâti et le développement de procé-

dés matériaux permettant d'atteindre une qualité et une homogénéité des couches minces

permettant de réaliser la cellule solaire à haut rendement. Un travail méticuleux sera mené

pour étudier et in �ne maîtriser l'in�uence des paramètres de dépôt : température du

substrat, concentration des précurseurs, �ux et atmosphère dans la chambre de croissance.

� Étude des propriétés électriques avec l'utilisation des moyens de caractérisation de la

plateforme CAREL présentée dans le chapitre 1 : e�et Hall / van der Pauw, I(V), C(V),

spectroscopies d'admittance et de photocourant. L'étude des défauts sera particulièrement

cruciale et sera menée en utilisant notamment les spectroscopies d'admittance et de photo-

courant. Les corrélations avec les propriétés optiques et structurales, déduites des mesures

Raman et d'absorption, seront étudiées.
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� Conception et simulation numérique avec l'étude des mécanismes de transport en

lien avec les procédés d'élaboration et conception de nouvelles structures. Les méthodo-

logies et logiciels que nous avons développés, présentés dans le chapitre 3, seront mis en

÷uvre et adaptés pour ces nouveaux matériaux. Les méthodologies du premier volet du

projet HECTOR, qui concerne l'intégration de miroirs à haut contraste d'indice permet-

tant d'optimiser l'absorption dans la couche active, peuvent aisément être adaptées pour

ces nouveaux matériaux.

� Technologie des dispositifs avec la mise au point de procédés de fabrication de la cellule

solaire. La structure multicouches peut être réalisée dans le bâti de � spray pyrolysis � qui

doit être adapté pour ce faire. Le contact avant en ZnO peut ainsi être déposé avec la même

technique que la couche absorbante. Les procédés de réalisation de contacts ohmiques, avec

des étapes de traitement et de recuit rapide, seront développés. Nous envisageons aussi de

réaliser des cellules solaires Schottky ou MIN sur CZTS (ou alliage similaire) telles que

celles sur InGaN que nous avons étudiées par simulation numérique et présentées dans le

chapitre 3. L'avantage crucial serait de remplacer la couche de CdS, avec des contraintes

technologiques fortes.

Les perspectives qui seront ouvertes par ce projet sont prometteuses en terme de développent

de réseau de collaborations scienti�ques nationales et internationales, en disposant d'une plate-

forme d'élaboration de couches minces pour le photovoltaïque, et en terme de transfert techno-

logique et de relations avec les industriels.

Ce travail de recherche passionnant en simulation, caractérisation et en élaboration sera l'une

des clés du succès de ce projet HECTOR sur le développement de cellules solaires. La maîtrise

des outils de conception et de simulation permet un gain en temps considérable et une meilleure

compréhension permettant de cibler plus e�cacement les objectifs en termes d'élaboration. La

maîtrise des outils de caractérisation (électrique et Raman) permet d'adapter et d'optimiser les

procédés d'élaboration avec des méthodes expérimentales éprouvées et précises. En plus de la

caractérisation électrique, nous mettrons aussi en ÷uvre les outils développés en caractérisation

de semi-conducteurs par la spectroscopie Raman. Nous disposons au laboratoire de spectro-

mètres Raman particulièrement performants avec d'excellentes résolutions, spectrale (moins de

0.5 cm−1) et spatiale (autour de 1 µm). La cartographie à l'échelle micrométrique du matériau

semi-conducteur est particulièrement riche et utile à l'élaboration, car elle permet, moyennant un

travail de modélisation, de calibration et de corrélation avec d'autres techniques (électriques et

structurales notamment), d'étudier la distribution spatiale en composition et en dopage du ma-

tériau élaboré, d'accéder aux contraintes, aux défauts structuraux et à l'orientation des couches.

Un exemple de telles études de cartographie Raman sur des semi-conducteurs a été présenté dans

le chapitre 1.
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4.4 Projet HECTOR : équipe et moyens

Pour mener à bien le projet HECTOR et développer ses deux volets, une équipe de quatre

enseignants-chercheurs spécialistes des semi-conducteurs et de l'optique sera épaulée par des sta-

giaires de Master, notamment issus de la nouvelle mention Physique Appliquée et Ingénierie

Physique (PAIP) dont je suis le responsable de l'unique parcours Photonique et Optique des Ma-

tériaux (POM), ainsi qu'un(e) chercheur(se) dans le cadre d'une thèse de Doctorat prévue pour

2018, avec, en outre, des collaborations déjà engagées ou à développer avec d'autres laboratoires.

Nous disposons de moyens matériels et logiciels pour mener à bien ce projet :

� Design et simulation numérique : méthodologies d'optimisation et de conception de cellules

solaires et le logiciel SLALOM, présentés dans le chapitre 3. Ces moyens seront adaptés à

ces nouveaux matériaux avec toujours le même objectif : l'utilisation d'algorithmes rigou-

reux et de modèles physiques empiriques pour obtenir des résultats réalistes et utilisables

pour la réalisation expérimentale des dispositifs. SLALOM sera étendu avec l'utilisation de

méthodes d'optimisation globales, notamment bayésiennes. Nous disposons de serveurs avec

la puissance nécessaire pour les calculs particulièrement lourds de simulation numérique de

structures semi-conductrices.

� Caractérisation électrique : plateforme CAREL, présentée dans le chapitre 1, avec ses bancs

e�et Hall / van der Pauw, I(V), C(V), spectroscopies d'admittance et de photocourant. Les

moyens de CAREL seront étendus avec la mise en ÷uvre d'un simulateur solaire et la mise

à jour du banc de photocourant.

� Technologie et réalisation de la cellule solaire : bâtis de dépôt de contact par évaporation

et pulvérisation. La mise en place actuellement d'un four de recuit rapide permettra de

disposer d'un équipement complet de réalisation de contacts.

Le développement d'une plateforme d'élaboration, qui fait l'objet actuellement de demandes

de �nancement, nous permettra de disposer d'un ensemble complet contribuant au développement

de cette �lière à très haut potentiel. Nous aurons ainsi la possibilité de contrôler l'ensemble de

la chaîne, de l'élaboration à la caractérisation en passant par la modélisation et la simulation

numérique, ce qui permettra de mener une action globale incluant une stratégie d'élaboration

des matériaux claire, e�cace et pérenne.
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au Laboratoire de Matériaux Optiques, Photonique et Système (LMOPS, université de

Lorraine et CentraleSupélec). Membres du jury : Guilhem Almuneau (rapporteur), Nicolas

Bertru (rapporteur), Xavier Letartre (rapporteur), Chantal Fontaine (présidente), Nicolas

Fressengeas (examinateur) et Hervé Rinnert (examinateur). École doctorale 409 Énergie,

Mécanique et Matériaux (EMMA).

� Chercheur contractuel au CNRS au Laboratoire de Physique et Application des Semi-

conducteurs (PHASE, devenu par la suite ICube) en collaboration avec le Laboratoire

d'Ingénierie des Polymères pour les Hautes Technologies (LIPHT) d'octobre 2003 à no-

vembre 2004. Mise en ÷uvre de méthodes de caractérisation de cellules solaires à base de

semi-conducteurs organiques.

� Attaché Temporaire d'Enseignement et de Recherche à l'université Paris VI et à l'univer-

sité Versailles-Saint-Quentin-En-Yvelines (63ème section), de septembre 2001 à août 2003.

Enseignement en électronique, informatique et physique des composants et recherche au

Laboratoire de Génie Électrique de Paris (LGEP, devenu GeePs) en caractérisation de

semi-conducteurs pour les cellules solaires.

� Docteur en Électronique. Thèse de Doctorat soutenue à l'université Pierre et Marie Curie

(Paris VI) le 19/12/2001 sur la caractérisation électrique par spectroscopies d'admittance et

de photocourant d'hétérostructures semi-conductrices et application aux transistors bipo-

laires à hétérojonction InGaP/GaAs et aux cellules solaires à haut rendement CdS/CIGS.

Sous la direction de M. Denis Mencaraglia, DR CNRS, au LGEP (devenu GeePs) avec

comme �nancement une allocation de recherche du Ministère. Membres du jury : Georges

Alquié (président), Denis Mencaraglia (directeur de thèse), Olivier Bonnaud (rapporteur),

Paul-Alain Rolland (rapporteur), Sylvain Delage (examinateur), Zakaria Djebbour (exa-

minateur) et Jean-François Guillemoles (examinateur). Ecole doctorale 391 Sciences Mé-

caniques, Acoustique et Électronique (SMAE).

� Ingénieur de l'École Supérieure d'Électricité (Supélec), spécialité en Physique des compo-

sants électroniques à Gif-sur-Yvette. Diplômé en juillet 1998. Travail de �n d'études sur la

dynamique des excitons dans les boîtes quantiques InAs / GaAs par la photoluminescence

résolue en temps.

A.3 Activités de recherche

Domaine de recherche en quelques mots-clés : Semi-conducteurs ; couches minces ; simula-

tion numérique ; caractérisation électrique ; caractérisation optique ; hétérostructures ; cellules

solaires ; photodétecteurs.

� Caractérisation électrique et simulation numérique de couches minces semi-conductrices

pour les applications optoélectroniques, et en particulier les nouveaux matériaux III-N pour

la photo-détection et la conversion photovoltaïque, avec le développement de méthodes de

caractérisation et de simulation numérique :
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� Conception et montage de la plateforme de caractérisation électrique CAREL avec :

(i) bancs de mesures I-V, C-V, van der Pauw / e�et Hall pour l'étude des phénomènes

de transport et des pro�ls de dopants ; (ii) bancs de spectroscopies d'admittance et

de photocourant pour l'étudier des mécanismes de conduction et des pièges.

� Mise en évidence pour la première fois des propriétés électriques exceptionnelles du

nitrure de bore et de gallium (BGaN), qui a ouvert la voie à des projets nationaux et

internationaux a�n de développer les applications qui découlent de cette découverte.

� Développement de la thématique simulation numérique de cellules photovoltaïques

utilisant le nitrure d'indium et de gallium (InGaN), avec l'utilisation d'une métho-

dologie alliant l'utilisation de modèles empiriques et le développement de méthodes

d'optimisation mathématique utilisées pour la première fois dans ce domaine.

� Conception de dispositifs de cellules solaires InGaN innovants, notamment la structure

Schottky MIN ne nécessitant pas de dopage P, l'un des verrous de cette �lière.

� Etude quantitative et précise de l'e�et des défauts et de la polarisation spontanée et

piézoélectrique dans les cellules InGaN à multijonction.

� Direction de projets de recherche �nancés : projet � jeune chercheur �, projet explora-

toire pluridisciplinaire (PEPS-CNRS 2008), projets Région (2006-2009 puis 2013-2014 et

2014-2015), projet de valorisation non-économique (2017), et participation à des projets

nationaux et internationaux (ANR, collaborations France/Etats-Unis, France/Algérie, . . . ).

� Co-encadrement de quatre thèses dont trois soutenues et une quatrième en cours de �nali-

sation. Encadrement et co-encadrement de 9 stagiaires de Master.

� Publications : 30 articles dans des revues internationales à comité de lecture, 39 conférences

internationales avec comité de sélection, 13 conférences nationales, 1 logiciel et 2 enveloppes

Soleau.
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Électronique analogique, Semi-conducteurs, Caractérisation, Outils numériques :

� Électronique, composants (diodes, transistors), quadripôles et circuits (Cours, TD et TP).

� Matériaux pour l'électronique en L3 EEA (TD) et Phénomènes de transport (TP).

� Méthodes de caractérisation et travaux expérimentaux en M1 et M2 Physique : dispositifs

de l'optoélectronique, caractérisations électrique et optique (Cours, TD et TP).

� Outils numériques pour la physique en Licence PC (TP).

Mesure, instrumentation et informatique :

� Acquisition et traitement des signaux en L3 PC (Cours, TD et TP).

� Initiation à LabVIEW (logiciel standard en instrumentation et contrôle) en L3 EEA et M1

Mesure et Traitement de l'Information (Cours et TP), Langage C et Python.

Encadrement de stages au laboratoire (BTS, IUT, Licence EEA, Master Physique) sur l'instru-

mentation et la mesure et suivi des stages en entreprise des étudiants.

A.5 Responsabilités administratives et expertise

� Préparation du futur Master Physique Appliquée et Ingénierie Physique (PAIP), futur

responsable de l'unique parcours type Photonique et Optique pour les Matériaux (2018-

2022).

� Participation à l'élaboration de la nouvelle maquette de la licence de Physique et de la

licence EEA pour le prochain contrat 2018-2022.

� Membre élu du Conseil de laboratoire LMOPS depuis janvier 2017.

� Rapporteur dans les commissions d'avancement de MCF HC depuis 2012.

� Reviewer pour les revues internationales Optical and Quantum Electronics, Journal of Pho-

tonics for Energy, Archives of Metallurgy and Materials, Journal of Nanophotonics, etc.

� Membre élu du Conseil de la Formation 2012-2017.

� Participation à l'élaboration de la maquette de la licence EEA pour le contrat 2013-2017.

� Correspondant formation du laboratoire de 2007 à 2009.

� En charge des appels d'o�res CNRS du laboratoire de 2006 à 2008.

� Membre de la commission communication de l'UFR SciFA 2006-2007.

� Organisateur de la journée des métiers (09/11/2006) de l'UFR SciFA.
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Doctorats encadrés

Sont listées ici uniquement les thèses de Doctorat que j'ai co-encadrées à 50% et plus. J'ai

aussi participé de façon informelle, avec un pourcentage moindre, aux travaux de doctorants du

laboratoire et, parmi les plus récents, ceux de Mlle Rawdha Dekhili pour la partie de sa thèse sur

la caractérisation électrique de cristaux pour l'optique, et ceux de Mlles Fatima Zohra Bedia et

Asma Bedia sur l'étude du ZnO.

Doctorat.1

M. Abdouwahab Adaine, en thèse à l'université de Lorraine, avec un �nancement de

l'École doctorale EMMA, depuis octobre 2014 et préparant actuellement sa soutenance. Sa

thèse, que je co-encadre, à 50%, avec Nicolas Fressengeas, porte sur la simulation numé-

rique de cellules solaires en InGaN. Ce travail, dans un domaine, celui des cellules solaires

en InGaN, encore très en amont a permis de concevoir de nouvelles structures de cel-

lules solaires (la MIN pour � Metal/Intrinsic/N �) et d'étudier des structures complexes

à multijonction en mettant en ÷uvre des méthodes rigoureuses et des modèles empiriques

précis. M. Adaine est actuellement Attaché Temporaire d'Enseignement et de Recherche

(ATER) à l'université de Lorraine � UFR SciFA et au sein de notre laboratoire et prépare

parallèlement sa soutenance de thèse.

Doctorat.2

M. Joris Huguenin, en thèse d'octobre 2012 à décembre 2015 (soutenue le 10/12/2015).

Cette thèse, que j'ai co-encadrée, à 50%, avec Patrice Bourson, portait sur l'application de

la spectroscopie Raman à l'analyse de la pollution de l'eau. Mon encadrement a concerné

particulièrement la partie analyse et exploitation des spectres Raman, tandis que Patrice

Bourson apportait son savoir-faire sur l'application du Raman aux polluants de l'eau. Cette

thèse était sur un projet industriel (BioCapTech) �nancé par la Région Lorraine via son

agence de mobilisation économique (AME) et impliquant huit laboratoires et un industriel.

M. Huguenin a obtenu le prix � Protection de l'environnement � lors de la 2ème édition du

Challenge Écologique et Technologique en 2013. M. Huguenin a été recruté dès la �n de sa

thèse comme ingénieur de recherche par la société InvaTech.

Doctorat.3

M. D'Havh Boumba Sitou, en thèse de novembre 2007 à mars 2012 (soutenue le

06/03/2012). Cette thèse, que j'ai co-encadrée, à 50%, avec Nicolas Fressengeas, portait

105



106 Doctorats encadrés

sur l'utilisation d'automates cellulaires pour la résolution de problèmes physiques liés, d'une

part, aux détecteurs UV en GaN et, d'autres part, à la photoréfractivité dans l'InP. L'ap-

plication des automates cellulaires aux équations couplées du transport dans les semi-

conducteurs est particulièrement délicate à la fois du fait de la complexité de la physique

en jeu et du fait de la di�culté des problèmes mathématiques. Cette thèse avait été �nancée

par la Région Lorraine. M. Boumba Sitou travaille depuis la �n de sa thèse au Canada.

Doctorat.4

M. Tew�k Baghdadli, en thèse de septembre 2006 à juillet 2009 (soutenue le 10/07/2009).

Cette thèse était en cotutelle entre l'université de Lorraine et l'université de Tlemcen en

Algérie, cette dernière l'ayant �nancé (M. Baghdadli y était Maître assistant au début de

sa thèse). J'ai assuré la quasi-totalité de son encadrement et il a e�ectué tout son travail

de thèse sur la plateforme CAREL que j'ai montée au laboratoire. Le co-responsable du

côté de l'université de Tlemcen fût M. Boumediène Benyoucef, directeur du laboratoire

URMER à Tlemcen. Le travail de M. Baghdadli portait sur la caractérisation électrique de

semi-conducteurs III-N et plus spéci�quement le BGaN. Ce travail entièrement expérimen-

tal incluait à la fois la réalisation des dispositifs et leur caractérisation électrique par les

mesures courant-tension et les mesures van der Pauw / e�et Hall en fonction de la tempé-

rature. Il a pu aussi béné�cier des moyens du centre de compétences MiNaLor de l'Institut

Jean Lamour pour réaliser des dispositifs Métal/Semi-conducteur/Métal micrométriques

qu'il a étudiés avec les moyens de la plateforme CAREL. M. Baghdadli a été promu à la

�n de sa thèse comme Maître de conférences à l'université de Tlemcen où il était Maître

assistant.

Formation � encadrer un doctorant � J'ai suivi une formation � encadrer un doctorant � en

2015 (14 heures) et 2016 (14 heures) organisée par l'université de Lorraine pour la première fois.

Étant convaincu que ce type de formation est d'un intérêt primordial, même pour un encadrant

expérimenté, et devrait être régulièrement proposé car il permet de formaliser les pratiques

d'encadrement que nous avions déjà (réunions d'avancement hebdomadaires, bilan trimestriel,

séminaires internes, suivi des compétences, etc.) ou que nous découvrions (e.g. outils de gestion

d'avancement) et de partager des expériences avec des directeurs de thèse venant d'horizons

di�érents. On en sort enrichi par cet échange en étant conforté dans la nécessité de mettre

le doctorant (ou tout autre chercheur en formation) au centre du dispositif en lui permettant

non seulement d'acquérir une expertise dans son domaine, de valoriser ses travaux, mais aussi

d'évoluer au sein du laboratoire sur un pied d'égalité avec les chercheurs plus expérimentés. C'est

une expérience à renouveler car les outils évoluent, les méthodes changent et les expériences

s'enrichissent.



Annexe C

Stages de recherche encadrés

Ne sont listés ici que les stages de recherche que j'ai co-encadrés à 50% et plus (à l'exception

d'un stage que j'ai encadré à 40%) et uniquement ceux de niveau Master. J'ai aussi participé

de façon informelle, avec un pourcentage moindre, aux travaux d'autres stagiaires de Master

au laboratoire et, en particulier, pour les aspects liés à l'instrumentation, à la caractérisation

électrique et à la modélisation.

Stage.1

Mlle Farah Jammal, étudiante en Master de Physique de la Matière Condensée à l'uni-

versité Libanaise, a e�ectué un stage de cinq mois au laboratoire, de mars à juillet 2017.

Je l'ai co-encadré, à 50%, avec Michel Aillerie sur la caractérisation des propriétés électro-

optiques de GaN, ouvrant d'autres perspectives d'application du GaN en optique. Ce sujet

est très peu exploré et les résultats obtenus sont encourageants puisque nous disposons

désormais d'un banc fonctionnel et �able de mesure de coe�cients électro-optiques de

semi-conducteurs et des outils de modélisation permettant de l'exploiter.

Stage.2

Mlle Rania Mezouari, étudiante en Master de Physique, parcours Photonique et Optique

pour les Matériaux à l'université de Lorraine, qui a e�ectué un stage de huit semaines

de janvier à mars 2017 sur l'inclusion d'un miroir à réseaux à haut contraste d'indice

(HCG) dans une cellule solaire InGaN pour optimiser l'absorption dans le cas de couches

très minces d'InGaN. Ce travail préliminaire, que j'ai co-encadré, à 50%, avec Nicolas

Fressengeas, qui se situe dans un domaine très porteur et quasiment inexploré, est l'un des

volets de notre projet de recherche actuel.

Stage.3

M. Karim Manamanni, étudiant en Master de Physique, parcours Photonique et Op-

tique pour les Matériaux à l'université de Lorraine, qui a e�ectué un stage de huit semaines

de janvier à mars 2016 sur la modélisation de la propagation optique dans les cellules so-

laires InGaN, et que j'ai co-encadré, à 50%, avec Nicolas Fressengeas. Il a utilisé la méthode

� Transfer Matrix � pour analyser la distribution optique dans une cellule solaire en fonction

de l'épaisseur et de l'indice. Ce travail est important pour l'optimisation de la propagation

dans les cellules solaires InGaN où l'épaisseur constitue l'un des verrous actuels.
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Stage.4

Mlle Asma Said, étudiante à la Faculté des sciences de Monastir, que j'ai co-encadrée, à

40%, avec Nicolas Fressengeas (40%) et Jean-Paul Salvestrini (20%) durant un stage de dix

semaines entre septembre et novembre 2013 sur les calculs ab initio des propriétés structu-

rales et électroniques de l'AlGaN et de l'InGaN. Ces calculs peuvent s'avérer intéressants

pour des alliages pour lesquels on a peu de mesures des paramètres structuraux dans une

large gamme de composition.

Stage.5

M. Mohamed Ra�k Doulache, étudiant en Master Physique et Ingénierie des Matériaux

pour la Microélectronique et les Nanotechnologies à l'université Montpellier 2, que j'ai

encadré à 100% durant son stage de cinq mois, de février à juillet 2011, sur la mise en ÷uvre

d'un banc de caractérisation utilisant la technique SSPG (� Steady-State Photocarrier

Grating �).

Stage.6

Mlle Yasmina Boucherfa, de l'université Abou Bekr Belkaid de Tlemcen en Algérie. J'ai

encadré à 100% cette étudiante durant un stage de trois mois, d'avril à juillet 2008, sur la

modélisation des phonons du GaN et corrélation avec les données expérimentales obtenues

par spectroscopie Raman.

Stage.7

Mlle Mama Bouchaour, de l'université Abou Bekr Belkaid de Tlemcen en Algérie, que

j'ai co-encadrée, à 50%, avec Nabila Malou� (laboratoire LETAM, intégré depuis dans le

LEM3), durant un stage de deux mois, d'avril à juin 2006, sur la caractérisation de couches

de GaN par spectroscopie Raman.

Stage.8

M. Tew�k Baghdadli, de l'université Abou Bekr Belkaid de Tlemcen en Algérie, que

j'ai encadré à 100% durant un stage de deux mois, d'avril à juin 2006, sur la caractérisation

électrique par van der Pauw / e�et Hall de couches de GaN. J'ai par la suite encadré M.

Baghdadli en thèse, de septembre 2006 à juillet 2009.

Stage.9

M. Abdelkhalek Elmoussaouy, étudiant en DEA Plasmas, Optique, Optoélectronique

et Micro-nanosystèmes (devenu par la suite Master de Physique). J'ai encadré cet étudiant

pour la quasi-totalité de son stage, de février à juillet 2005, durant lequel il a travaillé sur

la caractérisation Raman de couches de GaN déposées sur saphir.



Annexe D

Projets �nancés

Projet.1

SLALOM (SoLAr ceLl multivariate OptiMizer). Financé en 2017 par l'université de

Lorraine dans le cadre d'un appel à projets valorisation non-économique. Il s'agit d'ouvrir

aux chercheurs dans le domaine des matériaux et composants photovoltaïques le logiciel

SLALOM que nous avons développé pour l'optimisation de cellules solaires InGaN, en

permettant un accès libre au code selon une méthodologie facilitant son utilisation et son

évolution. Ce �nancement, à hauteur de 7000 e environ sur un an permet d'étendre notre

base matérielle et logicielle avec l'acquisition d'un nouveau serveur de calcul et de nouveaux

modules logiciels permettant d'appliquer SLALOM à d'autres types de cellules solaires et

d'intéresser le plus grand nombre de chercheurs. Je dirige ce projet sur lequel je travaille

en ce moment avec Nicolas Fressengeas. Un étudiant de Master ou un élève-ingénieur y

travaillera aussi.

Projet.2

Porphyrines, pour l'étude de molécules biosynthétiques (porphyrines), et identi�cation

de leurs propriétés optiques, �nancé par la Région Lorraine en 2013/2014 puis reconduit en

2014/2015, pour environ 20000 e par an. L'objectif de ce projet fut d'identi�er les propriétés

optiques de couches minces de porphyrines et de réaliser des dispositifs optoélectroniques.

Les couches furent réalisées par � spin-coating � au laboratoire et nous avons pu mettre

en évidence un e�et photovoltaïque en utilisant le banc de photocourant de la plateforme

CAREL. Nous avons déposé une enveloppe Soleau décrivant le procédé mis au point. Ce

projet, que je dirigeais, a impliqué aussi Samuel Margueron et Frédéric Genty du LMOPS et

Frédéric Aubriet du Laboratoire de Chimie Physique - Approche Multiéchelle des Milieux

Complexes (LCP-A2MC).

Projet.3

BioCapTech �nancé par la Région Lorraine sur trois ans (2012-2015) via son agence de

mobilisation économique (AME) et impliquant sept laboratoires de l'université de Lorraine

et du CNRS et un industriel. Ce projet qui a béné�cié d'un �nancement de 3.5 millions

d'euros avait pour objectif de mettre au point des procédés de libération contrôlée de

molécules algicides dans les plans d'eau et les lacs. Nous y avons contribué avec Patrice

Bourson et un doctorant, Joris Huguenin, que nous avons encadré sur la spectroscopie
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Raman, l'analyse et le traitement de spectres et le développement d'un capteur Raman.

Projet.4

ANR NewPVonGlass (Nitrures iii-v déposés sur vErre pour un Watt PhotoVOltaïque

iNtéGré à L'hAbitat baS cout et tréS haut rendement) �nancé sur 3 ans (2008-2011, Pro-

gramme ANR Habitat Intelligent et Solaire (HABISOL)) à hauteur d'environ 850000 e. Il

inclue un consortium de quatre laboratoires nationaux et un industriel. Ma contribution à

ce projet fût dans l'aspect caractérisation électrique et instrumentation. J'ai par la suite

coordonné une nouvelle ANR (nommée NOVAGAINS) en 2011, qui était la suite de NewP-

VonGlass, qui n'a pas été �nancée en 2011 mais qui a �nalement été acceptée en 2012,

la coordination de cette ANR étant assurée à son ultime resoumission par un partenaire

parisien et avec un nouveau consortium dont je ne faisais plus partie.

Projet.5

SSPG �nancé par la Région Lorraine en 2010 pour la mise en ÷uvre d'un banc de caracté-

risation de la durée de vie de porteurs minoritaires par SSPG (� Steady-State Photocarrier

Grating �) dans les composants III-N. J'ai dirigé ce projet avec un �nancement d'envi-

ron 20000 e couvrant l'acquisition de l'optique adaptée à la gamme spectrale UV et de

l'instrumentation électronique.

Projet.6

Photodétecteur UV �nancé par le CNRS dans le cadre d'un projet PEPS (Projet Ex-

ploratoire Premier Soutien) en 2008/2009 à hauteur d'environ 20000 e. Ce projet faisait

suite au travail que j'avais initié au laboratoire sur la réalisation de structures Métal/Semi-

conducteur/Métal à base de GaN et de BGaN. Il s'agissait de réaliser un photodétecteur

ultraviolet � solar blind � à base de ces matériaux III-N en utilisant les procédés de réa-

lisation développés au laboratoire et les moyens de la plateforme CAREL. J'ai dirigé ce

projet, auquel ont participé des membres de l'Unité Mixte Internationale (UMI) Georgia-

Tech Lorraine (GTL) / CNRS et de l'Institut Jean-Lamour avec le centre de compétences

MiNaLor. Ce projet a permis par la suite le développement d'autres projets à l'UMI GTL

/ CNRS sur la détection.

Projet.7

Photocourant modulé �nancé par la Région Lorraine en 2009/2010 à hauteur de 25000

e. Dans ce projet, que j'ai dirigé, il s'agissait d'étendre la plateforme CAREL en y incluant

un banc de photocourant modulé indispensable à l'étude des détecteurs UV et des cellules

solaires.

Projet.8

ANR GABORE (Épitaxie de composés semi-conducteurs borés (III-B)-N pour appli-

cations en Hyperfréquence et optoélectronique) �nancé sur 3 ans (2007-2010) à hauteur

de 435000 e. L'objectif de ce projet avait été d'incorporer le bore dans GaN (formant le

ternaire BGaN) et dans AlN (formant le ternaire BAlN) a�n d'éliminer le désaccord de
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maille et donc de lever l'un des verrous de ces matériaux III-N. Les deux volets importants

de ce projet furent la mise en ÷uvre de procédés d'élaboration par MOVPE de ces alliages

et leur caractérisation structurale et électrique. J'ai participé à cette ANR pour les aspects

de caractérisation électrique et Raman du BGaN sur substrat AlN avec les moyens de la

plateforme CAREL et ceux de la plateforme Raman.

Projet.9

Thèse de Doctorat, projet �nancé en 2007/2010 par la Région Lorraine à hauteur

de 50% (l'autre moitié étant �nancée sur les fonds propres du laboratoire). Il s'agissait de la

thèse de D'Havh Boumba Sitou sur l'utilisation d'automates cellulaires pour la résolution

de problèmes physiques liés aux détecteurs UV et à la photoréfractivité dans l'InP.

Projet.10

Subvention de la Région Lorraine en 2005 dans le cadre d'un appel d'o�res d'aide à

l'installation de nouveaux enseignants-chercheurs, à hauteur de 30000 e. J'ai soumis cette

demande à ma nomination en février 2005 a�n de démarrer mon projet de mise en ÷uvre

de la plateforme CAREL qui fut par la suite complétée par d'autres �nancements.





Annexe E

Activités d'enseignement,

d'administration et d'expertise

E.1 Activités d'enseignement

J'enseigne à l'UFR Sciences Fondamentales et Appliquées (SciFA) en Licences EEA, PC, en

Master Physique (M1 et M2) et en Master Mesure et Traitement de l'Information et à l'UFR

Mathématiques-Informatique-Mécanique au sein du portail Maths-Info-EEA. Mon service annuel

varie entre environ 200 et 290 heures équivalent TD (en 2016-2017 il a été de 292 heures équivalent

TD). Les matières enseignées concernent les thèmes suivants :

� Électronique : Électronique analogique, Logique, composants (diodes, transistors), qua-

dripôles et circuits linéaires (Cours, TD et TP).

� Semi-conducteurs, Caractérisation : Matériaux pour l'électronique en L3 EEA (TD)

et Phénomènes de transport (TP).

� Méthodes de caractérisation et travaux expérimentaux en M1 et M2 Physique :

dispositifs de l'optoélectronique, caractérisations électrique et optique (Cours, TD et TP)

et outils numériques pour la physique en Licence PC (TP).

� Mesure, instrumentation et informatique industrielle : Acquisition et traitement

des signaux en L3 PC (Cours, TD et TP) : capteurs, conditionneurs, ampli�cateurs de

mesure, traitement du signal, méthodes de correction, processeur numérique. Initiation à

LabVIEW (logiciel standard en instrumentation et contrôle) en L3 EEA et M1 Mesure et

Traitement de l'Information (Cours et TP).

� Encadrement d'étudiants en stage au laboratoire (BTS, IUT, Licence, Master Phy-

sique) sur l'instrumentation et la mesure. Suivi des stages en entreprise des étudiants.

Le tableau ci-dessous récapitule la répartition de mes heures d'enseignement des quatre der-

nières années et la répartition prévisionnelle pour 2017/2018.

113



114 E.1. Activités d'enseignement

Heures en équivalent TD

Année CM & CI TD TP Total

2017/2018 (prévisionnel) 199 24 12 235

2016/2017 197 59 36 292

2015/2016 199 24 41 264

2014/2015 122 16 76 214

2013/2014 94 80 80 254

Master de Physique Appliquée et Ingénierie Physique Dans le cadre de la prochaine

contractualisation 2018-2022 nous avons conçu et proposé à la création une nouvelle mention :

le Master de Physique Appliquée et Ingénierie Physique (PAIP). Ce Master, co-habilité avec

CentraleSupélec, est dirigé par Nicolas Fressengeas, Professeur à l'université de Lorraine, et

moi-même comme responsable de son unique parcours type Photonique et Optique pour les Ma-

tériaux (POM). Nous avons conçu PAIP pour favoriser l'enseignement intégré et la pédagogie

par projet, pour une formation répondant au mieux aux aspirations et objectifs professionnels

des étudiant(e)s. La formation par l'expérience a ainsi une place centrale dans ce Master PAIP à

la fois comme initiation à la recherche pour de futurs doctorant(e)s ou ingénieur(e)s de recherche

et comme préparation aux divers secteurs d'activité industriels dans le domaine de l'optoélectro-

nique et des semi-conducteurs.

Outre les stages longs, des projets et des travaux expérimentaux sont prévus avec notamment

48 heures dans l'UE � Composants pour l'optique et l'optoélectronique � et 20 heures pour les

aspects plus directement liés aux matériaux dans l'UE � Physique et chimie du solide � et ceci

pour un e�ectif prévu de 20 étudiant(e)s par année avec un maximum de 32 étudiant(e)s en M1

(donc au total 40 étudiant(e)s et jusqu'à 64 au maximum pour ce Master).

Dans ce cadre, nous avons conçu une plateforme de formation expérimentale et proposé un

projet, que je dirige, aux organismes. Cette plateforme comporte trois volets : le premier concerne

la conception et la simulation de composants, le deuxième, qui se déroule en salle blanche, consti-

tue le volet élaboration et technologie, et le dernier volet concerne la caractérisation et l'étude

des performances des composants. L'objectif étant de former les étudiants à la chaîne technolo-

gique complète, de la conception jusqu'à la validation et le test du composant �nal en passant

par l'élaboration et la technologie des dispositifs. Les moyens des plateformes technologiques

lorraines seront utilisés pour la partie en salle blanche.

Au-delà du Master PAIP, cette plateforme de formation expérimentale en optoélectronique

béné�ciera aux autres formations de l'université de Lorraine qui intègrent des enseignements en

semi-conducteurs et optoélectronique pour lesquels la formation par l'expérience et par projet

est essentielle. En outre des o�res de formation tout au long de la vie en caractérisation des

matériaux semi-conducteurs pourraient être conçues autour de cette plateforme lui permettant

ainsi de béné�cier de support pour son évolution.

Ce projet a d'ores et déjà reçu le support �nancier de Metz-Métropole et de l'université de

Lorraine pour un montant de vingt mille euros et d'autres demandes seront faites pour en étendre

les possibilités.
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E.2 Responsabilités administratives et expertise

� Préparation du futur Master Physique Appliquée et Ingénierie Physique (PAIP), futur

responsable de l'unique parcours type Photonique et Optique pour les Matériaux (2018-

2022).

� Participation à l'élaboration de la nouvelle maquette de la licence de Physique et de la

licence EEA pour le prochain contrat 2018-2022.

� Membre élu du Conseil de laboratoire LMOPS depuis janvier 2017.

� Rapporteur dans les commissions d'avancement de Maîtres de conférences HC depuis 2012.

� Reviewer pour les revues internationales Optical and Quantum Electronics, Journal of Pho-

tonics for Energy, Archives of Metallurgy and Materials, Journal of Nanophotonics, etc.

� Membre élu du Conseil de la Formation 2012-2017.

� Participation à l'élaboration de la maquette de la licence EEA pour le contrat 2013-2017.

� Correspondant formation du laboratoire de 2007 à 2009.

� En charge des appels d'o�res CNRS du laboratoire de 2006 à 2008.

� Membre de la commission communication de l'UFR SciFA 2006-2007.

� Organisateur de la journée des métiers (09/11/2006) de l'UFR SciFA.
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Liste des publications

Publications dans des revues à comité de lecture

[R1] A Adaine, S Ould Saad Hamady et N Fressengeas. � E�ects of structural defects

and polarization charges in InGaN-based double-junction solar cell �. Superlattices and

Microstructures 107 (2017), p. 267�277.

[R2] A Adaine, S Ould Saad Hamady et N Fressengeas. � InGaN Metal-IN Solar

Cell : optimized e�ciency and fabrication tolerance �. arXiv preprint arXiv :1705.08256

(2017).
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Simulation numérique et caractérisation de matériaux semi-conducteurs III-N

pour détecteurs ultraviolet et cellules solaires

Résumé : La caractérisation structurale/électrique et la simulation numérique de matériaux

III-N pour détecteurs et cellules solaires sont présentées, d'abord de manière synthétique puis

en détaillant deux aspects spéci�ques. Pour le nitrure de gallium et de bore (BGaN), la carac-

térisation électrique et structurale a mis en évidence la possibilité de réduire considérablement

le dopage résiduel des matériaux III-N, l'un des verrous pour les applications. Le deuxième as-

pect détaillé dans le mémoire concerne la simulation numérique de cellules solaires à base de

nitrure de gallium et d'indium (InGaN) en utilisant, pour la première fois dans ce domaine, des

méthodes d'optimisation mathématique rigoureuses. Cette méthodologie a permis de proposer

des structures ne nécessitant pas de dopage P, un autre verrou des matériaux III-N, et d'étudier

des structures à multijonction tenant compte des contraintes technologiques. Les perspectives

ouvertes par ce travail concernent le développement de cellules solaires à haut rendement et bas

coût avec deux volets majeurs. Le premier volet concerne la conception de dispositifs optiques

pour réduire l'épaisseur nécessaire des couches actives d'InGaN tout en optimisant le rendement.

Le second volet concerne le développement de cellules solaires à base de matériaux abondants,

comme alternative à celles utilisant l'InGaN.

Mots-clés : Simulation numérique, Caractérisation électrique, Raman, Matériaux III-N, Ni-

trures, BGaN, InGaN, Détecteurs, Cellules solaires.

Numerical simulation and characterization of III-N compound semiconductors

for ultraviolet detectors and solar cells

Abstract: The electrical/structural characterization and simulation of III-N materials for detec-

tors and solar cells are presented, �rst in a synthetic way then in detail for two speci�c aspects.

For boron gallium nitride (BGaN), the studies revealed the possibility of signi�cantly reducing

non-intentional doping in III-N materials, one of the main issues for applications. The second

aspect detailed in the memoir concerns the simulation of indium gallium nitride (InGaN) solar

cells using, for the �rst time in this domain, rigorous mathematical optimization methods. This

methodology allowed to propose new structures not requiring P-doping, another issue in III-N

materials, and to study multijunction structures taking into account technological constraints.

The prospects opened up by this work concern the development of high-e�ciency/low-cost solar

cells with two major parts. Firstly, the design of optical structures to reduce the thickness of the

InGaN active layers while optimizing the e�ciency. The second part concerns the development

of solar cells containing earth-abundant materials, as alternative to InGaN.

Keywords: Numerical simulation, Characterization, Raman, III-N, Nitrides, BGaN, InGaN,

Detectors, Solar cells.
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