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Chapitre 1. Introduction

Chapitre 1. Introduction

Partiel. Le contexte de lathése

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Irradiance (W/m?/nm)

W 400
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metal 2600

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

[I.L1 Problématique : les MJSCs sur substrat GaAs

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

Il n’existe malheureusement pas de matériaux « simples » a 1 eV accordés en maille sur
GaAs, comme indiqué sur la Fig 1.11.1. Diverses méthodes alternatives pour incorporer un
absorbeur a 1 eV sont alors employées avec des résultats souvent a I'état de l'art :

1) 3-jonctions avec I'ajout d’'une sous-cellule Ge (0.7 eV) : I'épitaxie se fait sur substrat
Ge, qui a le méme paramétre de maille que le GaAs. Le gap du Ge étant trop petit par
rapport aux 1 eV nécessaires, le rendement est affecté mais est tout de méme proche de
41.5% sous concentration [11], et 34.1% a 1-soleil [12].

2) 3-jonctions avec une sous-cellule GalnAs (1eV) métamorphique : l'incorporation d’'un
« tampon graduel de contrainte » optimisé permet d’atteindre un parameétre de maille
différent du GaAs, et d’incorporer du GalnAs métamorphique a 1 eV de bonne qualité
structurale. Le rendement maximum atteint est de 44.4% sous concentration [9]. La
croissance se fait en inverse sur substrat GaAs qui doit ensuite étre retiré. Une 4°™ sous-
cellule métamorphique de plus petit gap peut étre incorporée, avec des rendements allant
jusqu'a 45.2% sous concentration [9].
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3) 3-jonctions avec sous-cellule en nitrure dilué (GalnAsN(Sb) 1 eV): Le quaternaire
GalnAsN(Sb) permet d’atteindre 1 eV tout en restant a I'accord de maille sur GaAs. Il est
toutefois difficile a fabriquer et a contréler, mais des rendements allant jusqu’a 44% ont été
obtenus [13]. Cette méthode permet de plus d’envisager facilement I'ajout d’'une sous-cellule
plus petit gap en Germanium.

4) Les méthodes d’intégration non-monolithique : Il s’agit principalement du « wafer-
bonding ». Les sous-cellules « petits gap » sont fabriqués sur un substrat différent du GaAs
(Si, InP) et collées mécaniquement aux sous-cellules « grands gap » GaAs/GalnP. Par cette
méthode, l'incorporation de sous-cellules petites gap InGaAsP/InGaAs fabriquées sur
substrat InP a permis d’obtenir le record d’efficacité de 46% [14]. L’incorporation d’'une sous-
cellule Si (1.12 eV) est aussi tres intéressante malgré son gap non-optimal, puisque cela
permet d’augmenter le rendement a faible colt de fabrication. L'intégration 111-V/Si peut se
faire par collage, par des «tampons graduels de contraintes » et parfois avec des
techniques plus originales, comme de [I'épitaxie de Si sur GaAs par PECVD basse
température [15].

La densité de courant photogénérée dans les cellules solaires 3 jonctions et 4 jonctions
est de l'ordre de ~15.5 mA/cm? a 1 soleil, et peut donc, en premiére approximation, atteindre
jusqu’a 15 A/cm2 avec des concentrations de 1000-soleils. Ces concentrations sont en
général celles visées pour les applications MJSCs. Dans le cadre de cette thése, nous avons
commencé par travailler sur l'approche 2 du nitrure dilué accordé en maille sur GaAs. Le
travail sur les JTs de type Il nous a aussi conduits a travailler sur l'approche 3
métamorphique avec des absorbeurs a base de nitrure dilué mais aussi de Bismuth dilué
(GaAsBI).

1.2 Objectifs

Le développement de nouvelles architectures de JTs de hautes performances électriques
sur substrat GaAs par EJM est donc un objectif majeur de la thése. Il s’agit de laisser passer
la densité de courant de ~15.5 A/cm2 photogénéré a 1000-soleils avec une trés faible
résistivité tout en ne détériorant pas (ou le moins possible) les propriétés structurales et
optiques des couches adjacentes. Du fait de la non-expertise du LAAS et du LNE dans les
JTs, le travail passe d’abord par la fabrication d’échantillons et de composants a « I'état de
l'art » et par I'étude théorique et expérimentale de I'effet tunnel dans ces composants. A
partir de ces études, les mécanismes d’effet tunnel prédominants peuvent étre identifiés et
favorisés. Pour cela, nous nous sommes tournées vers lincorporation d’Indium (In) et
d’Antimoine (Sb) dans les JTs GaAs afin de profiter des décalages de bandes de type Il de
I'hétérojonction INnGaAs/GaAsSb.

Un second objectif, beaucoup plus « prospectif », concerne le développement des
matériaux absorbeurs a 1 eV compatibles pour les MJSCs. Un travail du LAAS dans le projet
SolCell est de fabriquer des simples couches de GalnAsN a 1 eV accordées en mailles sur
GaAs. Néanmoins, le bati d’épitaxie Riber 412 du LAAS posséde des sources Sb et Bi, ce
qui permet d'envisager la fabrication d'absorbeurs a 1 eV dans des matériaux
pseudomorphiques et métamorphiques plus exotiques que le GalnAsN: GaAsSbN,
GalnAsN(Bi), GaAsBi... De plus, la salle blanche de micro-nanotechnologie du LAAS
possede la quasi-totalitt des outils nécessaires a la fabrication de cellules
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solaires (photolithographie, métallisation, gravures séches et humide, dépét d’isolant...) ce
qui permet d’envisager la fabrication de ces composants.

Les travaux conjoints de conception de JTs, d’élaboration de nouveaux matériaux
absorbants a 1 eV et des procédés de fabrication des cellules solaires présentés dans cette
thése ont alors mené au développement d’'une nouvelle filiére au LAAS autour des MJSCs
llI-V fabriquées par EJM sur substrat GaAs. Celle-ci se distingue en particulier des autres
approches MJSCs de la littérature par l'utilisation d’absorbeurs métamorphiques a 1 eV a
faible désaccord de maille par rapport au GaAs qui sont intégrés a la MJSCs par la JT de
type Il congue sous la forme d’'un « tampon » graduel relaxé.

Les objectifs principaux de ma thése sont représentés schématiquement sur I'architecture
des MJSCs sur substrat GaAs sur la Fig. 1.11.2.

Etude de jonctions tunnel GaAs et d’hétérojonctions tunnel GaAsSb/InGaAs

Objectif(s): résistivité négligeable a 15.5 A/cm? pour MJSC a 1000 soleils.

- Développement de JTs (Al)GaAs a « I'état de 'art »

- Modélisation des mécanismes d’effet tunnel interbande (collaboration avec
I'IM2NP)

- Etude du compromis propriétés électriques/structurales/optiques sur les
performances des MISCs

- Développement de JTs hautes performances autour de I’hétérojonction de
type Il GaAsSb/InGaAs

Développement d’un concept de JT/Tampon graduel pour I'incorporation d’un
absorbeur métamorphique GaAsBia 1 eV

Fabrication de cellules solaires et étude de matériaux a 1 eV

Objectif(s): Etude des matériaux a 1 eV candidats a base de nitrure dilué

- Epitaxie de cellules solaires GaAs et a base de matériaux 1 eV

- Etude de I'effet surfactant du Bi sur la qualité de I'InGaAsN (collaboration
avec le LPCNO)

- Développement des procédés de fabrication technologique des composants

- Caractérisation des composants (collaboration avec I'IRDEP)

Substrat GaAs

metal

Fig. 1.1.2 Architecture d'une MJSCs 3-Jonctions sur substrat GaAs montrant les
thématiques et les objectifs associés de cette these.
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1.3 Plan du manuscrit et contribution scientifique

Ce manuscrit est organisé en trois chapitres, en plus de cette introduction. Les rappels
théoriques et expérimentaux nécessaires a la compréhension du travail effectué dans cette
thése seront d’abord présentés en Chapitre 2. Ces rappels porteront sur la structure de
bande k.p du semi-conducteur, la modélisation semi-classique de I'effet tunnel interbande, la
jonction tunnel, I'effet photovoltaique et enfin sur I'épitaxie par EJM et les caractérisations
associées de semi-conducteur Il1-V.

Dans le Chapitre 3, le travail de fabrication (EJM et procédés technologiques),
caractérisation, développement et modélisation des JTs GaAs sur substrat GaAs est
présenté. Un état de l'art sur les JTs GaAs, la simulation de ces composants est d’abord
exposé, suivi du développement expérimental de la fabrication par EJM et des procédés
technologiques des composants. Les études expérimentales puis théoriques des JTs GaAs
sont ensuite développées.

Dans le Chapitre 4, nous aborderons le développement d’hétérojonctions tunnel (H-JTs)
INnGaAs/GaAsSb pseudomorphiques et métamorphiques. Aprés un état de I'art sur le sujet et
une présentation des échantillons fabriqués, une étude de I'effet limitant de I'épaisseur sur le
courant tunnel est exposée. A partir de cette étude, nous avons développé deux approches
qui sont ensuite présentées: des «doubles H-JTs » pseudomorphiques de hautes
performances électriques et des H-JTs métamorphiques sous forme de tampon graduel.

Enfin, dans le Chapitre 5, les travaux de développement et caractérisation d’absorbeurs a
1 eV sont présentés. Ce chapitre commence par un état de l'art sur la fabrication et les
propriétés des matériaux utilisés, puis par une présentation des échantillons fabriqués par
EJM et du procédé mis au point pour la fabrication de cellules solaires. Les résultats des
caractérisations de cellules solaires a simple jonction en GaAs sont alors présentés, suivis
d’'une étude du suivi de la courbure et de la concentration en azote dans les nitrures dilués et
d’une étude sur 'effet surfactant du Bi pour améliorer la qualité de ces alliages quaternaires.

Ce travail de thése a suscité un certain nombre de collaborations, d’'une part avec les
partenaires du projet SolCell mais aussi plus largement avec des partenaires comme I'lES-
Institut d'Electronique et des systemes de Montpellier (mesures FTIR de niveaux de
dopants), [I'IM2NP-Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence
(simulation quantique de JTs), le LPCNO-Laboratoire de Physique et Chimie des Nano-
objets (caractérisation par photoluminescence) et ITRDEP-Institut de Recherche et
Développement sur 'Energie Photovoltaique. Grace a ces travaux collaboratifs, nous avons
eu acces a des compétences et des outils complémentaires a ceux du LAAS et du LNE, qui
ont permis de compléter et finaliser un certain nombre de mes études rapportées dans ce
manuscrit.
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Chapitre 2. Rappels theoriques et expérimentaux

Dans ce chapitre, les concepts théoriques et expérimentaux fondamentaux pour la

comprehension de la thése sont introduits. L'objectif est d’en faire une présentation concise
et une attention particuliére est portée aux choix des références auxquelles le lecteur pourra
se référer pour avoir des informations plus complétes.

>

Dans une premiére partie, la théorie k.p qui permet d’obtenir les modéles 2-bandes et 8-
bandes (ce dernier étant connu aussi sous le nom de modéle 4-bandes de Kane) est
brievement rappelée. Ces modeles k.p ont été exploités pour I'étude théorique des JTs
dans le Chapitre 3.

Dans la seconde partie, le mécanisme d'effet tunnel interbande ainsi que ses
modélisations semi-classiques sont présentés. L’approximation WKB (Wentzel-Kramer-
Brillouin) et la notion de structure de bande complexe sont introduites, suivies d'une
présentation des principaux modeéles semi-classiques de leffet tunnel interbande
disponibles dans la littérature. Nous avons implémenté ces modeles sous Scilab (version
« open-source » de Matlab).

Dans une troisiéeme partie, les principes de fonctionnement de la jonction tunnel sont
présentés. Sa structure, sa caractéristique densité de courant - tension (J-V) et les
mécanismes de transports correspondant a chaque régime de tension sont explicités.

Dans une quatriéme partie, le principe de l'effet photovoltaique, la limite théorique
d’efficacité de Schockley-Queisser et les notions fondamentales de la conception des
MJSCs sont détaillés. En particulier, nous montrerons théoriquement I'intérét d’ajouter un
matériau de gap 1 eV a une MJSC InGaP/GaAs.

Enfin, dans la Partie V, la technique d'épitaxie par jets moléculaires ainsi que les rappels
sur les mécanismes de croissance, les "tampons" graduel de contraintes et les
caractérisations in-situ (mesure de la courbure, RHEED) et ex-situ (PL, DRX, Hall) des
couches épitaxiées sont introduits.



Chapitre 2. Rappels théorigues et expérimentaux

Partie I. Structure de bande k.p du semi-conducteur

.1  Structure cristalline, structure de bande et zone de Brillouin

La majorité des semi-conducteurs IlI-V se trouvent sous forme cristalline de type Zinc-
Blende (zZnS sphalérite), comme présenté sur la Fig. l.1.a pour I'exemple du GaAs. La
structure Zinc-Blende est constituée de deux réseaux cubiques a faces centrées formés par
les éléments Il et les éléments V qui sont localisés au quart de diagonale principale par
rapport aux premiers. La structure diamant des semi-conducteurs 1V tel que le Si ou le Ge
est identique. Les liaisons assurant la cohésion de cette structure sont partiellement
ioniques.

La périodicité du réseau cristallin induit des bandes d'énergie pour les électrons.
L’équation de Schrodinger indépendante du temps pour les électrons du cristal « infini » peut
s’écrire (aprés de multiples approximations, cf [1]) :

p* B
[Z_mO + Uc(r)] W(r) = EY(r) (Eq. 2.1.1)

ou mg la masse de I'électron libre, p = —ih V est I'opérateur quantité de mouvement, w(r) la
fonction d’'onde de I'électron et U¢(r) est le potentiel cristallin qui posséde la périodicité du

réseau de Bravais :
U, <r + Zni a,-> = U(r) (Eq. 2.1.2)
i
ou a;, i= {1, 2, 3} sont les vecteurs primaires du réseau de Bravais.
La périodicité du potentiel permet d’écrire les fonctions (r) solutions de I'équation de
Schrddinger sous la forme de fonctions de Bloch ¢, (r), auxquelles sont associées les
valeurs propres Ey:

i) = e®Tuy 1 (1) (Eq. 2.1.3)

Les fonctions u,k(r) sont des fonctions de méme périodicité que le potentiel cristallin. Le
théoréme de Bloch introduit deux nombres quantiques : l'indice de bande n et le vecteur
d’'onde k. Ce dernier est un vecteur du réseau réciproque du cristal appartenant par
convention a la premiere zone de Brillouin, ce qui permet d’associer une unique fonction
d’'onde a un couple n,k donné. Les conditions de périodicité aux limites dans le cristal "infini"
imposent que k soit réel. Les relations de dispersion E,(k) constituent la structure de bande
réelle du cristal.

La structure de bande du matériau est donc usuellement représentée sur la premiéere
zone de Brillouin, puisque les conditions de périodicité caractérisent entierement les
solutions de I'équation de Schrédinger sur le domaine de cette zone. La premiére zone de
Brillouin de la structure ZnS est représentée sur la Fig. 2.1.1.b.
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OGa @ As

Fig. 2.1.1.a Maille cristallographique ZnS du GaAs b. Zone de Brillouin (Figures issues de
[2])

Le centre de la zone de Brillouin est le point I, et trois directions principales A, A et %
peuvent étre distinguées. La structure de bande du matériau est usuellement représentée
selon ces trois directions.

[.2 Structure de bande k.p

Il existe plusieurs méthodes pour déterminer la structure de bande des semi-conducteurs
massifs : DFT (Density Functional Theory), méthode des pseudo-potentiels, tight-binding,
k.p... Nous allons utiliser dans ce travail de thése des modeéles issus de la théorie k.p, qui
décrivent la structure de bande au voisinage du centre I' de la premiére zone de Brillouin, en
considérant les termes k.p comme des termes de perturbation. Les premiers articles utilisant
cette théorie pour calculer la structure de bande des semi-conducteurs ont été publiés dans
les années 1950. On peut citer en particulier le modéle de Luttinger-Kohn [3] qui décrit la
structure des bandes de valences dégénérées et le modele 8-bandes de Kane [4] qui tient
compte du couplage entre la Bande de Conduction (BC) et les trois Bandes de Valences
(BVs) dégénérées avec le couplage spin-orbite. Ce dernier modéle est particulierement
adapté pour les matériaux a gap direct comme le GaAs ou I'InSb, et décrit relativement
simplement la non-parabolicité de la BC et la BV des trous légers (BV-LH, pour Light Holes)

Pour la modélisation des JTs, le modéle k.p 2-bandes et le modéle k.p 8-bandes de Kane
sont utilisés pour décrire la structure de bande complexe du GaAs (la notion de structure de
bande complexe sera introduite en partie Il). Ces deux modéles sont donc présenteés ici.

I.2.a. Principe de la méthode k.p

La méthode k.p repose sur la théorie des perturbations, dont une description trés
compléte peut étre trouvée dans les livres de C. Ngo [5] et G. Bastard [6].

L’équation de Schrodinger du cristal en considérant le couplage spin-orbite s’écrit:
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p?
——+ U(r) +
2m, ™ 4mc?

(6 XV U).p |9r) = EY(r) (Eq. 2.1.4)

Le terme o est un vecteur formé par les trois matrices de spin de Pauli. Les fonctions de
Bloch ¢, «(r), sont solutions de (a). Les parties périodiques u,x(r) de ces fonctions de Bloch
sont alors solutions de I'équation k.p suivante :

Hk.pun,k(r) = [HO + W(k)]un,k(r) = En,kun,k(r) (Eq 2-'-5)
avec :
— 52
= , Eqg. 2.1.6
Hy 2 +U.(r) + Imoc? (6 xVU,).p) (Eq )
h%k? h
B W) = +—k.II (Eq. 2.1.7)
2my, my
M=p+ 2@ >V (Eq. 2.1.8)

—

Le terme W(k) peut étre considéré comme une perturbation de I'Hamiltonien propre du
cristal Hy, en supposant en premiére approximation que les termes matriciels de W(k) sont
petits devant ceux de Hy. On suppose alors que I'on sait résoudre I'équation de Schrédinger
pour I'Hamiltonien « non-perturbé » Hy, dont les valeurs propres et fonctions propres
connues sont Eg et Upo.

Houyo(1) = Engling (1) (Eq. 2.1.8)

Dans ce rappel, nous allons considérer que les valeurs propres E.,, ne sont pas
dégénéreées. Les fonctions u,, forment une base orthonormée et compléte, sur laquelle on
peut décomposer les fonctions uo solutions de I'équation de Schrédinger k.p (Eq. 2.1.5) :

un,k(r) = z Cn,m(k)umo(r) (Eq. 2.|.9)

m
Les termes c,m(k) étant les coefficients de décomposition. Afin de déterminer les

coefficients ¢, m(k), on injecte alors (Eq. 2.1.9) dans (Eq. 2.1.5) en utilisant les valeurs propres
de Hy (Eqg. 2.1.8) puis on projette sur la base des u, o et on intégre sur une maille primitive. Il
vient alors le systéme d’équations linéaires et homogénes suivant:

h2k?
2m,

Cnn (k) [En,k — Eno + ] = z cnm (k) k. (n0|11|mO) (Eqg. 2.1.10)

Les termes II,,,,, = (n0|I1|m0) rendent compte du couplage entre les bandes n et m ainsi
gue du couplage spin-orbite.

Ce systéme admet des solutions non-triviales si le déterminant des coefficient c, (k) est
nul, ce qui permet d’'obtenir les valeurs propres E,x en fonction de E,o et I, ,,. L'expression
(Eq. 2.1.10) est toutefois inutilisable en I'état, mais peut étre simplifiée dans le cadre de la
théorie des perturbations pour des bandes non-dégénérées. A 'ordre 2 dans la perturbation,
il vient alors :
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En(k) = Epg +

|k. (nOIHITnO)I2
et ez :E: (Eq. 2.1.11)

m#n
La méthode est de plus en plus précise quand on augmente le nombre de coefficients
chn(k), c’'est a dire quand on considére un nombre plus important de bandes, ce qui est
forcément plus couteux en termes de charge de calcul. La structure de bande obtenue est
ensuite ajustée par rapport aux parametres E,, et IT,,,, connus expérimentalement. Dans
les cas de bandes dégénérées (typiquement les trois BVs du GaAs), on peut obtenir les

relations de dispersion en utilisant la théorie des perturbations avec dégénérescence.

I.2.b. Application dans le cas de 2-bandes

Le modele 2-bandes permet d’illustrer le cas général de la partie précédente. Dans ce
modéle, on ne prend pas en compte linteraction spin-orbite. On considére la BC, d’énergie
propre E¢o = E4 a laquelle est associée I'état |S) (Eq4 étant 'énergie de gap du matériau) et la
BV dégénérée d’énergie propre E,o= 0 auxquelles sont associées les états |X), |V) et |Z). Le
modeéle 2-bandes consiste a étudier le couplage entre la BC et une des BV, en faisant
'hypothése que seulement une seule bande de valence (par exemple la |X)) est couplée
avec la BC dans une direction donnée. Cette bande peut alors étre considérée comme non-

dégénérée. Le terme de couplage est donné par P = mi(SlpxlX), et 'Hamiltonien du systeme
0

s’écrit sous la forme :

h2k,*
Eg+——— kP
_ zmo

Hyp B2 2 (Eq. 2.1.12)

k,P ad

2my

L’équation aux valeurs propres est :

(Eg—E ' )E .y + k,*P2=0 (Eq. 2.1.13)

. n2k,?
avec : E.,(k) =E,, (k) — d (Eq. 2.1.14)

’ ’ 2my

D’ou :
E, h%k,* |E;?
.9 X g 2
__9 + 2 (Eqg. 2.1.15)
Bel) =+ [+ IeP
A l'ordre 2 de la perturbation, il vient :
h2k,’ [E,

=~ — Eqg. 2.1.16
E.(k) Eb+-2m0[59+1] (Eq )
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h2k,* [E,
~ — — — Eqg. 2.1.17
E, (k) 2m, [Eg 1] (Eq )
avec : 2myP?
By = —— (Eq. 2.1.18)

L’énergie E, est usuellement appelée énergie de Kane. On retrouve alors les relations de
dispersion paraboliques en fonction des masses effectives de la BC m; et de la BV m;
(données ici en unité de mp) en posant :

1 E

— = _p + 1

m; E, (Eq. 2.1.19)
1 E

m;, ~ E, (Eq. 2.1.20)

Dans le GaAs, on a alors a T=0 K les paramétres du Tableau 2.1.1, ou I'énergie Ep est
ajustée pour correspondre a la masse effective de la BC expérimentale :

E, a OK (eV) 1.52

E, (eV) 21
my. (unité de my ) 0.067
my,(unité de my ) 0.078

Tableau 2.1.1 Paramétres a T=0 K du modéle 2-bandes symétriques de Kane pour le GaAs

Le domaine de validité de la théorie des perturbations impose que ces relations de
dispersion paraboliques ne sont valables que pour des faibles valeur de k,. De plus, elles ne
tiennent compte que du couplage entre la BC et la BV-LH, or le couplage spin-orbite et le
couplage avec les autres bandes doivent aussi étre pris en compte. C’est pourquoi le modeéle
2-bandes décrit de maniére trop approximative la BV-LH, la masse effective expérimentale
de cette bande étant plutdét m;, = 0.082 m,. Pour des valeurs plus importantes de k, la non-
parabolicité de la BC et de la BV-LH est importante, et peut étre prise en compte par le
modele 8-bandes de Kane présenté ci-dessous.

I.2.c. Le modéle 8-bandes de Kane

Le modéle 8-bandes de Kane permet de modéliser la structure de bande des semi-
conducteurs a gap direct, en prenant en compte le couplage spin-orbite et les interactions
entre la BC (2 états dégénérés a cause du spin) et la BV (6 états mélangés des états |X) , |Y)
et|Z)). Un effet du couplage spin-orbite est la levée d'une partie de la dégénérescence en
k=0 pour certains états de la BV, qui permet d'obtenir la BV de spin-orbite (notée BV-SO)
séparée de l'énergie A,, des deux autres BV. Pour plus de détails sur le traitement
calculatoire de Kane, on peut se référer a [4] et a [6]. Dans cette partie, nous rappelons
seulement I'équation aux valeurs propres obtenue:
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N

(r ' 2p2,p 4 28
E(E' - E,)(E +A,,) — K*P*(E +—=)=0
E'=0

(Eq. 2.1.21)

2 2

h*k
avec : E'(k) = E(k) — Zm" (Eq. 2.1.22)
0

Le terme A,, est donc I'énergie de spin-orbite ("spin-orbite splitting") de la bande de
valence. Le modéle n'est pas suffisant pour décrire la BV des trous lourds (BV-HH),
puisqu'on trouve une masse effective égale a celle de I'électron libre :

h2k,”

Ey_yn(k) = — 2mg

Les bandes obtenues avec le modéle 8-bandes de Kane sont isotropes, mais le modéle

permet néanmoins de faire apparaitre la non-parabolicité de la BC, de la BV-LH et de la BV-

SO. En suivant la procédure rappelée par Blakemore [7], les relations de dispersion E.(k), E..

n(k)et Eso(k) de ces bandes peuvent alors s'exprimer en fonction de leurs masses effectives
m_, m;, et m_ et des facteurs de non-parabolicité a, B et y :

(Eq. 2.1.23)

—

R2k?  a (h%k2)\
Eck)~E;+—+—|5—
C( ) g+2mz +Eg<2mz>
a=— (1 —mgo )2(3Eg2 +4EgAg + 245°)
] E, +Ay)(3E, + 2A
(Eg + 8s50) BEy + 2A50) (Eq. 2.1.24)
. 1
me, = 1 +&(£+;)
3 Eg Eg + ASO
- n2k? B (h2k?\
E,_ (k)z——*——< x >
v—Llh zmlh Eg Zmlh
E
1+ 52
_ B = _A
(1 3Eg)2 (Eq. 2.1.25)
L 2.l
E
_— g
mip ~ 2Ep
_ =3 b
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Eso(k) = _Aso - W - E_ m*
s0 S0

"2k? <h2k2>2
)

Ey(2E4 + Ag)

Yy = 2
B 3(E, + Ag)
Aso(Eg + Dgo) (1 - %) (Eq. 2.1.26)
) Ey + Ago
Mso =g —
EA

—

Le traitement du couplage spin-orbite avec seulement 4 bandes est insuffisant pour
ajuster la structure de bande aux masses effectives expérimentales avec une seule énergie
de Kane Ep. C'est pourquoi on associe en pratique des énergies de Kane différentes pour
chaque bande. Les paramétres du modéles 8-bandes de Kane pour le GaAs a 0K sont
donnés dans le Tableau 2.1.2.

Parametres BC BV-LH BV-SO
Eq(eV) 1.52
Ago(eV) 0.34
Ep 22.5 30 41.7
m* 0.067 0.082 0.154
Facteur de non-parabolicité (a, B et y) -0.824 -3.8 10.8

Tableau 2.1.2. Parameétres a T=0 K du modéle 8-bandes de Kane pour le GaAs.

La valeur référence de Er pour le GaAs a 0 K donnée par [8] obtenue a partir de modéles
plus élaborés est de 28.9 eV, et dans la gamme de [25-29] eV a 300 K. Dans la Fig. 2.1.2,
les structures de bande du modéle 8-bandes de Kane et des bandes paraboliques sont
représentées. Leur comparaison montre l'importance de la non-parabolicité des bandes dés
gue l'on s'éloigne des extrema des bandes. Ce point sera essentiel pour I'étude des JTs
présentée au Chapitre 3. Les modeéles k.p peuvent étre adapté pour prendre en compte les
effets des contraintes sur la structure de bande [9] [10].
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Fig. 2.1.2 Structures de bande (BV-LH,BV-HH, BV-SO, BC) données dans l'approximation
parabolique (en rouge) et dans le modéle 8-bandes de Kane (en noir). La non-parabolicité
des bandes est marquée quand on s'éloigne des extrema en I

La structure de bande est fondamentale pour décrire le transport dans le semi-conducteur
en présence d'un potentiel extérieur Ue(r) non-périodique. En considérant que le potentiel
varie faiblement a I'échelle d'une cellule primitive, les solutions de I'équation précédente
peuvent étre obtenues en utilisant I'approximation des fonctions enveloppes. Les fonctions
d’onde Y (r) peuvent s’écrire alors sur la base connue des fonctions de Bloch ¢, (r)de Ho.
Ceci permet alors de trouver |'équation des fonctions enveloppes, qui s'expriment a partir
des valeurs supposées connues E,(k). Il est donc indispensable de connaitre les relations de
dispersion pour résoudre I'équation des fonctions enveloppes. Dans le cas particulier des
relations paraboliques faisant intervenir la masse effective, I'approximation des fonctions
enveloppes permet de déterminer les équations semi-classiques du transport des électrons
dans le cristal lorsqu'un champ extérieur est appliqué. Ces derniéres sont trés largement
utilisées en physique semi-classique du semi-conducteur. Pour plus d'informations sur les
fonctions enveloppes, on peut se référer a l'ouvrage de G. Bastard [6] et au livre de T. Inn
[11]. Les parameétres de la structure de bande du GaAs a 300 K utilisés dans ce travail de
thése sont récapitulés dans le Tableau 2.1.2.

Parameétres BC BV-LH BV-SO
Ey(eV) 1.424
Aso(eV) 0.34
Ep [25-30] [25-30] N.I
m* 0.063 0.082 0.154

Tableau 2.1.3. Paramétres a 300 K de la structure de bande du GaAs utilisé dans ce travail,
en particulier pour les simulations de JTs GaAs présentées au Chapitre 3.
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Partie Il. L’effet tunnel interbande

1.1 L’effet tunnel et I'approximation WKB

L'effet tunnel a travers des barriéres de potentiel est un mécanisme inhérent a la
meécanigue quantique : une particule peut accéder a une région qui lui est
normalement hors d’accés (la barriere de potentiel) dans le cadre de la mécanique
classique. Le mécanisme d’effet tunnel a travers une barriere rectangulaire de
potentiel est d'abord brievement rappelé, suivi de I'approximation semi-classique
WKB qui permet de calculer la probabilité de transmission & travers une barriere de
potentiel quelconque.

Il.1.a. Cas de la barriére rectangulaire

Prenons le cas de la barriéere rectangulaire de la Fig. 2.l1l.1, dont le potentiel U(x) est
donné par :

Ux)=0six<Ooux>1L
U(x) = Uy pour x € [0, L] (Eq. 2.11.1)

U(x)
A

»X

0 L
Fig. 2.1l.1 Représentation de la barriere de potentiel qu'une particule quantique d'énergie E <
Uy peut traverser par effet tunnel.

Considérons une particule dénergie E < U, représentée par une onde incidente
d’amplitude A,. qui vient frapper la barriere. Une partie de I'onde, d’amplitude A,. est
réfléchie par la barriére en x = 0 et une partie de I'onde d’amplitude B,. est transmise dans la
barriére. De la méme maniére, a l'interface x = L, une partie de I'onde incidente d’amplitude
B,. est réfléchie en une onde d’amplitude B,. et l'autre partie est transmise en une onde
d’amplitude C,..

L'équation de Schrédinger indépendante du temps s’écrit sous la forme :
h? d*p(x)

——— 5+ U)Y(x) = EY(x) (Eq. 2.11.2)
2my dx

Les solutions dans chaque région sont des ondes planes d’équations :
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A,y exp(ikyx) + Ay exp(—ikyx) six <0
Y(x) =< Byy exp(kpx) + By_exp(—kpx) si0 <x <L (Eqg. 2.11.3)
Cyy exp(ikex) six > L
ou ka,ks,kc sont respectivement les vecteurs d’'onde dans les régions A, B et C, donnés par :

2myE
72

fz Uy—E
Ky = %:—u@ (Eq. 2.11.5)

kg est un nombre complexe de partie imaginaire kg, I'onde dans la barriere est donc
évanescente. Les conditions de continuité de la fonction d'onde et de sa dérivée premiere
aux limites x = 0 et x = L s'écrivent :

[ui, —ilkA] [ﬁ] - [Klg —ig] [i] (Eq. 2.11.6)

et i | gl I P | ol

(Eq. 2.11.4)

kA:kC:

(Eq. 2.1.7)

On peut alors exprimer la probabilité de transmission a travers la barriére de potentiel
comme :

T = |Cer [Pvr
|4, 4|20, (Eqg. 2.11.8)
ou vy et v, sont les vitesses de l'onde transmise et incidente respectivement. Comme le
vecteur d'onde est le méme dans les régions Aet C,ona vy = v, = h:an,c
0
Aprés calcul, il vient :
_ UoZsinh(kgL)?\ _(4EWo-E) _
T=(1 e ) (—UOZ ) exp(—2x5L) quand E<<U (Eq. 2.11.10)

D’aprés la formule (Eq. 2.11.10), la probabilité de transmission est d'autant plus élevée
gue la barriére est fine.

II.1.b. Cas d’une barriére quelconque : I'approximation semi-classique WKB

Considérons maintenant une barriére de potentiel quelconque U(x), comme celle de la
Fig. 2.11.2. Afin de calculer rigoureusement la probabilité de transmission, I'équation de
Schrédinger doit étre résolue numériguement dans la barriére. L'approximation semi-
classique WKB permet d'en avoir une valeur approchée. Pour une présentation détaillée de
I'approximation WKB, on peut se référer aux ouvrages [12] [13].
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U(x)

S
SN

Fig. 2.11.2 Barriére de potentiel quelconque U(x)

Les solutions de I'équation de Schrodinger (Eq. 2.11.2) peuvent s’écrire :

P(x) = exp(dp(x)) (Eq. 2.11.11)

telles que la fonction ¢(x) soit solution de:

o) | <d<1>(x)>2 _ 2my

dx? ) = 5z U —E) (Eq. 2.11.12)

On peut alors écrire:

d(x) . (Eq. 2.1.13)
o A(x) + iB(x)

Les termes exp (f;o A(u)du) et f;o B(u)du sont l'amplitude et la phase de la fonction

d'onde ¥ (x), et vérifient alors:

dA(x)
dx

+ A(x)? = B(x)? = %(U(x) —-E) (Eg. 2.11.14)

dljlfcx) £ 24(B00 = 0 (Eqg. 2.11.15)

On peut ensuite utiliser I'approximation semi-classique, qui consiste a écrire I'amplitude et
la phase de la fonction d'onde comme des développements limités en A :

A(x) = %Z A A, (x) (Eg. 2.11.16)

[oe]

1
B(x) = Ez "B, (x)

n

(Eq. 2.11.17)

Au premier ordre, la fonction d'onde solution de I'équation de Schrédinger dans la barriere
est approximée sous la forme :
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P(x) ~ exp (jo K(u)du> (Eq. 2.11.18)

ou k(x) = /%S‘)_E) est la partie imaginaire du vecteur d'onde dans la barriere.

La probabilité d'effet tunnel peut étre approximée par :

L
T ~ exp (_zf K(u)du) (Eq. 2.1.19)
0

Cette expression au premier ordre est valable quand %ﬁf)—» 0 et induit une condition

"adiabatique": le potentiel doit varier "doucement" a I'échelle de la longueur d'onde de de
Broglie.

1.2 L’effet tunnel interbande et la structure de bande complexe
Il.2.a. L’effet tunnel interbande

L’effet tunnel est fréquemment rencontré dans les composants semi-conducteurs. Il peut
se produire dans une méme bande (par exemple dans la bande de conduction a
I'hétérojonction entre deux matériaux présentant un désalignement « offset » de bande), on
parle alors d’effet tunnel intrabande. Il peut aussi se produire d’'une bande a lautre :
I'électron traverse alors élastiquement par effet tunnel la bande interdite a partir d’'une bande
(par exemple la BC) et « émerge » dans une autre bande (resp. la BV-LH). Le gap se
comporte alors comme une barriére de potentiel.

Une représentation semi-classique typique de l'effet tunnel interbande peut se faire a
partir du « diagramme de bande » sous l'action d’'un champ électrique extérieur F uniforme,
comme présenté sur la Fig. 2. 1.3.a. La courbure de bande induite par le champ F peut alors
étre suffisamment importante pour permettre un recouvrement AE en énergie des bandes de
valence et de la bande de conduction. Un électron peut alors traverser la bande interdite par
effet tunnel interbande. On peut en particulier distinguer des « chemins tunnel » pour une
énergie donnée E auxquels on associe la distance liynnel = X2 — X4 telle que E(x1) = E(Xy),
ou X; et X, sont représentés sur la Fig. 2. 11.3.a.

Dans un semi-conducteur direct, la majorité des transitions interbandes se produisent en
I" entre la BC et la BV-LH sans I'absorption ou I'émission d’un phonon. On parle alors d'effet
tunnel interbande direct. On peut aussi avoir un effet tunnel interbande indirect ' - Lou I - X
qui nécessite alors l'intervention de phonons. Ces deux situations sont présentées sur la Fig.
2.11.3.b. Pour les jonctions tunnel fabriquées dans cette thése a partir de matériaux a gap
direct sur substrat (001), nous ne considérerons que l'effet tunnel interbande direct et
unidirectionnel selon la direction x (001).

Pour modéliser l'effet tunnel interbande dans le semi-conducteur, il faut connaitre la
fonction d’'onde évanescente de I'électron dans le gap du matériau. Ceci peut étre fait a partir
de la notion de structure de bande complexe.
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a- b-
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Fig. 2.11.3.a Vision semi-classique de l'effet tunnel interbande sur un diagramme de bande .b
lllustration de l'effet tunnel interbande dans le semi-conducteur sur la structure de bande du
GaAs [2].

II.2.b. La structure de bande complexe

Dans le cas du cristal « infini », les conditions limites de périodicité imposent que le
vecteur d'onde k soit réel. En pratique, cette symétrie de translation est souvent brisée dans
les composants, par exemple dans le cas de surfaces et d’interfaces, ou en présence d’un
champ électrique. Prenons par exemple le cas d'une interface dans le plan yz. La symétrie
de translation est brisée dans la direction x, mais on peut toujours définir dans la « tranche »
de cristal une cellule unitaire périodique similaire a celle du cristal infini. On peut alors
toujours écrire les solutions de I'équation de Schrédinger sous la méme forme des fonctions
de Bloch du cristal infini, mais la composante en x du vecteur d’onde peut maintenant étre
complexe. Ceci traduit le fait qu’il y a une probabilité non nulle qu'un électron injecté dans la
"tranche" puisse la traverser par effet tunnel.

La structure de bande réelle du cristal « infini » peut alors étre prolongée par la structure
de bande complexe, qui donne les valeurs complexes de k, pour une énergie E donnée et un
vecteur d'onde k, = k, + k, donné. Pour une présentation plus précise de la structure de
bande complexe, on peut se référer a [14] et a [15].

Celle-ci peut s'obtenir directement a partir de I'équation aux valeurs propres de
I'Hamiltonien k.p. En considérant E I'énergie de I'électron dans la bande interdite, et que
k? = Im(k%) + k,* (linterface étant dans le plan yz, k, est un imaginaire pur pour les
électrons dans la bande interdite), la structure de bande complexe qui lie la BC et la BV-LH
s'écrit:

> Pour le modéle 2-bandes :

1
Im(ky) = Ky_pandges(E, k1) = E\[E(E —E;) —k,°P? (Eg. 2.11.20)
En posant 1* = 1* 1* = 2Ep , on obtient la relation 2-bandes symétrique de Kane,
my me my Eg

utilisée dans son modele de I'effet tunnel interbande présenté a la suite :
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4m; n2k,’E
Ksymetrique Kane (E, K1) = ?hrz\/E(E —E,) - Tﬁg (Eq. 2.11.21)

> Pour le modéle 8-bandes de Kane :

1 |E(E-E,)(E +Ay)
Kg—pandes(E k1) = = (£~ E) == —k,*P? (Eq. 2.11.22)
P (E + ZASO)

Dans la Fig. 2.11.4 les structures de bande complexes du GaAs a 0 K calculées pour
k, = 0a partir de chaque modéle sont représentées. Pour le modéle 8-bandes de Kane,

nous avons pris une valeur Ep = %(EP,BC + Epgy_1y) = 26.25 eV

1.6

1.4+

1.2 ] = 2-bandes symétriques

14 — 8-bandes (modéle de Kane)

Energie (eV)
e
o
3]

0.06 1
0.04
0.02 -
0 T T T T T
0 0.02 0.04 0.06 0.08
2nimk)_ 2mx (adimensionné)
dGaas dGaAs

Fig. 2.11.4 Structure de bande complexe du GaAs a 0 K et k;, = 0 dans le modéle 2-bandes
symétriques (en rouge) et dans le modéle 8-bandes de Kane (en noir).

On constate que les deux modeles sont trés proches, mais que le modéle 8-bandes de
Kane permet de rendre compte de la non-symétrie entre la BC et BV-LH.

Il est intéressant de regarder l'effet du vecteur d'onde transverse sur la probabilité d'effet
tunnel interbande pour une particule d'énergie E = E, + E,. Dans le cas ou k, # 0, la partie
imaginaire du vecteur d'onde complexe est plus petite, ce qui se traduit par une
augmentation de la probabilité d'effet tunnel. Toutefois, cet effet est contrebalancé par
'epaisseur de la barriere qu'il doit traverser: un électron ayant un vecteur d'onde transverse
non négligeable doit traverser une barriere avec une énergie de bande interdite plus
importante, comme illustré sur la Fig. 2.11.5.a et b. Sa probabilité d'effet tunnel sera donc
plus faible que celle d'un électron ayant un vecteur d'onde transverse nul ou négligeable.
Ainsi, négliger l'effet du vecteur d'onde transverse dans le calcul de la probabilité d'effet
tunnel peut la surestimer, et donc par conséquent surestimer la densité de courant tunnel.
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Ainsi, en utilisant la structure de bande complexe, l'approximation WKB décrite
précédemment peut étre étendue de I'effet tunnel intrabande a I'effet tunnel interbande. On
considére alors le vecteur d'onde imaginaire décrivant la structure de bande complexe dans
la formule (Eqg. 2.11.19).

a- E b-

Eq =Eg+E +E,,

E.(k)=E,(k,=0)+E,,

Fig. 2.11.5.a Représentation de I'effet du vecteur d'onde transverse k;, sur le gap du semi-
conducteur b. Impact induit sur le diagramme de bande a partir duguel peut se produire un
effet tunnel interbande élastique entre la BC et la BV-LH

1.3 Modélisation semi-classique de I'effet tunnel interbande

Nous présentons ici une revue des modeéles deffet tunnel interbande semi-classiques
disponibles dans la littérature qui permettent de calculer la densité de courant tunnel en
fonction de la tension. Ces modéles sont quasiment tous dérivés de la théorie de l'effet
tunnel interbande de Kane, disponible dans les deux articles de référence suivants [16] [17],
et que nous introduisons brievement. Une trés bonne explication de la procédure de Kane
pour exprimer la probabilité d’effet tunnel est donnée dans la thése de W. Vandenberghe
[15].

I1.3.a. Modeéle local de Kane

Dans ses deux articles, Kane considére qu'un champ électriqgue F uniforme est appliqué
sur le composant, ce qui correspond a la situation illustrée sur la Fig. 2.11.3.a. La densité de
courant tunnel peut s'écrire selon la formule de Duke-BenDaniel [18], qui est un cas
particulier du formalisme de Landauer-Buttiker :

q ( dk%

U=l NTSE j_oo dE T(E, ky) [fe(E) — fu ()] (Eq. 2.1.23)

ou f.(E) et f,(E) sont respectivement les distributions de Fermi-Dirac dans la BC et la BV.
Kane utilise I'approximation des fonctions enveloppes pour exprimer les fonctions d’onde
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solutions de cette équation de Schrddinger, puis la régle d’'or de Fermi pour trouver la
probabilité de transmission semi-classique :

X2
2

s
Txane(E, k1) =5 exXp -2 f Im(k,(E, k))dx (Eq. 2.11.24)
X1
2
Hormis le préfacteur % la probabilité d'effet tunnel est similaire celle obtenue avec

l'approximation WKB. Kane utilise ensuite la relation 2-bandes symétrique de la formule (Eq.
2.11.21) pour calculer le vecteur d’'onde imaginaire k.

En considérant que I'énergie de I'électron dans le gap par rapport a la bande de
conduction est donnée par E(x) = E.q(x = 0) — q|F|x, et en prenant comme origine des
énergies E(x = 0) = Eg4, on obtient :

21, 2 2

my h*k E
Ksymetrique Kane(E' kl) = E—frlz\/EgZ + Egm—;L —4 <q|F|x - 7‘(}) (EQ- 2-”-25)
g T

A partir de I'équation (Eq. 2.11.24), Kane donne alors une expression analytique de la
probabilité de transmission en intégrant sur un contour bien choisi :

7'[2 B E
Txane(E, k) = ?exp (— %) exp (_2 _~d ) (Eq. 2.11.26)
1 Kane
13
nm;2E; (Eq. 2.11.27)
Bxane = 2qh
= _ 2qhF
Bikane =1 (Eq. 2.11.28)
nm;2E}

L'intégration selon dk? de I'expression peut alors se faire immédiatement, et la densité de
courant tunnel globale est donc obtenue sous la forme :

AE B
Jxame = j dE Ay (F) exp (_ KFane) () — £ (B)] (Eq. 2.11.29)
0
ZBF
Akane (F) = —9ZzhE5 (Eg. 2.11.30)

On peut convertir la densité de courant tunnel en un taux de génération Gy d’électrons
dans la BC au point x; et de trous dans la BC au point x, en utilisant :

Gr(E) = IFI% (Eq. 2.11.31)

De I'équation (Eq. 2.11.23), il vient alors :
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+0o0
Gr(E) = %Zn ) dk, k, T(E, k) (Eq. 2.11.32)

Ces taux de génération peuvent alors étre incorporés dans les équations de continuité
des modéles drift-diffusion, ce qui permet de coupler I'effet tunnel interbande avec d’autres
mécanismes de transport dans les semi-conducteurs. Une expression globale du taux de
génération peut méme étre donnée en fonction du gap et de la masse effective réduite du
matériau et du champ uniforme appliqué :

3

_4 |F|2V A (Eq. 2.11.33)

11.3.b. Elaboration a 4-bandes : Modéle local de Pan

Le modele de Kane permet d’obtenir des expressions semi-analytiques de la densité de
courant tunnel, mais il est fondé sur I'approximation d’'un champ électrique uniforme au sein
du composant et sur la relation 2-bandes symétrique de Kane. Cette derniére relation est
peu réaliste dans le cas de nombreux semi-conducteurs IlI-V, ou la BC et la BV-LH ne sont
pas symétrique et posseédent des valeurs des masses effectives m.* et m,_;;,* assez
différentes.

Afin de prendre en compte cette asymétrie tout en conservant des expressions semi-
analytiques, le modeéle d’effet tunnel interbande de Kane a été récemment amélioré (2014)
par Pan et al. [19] en se basant sur la structure de bande complexe issue du modéle 8-
bandes de Kane. Les relations du modéle précédent sont corrigées alors en fonction des
termes de non-parabolicité Byp et Axp(F) :

1 3
_mm 3 92 (5 +4 Aso/Eg) (142 Aso/Ey) (Eq. 2.11.34)
NP (2+2 Ago/Ey) (3+4 Aso/Ey
2 32
q’BypF ¢°F (Eq. 2.11.35)
Awp(F) = ZhE2+ 1872 hE?

AE
Jup = j dEANP(F)eXp<——) o (E) — £ (B)] (Eq. 2.11.36)
0

[1.3.c. Champ électrique non-uniforme : modéle NLBBT

Dans les modéles précédents, I'approximation d’'un champ électrique uniforme F dans le
composant permet d’obtenir des expressions semi-analytiques. Cette approximation est
toutefois trés forte, puisque le champ électrique n'est jamais uniforme et peut méme varier
fortement spatialement, comme c'est le cas sur la Fig. 2.11.5.b par exemple ou pour une JT.
Afin de prendre en compte la distribution spatiale du champ électrique, on peut intégrer
numériquement la probabilité de transmission T(E, k, ) a partir de 'approximation WKB selon
chaque "chemin tunnel" d'énergie E selon dk?. Cette double intégration numérique est
malheureusement trés lourde en termes de charge de calcul. Une maniéere de contourner ce
probleme est de négliger la variation selon k, dans le calcul de la probabilité d'effet tunnel, ce
qui permet de séparer les variables dans l'intégrale (Eq. 2.11.23). Il faut alors aussi faire
I'approximation des bandes paraboliques, et supposer que m.* ~ m,_;;,* = 2m,.”
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En effet, en supposant k;, = 0 et les approximations préalablement citées, il vient :

4mq Zmﬁ AE +o00
] = W f dEy T(Ex,k; = 0) dE,\ [fc(Ex,E)) — fo(Ex, E1)] (Eq. 2.11.37)

0 —00

On a alors ;
+00
N(Ex) = dEL [fc(Ex; EJ_) - fv(Ex; EL)]
1+ exp (o ) (Eq. 2.11.38)
=kzTIn b

1+exp (q sz;TEx )

ou F,et F, sont les niveaux de Fermi de chaque c6té du composant. Le terme N(E,)est
couramment appelé "supply-function”, et I'expression (Eq. 2.11.37) donnée ci-dessus est
aussi connue sous le nom de modéle de Tsu-Esaki. Cette expression est trés largement
utilisée dans les logiciels TCAD commerciaux Silvaco Atlas et Sentaurus Devices sous le
nom de « Non-Local Band-to-Band Tunneling » (NLBBT) (le terme non-local venant de la
prise en compte de la non-uniformité du champ électrique sur lintégralité du "chemin
tunnel"”). Nous l'appellerons le modéle NLBBT dans cette thése.

11.3.d. Bilan sur la modélisation semi-classique de I’effet tunnel interbande

Les trois modeles semi-classiques présentés ci-dessus sont trés intéressants sur
l'aspect du temps de calcul numérique, car ils se dérivent en expressions semi-analytiques
ou sous forme d'intégrale simple a calculer numériquement. Il est alors aisé de les
implémenter dans des modeles de drift-diffusion, ce qui permet ainsi de combiner I'effet
tunnel interbande avec d'autres phénomeénes physiques. Leur utilisation pour la simulation
de MJSCs est donc tres intéressante. Cependant, aucun des trois modeéles proposés ne peut
prétendre a modéliser de fagcon compléte et précise I'effet tunnel interbande pour tout type de
composant, tout d'abord parce qu'ils reposent sur l'approximation semi-classique WKB (ou
des dérivés de l'approximation WKB) dont le domaine d'application est restreint. Ensuite, le
modeéle de Kane et son élaboration a 8-bandes de Pan sont fondés sur I'approximation d'un
champ électrique uniforme, et le modéle NLBBT prend certes en compte les variations du
champ électrique mais néglige en contrepartie I'effet du vecteur d'onde transverse et est
basé sur I'approximation des bandes paraboliques.

L'effet tunnel interbande étant un effet purement quantique, les modéles de transport
guantigue comme ceux fondés sur le formalisme de Keldysh [20] des fonctions de Green
hors-équilibre (NEGF pour Non-Equilibrium Green's Functions) conduisent a des simulations
plus précises de ce phénomeéne [21], mais sont en contrepartie beaucoup plus compliqués a
développer et nécessitent des temps de calcul considérables. Pour la simulation de JTs
GaAs, nous avons implémenté sous Scilab et étudié les trois modéles semi-classiques
présentés dans cette partie. Dans le cadre d'une collaboration avec Y. Claveau et N.
Cavassilas de I'M2NP-Marseille, nous avons aussi utilisé des simulations quantiques
fondées sur le formalisme NEGF couplé a un modéle k.p 6-bandes.
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Partie lll. La Jonction Tunnel

La jonction tunnel est un composant dont le fonctionnement est fondé sur le mécanisme
d'effet tunnel interbande. Il s'agit d'une jonction P++/N++ entre deux semi-conducteurs
dégénérés, ce qui permet d'obtenir un diagramme de bande a I'équilibre ou la BC et de la BV
se recouvrent, comme présentée sur la Fig. 2.11.5.b. La premiére démonstration de l'effet
tunnel interbande dans des JTs semi-conductrices a été réalisée en 1958 par L. Esaki [22].
Elles étaient fabriquées a partir de Ge dopé n++ a ~1.6x10'° cm™ et dopé p++ a ~1x10™ cm’
3, Les densités de courant tunnel maximales ne sont pas indiquées (seul le courant est
donné), mais leurs performances au cours du temps se sont dégradées seulement de 3.3 %,
50 ans apres leur fabrication [23].

1.1 Mécanismes et caractéristique J-V

Les JTs présentent des caractéristiques J-V particulieres, avec notamment une zone de
résistance négative (NDR pour Negative Differential Region) ou la densité de courant
diminue quand la tension augmente. La caractéristigue J-V se comprend aisément en
analysant I'évolution des diagrammes de bande lorsqu’'un potentiel V.5, est appliqué aux
bornes du composant, comme présenté dans les Fig. 2.1ll.1 a 2.1ll.4. Le composant pris ici
comme exemple est une JT GaAs p++ 5x10*° cm®/ n++ 9.5x10" cm™ dont le potentiel est
calculé (a 300 K) selon l'approximation de déplétion explicitée en Partie IV du Chapitre 3.
Les quasi-niveaux de Fermi sont notés F, et F,.

> JT al'equilibre thermodynamique : Vg, =0

a- 2 b- ]
Vapp=0V 0

app™—

[
1

J=0

Energie (eV)

. ' T T T T 7
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Position (nm)

Fig. 2.lll.1.a Diagramme de bande a I'équilibre thermodynamique (300K) de la JT GaAs
décrite dans le texte .b Point de fonctionnement correspondant a V=0 sur la caractéristique
J-v

La probabilité d'effet tunnel n'est pas négligeable, mais autant d'électrons vont traverser la
bande interdite par effet tunnel de la BV vers la BC que d'électrons de la BC vers la BV. Le
courant global est donc nul.
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> JT en polarité inverse : Vg, <0

La barriere de potentiel devient plus fine, donc la probabilité d'effet tunnel augmente. Une
densité de courant J < 0 importante va donc traverser la JT a partir des états occupés de la
région P vers les états libres de la région N.

a- b- ]

— A
5] Vapp=-0.05V ‘

[uny
1

T ———
.

Energie (eV)
Tl

0 2 :Illé 'zls I1IOI1|2I1I4I1|6I1|8I20
Position (nm)

Fig. 2.1ll.2.a Diagramme de bande de la JT GaAs en polarité inverse V,,, = -0.05 V .b Point

de fonctionnement correspondant & V < 0 sur la caractéristique J-V

> JTen"régimetunnel” : 0 < Vgpp < Vyaiice

Vapp=0.1V A

app

Region I Region II

Energie (eV)

Vi Vva].lée

pic

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Position (nm)

Fig. 2.111.3.a Diagramme de bande de la JT GaAs en régime tunnel a V4, = 0.1 V .b Point de

fonctionnement correspondant a 0 < Vg, < Vyaie SUr la caractéristique J-V

Des électrons des états occupés de la région N peuvent traverser la bande interdite vers
des états libres de la région P, il en résulte donc une densité de courant J>0. Dans une
premiére région (la région | sur le graphique) a faible tension, celle-ci peut étre trés forte:
c'est donc une zone de trés faible résistivité. Quand la tension augmente (dans la région Il
du graphique), la barriere de potentiel devient de plus en plus large et donc la probabilité
d'effet tunnel diminue. La densité de courant atteint alors un maximum pour une tension Vi,
et ce maximum est connu sous le nom de densité de courant pic Jy.. Pour de plus hautes
tensions, la probabilité d'effet tunnel et donc la densité de courant diminue (c'est la zone de
résistance négative) ensuite de manieére importante jusqu'a devenir nulle pour V=V g, €
minimum de tension dans cette région étant connu comme "la vallée" de la JT. En pratique,
le courant n'est pas tout a fait nul dans cette région grace a des niveaux localisés dans la
bande interdite qui permettent un effet tunnel "inelastique” assisté par les défauts.
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> JTen "régime jonction pn" : Vap > Vyaige

Pour des tensions plus importantes Vap, > Vyaiee, ON retrouve un comportement de jonction

pn classique, ou les électrons passent la barriere de potentiel par diffusion.
a-

b- ]
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Fig. 2.lll.4.a Diagramme de bande de la JT GaAs en régime "jonction pn" .b Point de
fonctionnement correspondant a V> V,,¢e SUr la caractéristique J-V

1.2 Ladensité de courant pic et la JT de type Il

La densité de courant pic J,c est un trés bon indicateur des performances de la JT, et
nous verrons en Partie Il du Chapitre 3 que c'est en fait la seule grandeur expérimentale
réellement accessible, du fait des résistances séries parasites dans les composants de
mesures. Le modéle de Kane de l'effet tunnel interbande donne une loi d'évolution de la
densité de courant pic de la JT en fonction du dopage et de Eq :

3
E 2

i~ o ex - g

.]plC p \/Irff
N, et Ny sont les niveaux de dopages de type p et de type n respectivement de la JT. On
constate que plus le gap est petit et le dopage effectif N est grand, plus le J,;c est grand. On
peut aisément montrer que le dopage effectif est trés fortement limité par le plus petit
dopage. Par exemple dans le cas ou Ny < N,, il ne sert a rien d’augmenter N, pour
augmenter les performances de la JT, il faut plutbt augmenter Ny ou jouer sur le gap du
matériau. Dans les deux cas, il s'agit d'augmenter la probabilité d'effet tunnel en réduisant la
taille de la barriére de potentiel. Celle-ci peut étre nettement diminuée en incorporant une
hétérojonction de type Il et donc en fabriquant une HétéroJonction Tunnel (H-JT). Les
décalages de bandes des matériaux AE. et AE, sont tels que le raccord de bande a
I'nétérojonction est décalé, comme présenté sur la Fig. 2.1ll.5.a pour I'exemple du systéme

INnGaAs/GaAsSh. Comme il est visible sur la Fig. 2.111.5.b, le gap effectif Eg,sf de la barriere

de potentiel de la H-JT n++ InGaAs / p++ GaAsSb est alors plus petit que celui de la JT
GaAs, et la distance que doivent traverser les charges par effet tunnel est diminuée. L'effet
tunnel interbande peut méme étre spontané dans le cas d’une hétérojonction de type Il (ou il
y a un recouvrement en énergie de la BC et de la BV), comme c’est le cas pour le systéme
INAs/GaSh.

NaNd
N, + Ny

avec Nopr = (Eqg. 2.111.1)
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Si l'effet tunnel interbande direct est largement utilisé pour expliquer le fonctionnement
des JTs, il y a toutefois un débat dans la littérature sur la prédominance de ce mécanisme.
En effet, d'autres mécanismes d'effets tunnels sont susceptibles de se produire dans les JTs,
comme l'effet tunnel interbande indirect ou l'effet tunnel assisté par les défauts. Nous y
reviendrons au Chapitre 3.

a- b- 2
Niveau du vide Vopp=0V
T
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Fig. 2.lll.5.a Représentation des décalages de bandes pour une hétérojonction
GaAs/InGaAs/GaAsSh/GaAs. Les valeurs AE; et AE, peuvent étre trouvées dans [24]. .b
Comparaison du diagramme de bande d’une JT GaAs (en noir) et d’'une H-JT n++ InGaAs /
p++GaAsSb (en couleur), qui permet de visualiser l'intérét de I'hétérojonction de type Il pour
favoriser l'effet tunnel interbande dans le composant.

[11.3 Circuit électrique équivalent et applications

Le circuit électrique équivalent simplifié de la JT est donné sur la Fig. 2.111.6, il se
compose de la résistance de la JT Ry et de sa capacité C;r, ainsi que d'une resistance série
parasite Ryqrserie €1 d'Une inductance Ly, qui sont dues aux éléments parasites en série
du circuit (résistivité et inductance des couches, du circuit de mesure...)

—— AW ——

Rpar. serie Lserie

R Cr V

app

Fig. 2.111.6 Circuit électrique équivalent simplifié d'une JT
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Ces composants parasites rendent difficile la mesure de la résistance intrinséque de la JT
R,r, qui est une grandeur importante pour les applications dans les MJSCs. IIs vont en effet
provoquer des instabilités de mesure et biaiser la mesure de Rjr. On peut montrer que le
critére de stabilité de la mesure est [25] :

Lsérie Rpar.série

C]TR ]T2 R]T

<1 (Eq. 2.11.2)

Plus R;r est faible compareé a Ry, 4y ssrie, PIUS la mesure de la JT est instable. Comme nous
le montrerons en partie Ill du Chapitre 3, la densité de courant pic est en fait la seule
grandeur indicatrice des performances de la JT accessible expérimentalement sans
artefacts.

La résistance négative de la JT lui ouvre des applications en tant qu'oscillateurs et
amplificateurs. On peut aussi remarquer que la JT "transforme" des électrons en trous ou
inversement avec une résistance tres faible quand elle est polarisée avec des tensions V <
Vyic. Cette capacité lui donne une importance capitale dans les MJSCs, mais aussi pour
d'autres composants opto-électroniques comme les VCSELSs.
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Partie IV. L’effet photovoltaique et les MJSCs

Dans cette partie, les concepts de base du fonctionnement des cellules solaires sont
introduits brievement, a partir de I'ouvrage de Peter Wirfel [26] auquel le lecteur peut se
référer pour une description plus précise sur la physique des cellules solaires. Le but de
cette partie est de rappeler la limite d’efficacité de Schockley-Queisser ainsi que la structure
standard d’une cellule solaire simple jonction PN, afin de montrer ensuite le gain potentiel
apporté par une architecture a multi-jonction. Nous avons implémenté les formules de
Schockley-Queisser sous Scilab afin de calculer la combinaison de gap optimale pour les
MJSCs sur substrat GaAs et surtout pour juger simplement de I'impact des JTs fabriquées
dans cette thése sur le rendement de la MJSCs. Le spectre solaire de référence utilisé ici est
le spectre AM1.5G, d’une puissance surfacique de 1000 W/m?2, et qui est présenté sur la Fig.
2.1V.1.

IV.1 L'Effet PV dans les jonctions pn
IV.1l.a. Principe

Le principe d’une cellule solaire a base de semi-conducteur est de convertir 'énergie des
photons incidents du rayonnement thermique du soleil en une énergie électrique par la
création de paires électrons/trous dans le matériau. Elle se fait par I'absorption des photons
du spectre solaire, et dépend donc du gap du matériau. Il s’agit alors de séparer et d’extraire
le maximum de ces charges de la région absorbante de la cellule solaire (et donc de limiter
les recombinaisons électron/trou) vers un circuit extérieur tout en limitant les pertes d’énergie
électrochimique. Comme il est trés bien expligué dans [26] en analogie avec une cellule
solaire « chimique », cela est fait en utilisant des membranes semi-perméables aux électrons
ou aux trous de chaque cbté de l'absorbeur, ces membranes étant pour des semi-
conducteurs un matériau dopé n (membrane perméable aux électrons) et un matériau dopé
p (membrane perméable aux trous). Le gradient de potentiel electrochimique (quasi-niveaux
de Fermi) dans la cellule solaire sous illumination génére une tension et un courant dans le
dispositif, qui permet donc d’extraire une énergie électrique. Il s’agit de I'effet photovoltaique,
qui découle de l'effet photoélectrique découvert en 1839 par E. Becquerel et qui fut expliqué
en 1905 par A. Einstein (Prix Nobel 1921).

La jonction pn est le moyen le plus utilisé pour séparer les charges, et la limite théorique
de Shockley-Queisser [27] est basée sur I'étude de ce composant formé d’'un seul matériau
par I'équilibre détaillé (« detailed balance model ») des pertes principales, comme il est
précisé ci-apres.
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IV.1.b. Limite de Schockley-Queisser et structure d’une cellule solaire pn GaAs

Les pertes considérées dans le calcul de la limite de Schockley-Queisser (SQ) sont les
pertes par transmission, les pertes par thermalisation des porteurs chauds et les pertes des
recombinaisons radiatives. Ces derniéres sont, dans le meilleur des cas, les seules pertes
par recombinaison dans le matériau. Les formules permettant de calculer la limite de SQ
sont aisément trouvables dans la littérature. Dans cette partie, nous traitons le cas d’'une
cellule solaire formée uniquement de GaAs.

Les pertes par non-absorption des photons d’énergie inférieure au gap et les pertes par
thermalisation sont représentées sur la Fig. 2.1V.1.a, ainsi que la partie exploitée du spectre
solaire (en rouge). Les pertes radiatives ne sont pas directement visibles sur le graphique.
La caractéristique J-V idéale (sans perte résistive) théorique est donnée dans la Fig.
2.1V.1.b. La cellule solaire GaAs a une efficacité théorigue maximale de 32.6%, avec une
densité de courant de court-circuit de Jsc = 31.9 mA/cm2 et au point de fonctionnement
Jionct=30.9 mA/cm2, une tension de circuit ouvert de Voc = 1.15 V et au point de
fonctionnement de Vione = 1.06 V et un facteur de forme FF=0.891.

a ; 2 b-
Irradiance (W/m*/nm)

0 0.5 1 1.5 2

Point de fonctionnement

Pertes par thermalisation 35
et pertes radiatives

~ 500 301
g efficacité: 32.6%
S 254 Jsc=31.9 mA/cm?
=} =
= 1000 £ 204 FF=0.891
E i-. Vfonct. =1.06V 2
§ £ 151 Jionce.=30.9 mA/cm
= Pertes par transmission -
S 15001 101

5 i

2000 S 0 T L T T T T T T T

0 02 04 06 08 1 12
Tension(V)

Fig. 2.IV.1.a Exploitation du spectre solaire AM1.5G par une cellule solaire GaAs selon la
limite de SQ. .b Propriétés et caractéristique J-V de la cellule solaire GaAs.

Dans le calcul de la limite de SQ, les recombinaisons non-radiatives ne sont pas
considérées : les recombinaisons en surface dépendent principalement de la structure de la
cellule solaire et de I'état de la surface tandis que les recombinaisons en volume dépendent
principalement de la qualité du matériau (dislocations, impuretés, niveaux profonds). Dans
ce dernier cas, c’est le temps de vie (ou de maniere équivalente la longueur de diffusion) des
porteurs minoritaires qui est la propriété physique a considérer. Les pertes électriques
(résistives) ainsi qu’optiques (réflexion en surface) ne sont pas non plus considérées, et
dépendent principalement des procédés technologiques de fabrication et de I'architecture de
la cellule. Pour le spectre solaire AM1.5G, la limite théorique maximale de SQ est de ~33.7%

pour un matériau idéal de gap 1.34 eV.

La jonction pn est formée d’une base et d’'un émetteur, 'émetteur étant le plus proche de
la surface. Celui-ci est plus fortement dopé que la base et beaucoup plus fin. En effet, la
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plupart des excitons vont étre générées proches de la surface, et il faut donc rapidement les
séparer par un gradient de potentiel électrochimique important proche de la surface. La base
épaisse permet d’absorber les photons transmis par I'émetteur, et ceci assez loin de la
jonction pn. Son faible dopage permet donc détendre le gradient de potentiel
électrochimique loin dans la base pour séparer ces charges tout en limitant les
recombinaisons non radiatives (le temps de vie des porteurs minoritaires étant plus important
guand le dopage diminue). Deux hétérojonctions sont formées grace aux couches BSF
(Back Surface Field) et Window dans les régions de type p et de type n afin de bloquer les
porteurs minoritaires grace a leurs décalage de bande par rapport au GaAs. Enfin une
couche de contact tres fortement dopée est épitaxiée au sommet de la structure pour
optimiser le contact ohmique, du métal est déposé en face arriére et une grille métallique est
déposée en face avant avec un anti-reflet. Nous reviendrons sur cette structure au Chapitre
5, ou la fabrication de cellules solaire est détaillée (cf Fig. 5.11.3.a).

IV.2 Application aux MJSCs

Comme présenté en introduction de ce manuscrit, le principe des MJSCs est de combiner
au sein d’'une méme structure des matériaux de gaps différents permettant une meilleure
exploitation du spectre solaire en limitant les pertes par transmission et thermalisation. Dans
le cadre de cette thése, les architectures de MJSCs utilisées sont a deux terminaux, c’est-a-
dire que les sous-cellules sont connectées en série. Afin d’obtenir une efficacité maximale du
composant, il est donc nécessaire d’avoir un parfait accord de courant dans 'ensemble de la
structure, ce qui est illustré ci-aprés a partir des simulations sous Scilab. La JT permettant la
connexion en série des sous-cellules a aussi une influence importante sur l'efficacité de la
cellule, et doit répondre a un cahier des charges exigeant qui est décrit dans cette partie.

IV.2.a. Combinaison de gaps optimale et accord de courant dans la MJSC

Le modele « detailed balance » utilisé précédemment pour déterminer la limite de SQ
peut étre aisément étendu a l'architecture des MJSCs en considérant pour chaque sous-
cellule uniquement le spectre solaire transmis par la cellule supérieure. Nous considérons
donc dans cette partie la MJSC GalnP/GaAs/ « matériau a 1eV » a 1-soleil. On exclut pour
l'instant I'influence optique et électrique de la JT (on suppose donc une connexion en série
parfaite entre chaque sous-cellule). Les indices optiques utilisés pour le GaAs et le GalnP
sont respectivement donnés par Palik [28] et Schubert et al. [29].

Comme présenté sur la Fig. 2.1V.2.a et .b, le modéle permet de montrer que l'efficacité
maximale de la MJSC est de 49.2% a 1-soleil en ajoutant une sous-cellule inférieure de gap
1 eV. L’accord de courant est alors obtenu en optimisant les épaisseurs de GalnP et GaAs a
respectivement 535 nm et 3400 nm. Le modéle peut étre facilement amélioré pour prendre
en compte l'absorbtion des couches Window et BSF. La tension de circuit ouvert dans le
composant est alors de 3.17 V et la densité de courant de court-circuit est de 15.5 mA/cm2.
En premiere approximation, la densité de courant de court-circuit sous un flux solaire
concentré de 1000-soleils peut étre estimée comme étant de ~15.5 A/cmz2. Il convient de
préciser la concentration du flux solaire n’influe pas que sur la densité de courant de
fonctionnement du composant, mais sur 'ensemble de la limite de SQ [27] et en particulier
sur le Voc. Lefficacité a 1000-soleils de la MJSC est donc différente de celle a 1-soleil.
L’'impact des JTs est exposé dans la partie suivante.
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Fig. 2.IV.2.a Exploitation théorigue a 1-soleil du spectre solaire par une MJSC

InGaP/GaAs/ « matériau a 1 eV » dont la structure est donnée en insert. .b Propriétés de la
MJSC et caractéristiques J-V de chaque sous-cellule correspondante.

IV.2.b. LaJT dans les MJSCs

L’application visée dans cette thése (cellule solaire 3-jonctions InGaP/GaAs/ « matériau 1
eV » fonctionnant sous flux concentré de ~1000 soleils) nécessite d’apres les simulations
précédentes un matériau a 1 eV et des JTs capables de transmettre le courant photogénéré
de densité ~15.5 A/cm? avec la plus faible résistivité possible, ce qui peut étre théoriquement
obtenu en augmentant le dopage et/ou en utilisant des matériaux « petits gap » dans la JT,
comme exposée en Partie lll. Comme évoqué dans cette partie, le J,. peut étre vu comme
l'indicateur des performances électriques de la JT. Il ne faut cependant pas perdre de vue
que c’est la résistance intrinséque du composant (R;r) au point de fonctionnement de la
MJSC qui importe pour les applications photovoltaiques.

Le premier critere fondamental pour que la R,y soit faible est bien entendu que Jg. >>
Jwisc, pour que le point de fonctionnement de la JT soit localisé dans la région de faible
resistivité (Région |, Fig. 2.111.3.b). Il s’agit ensuite de s’interroger sur la dépendance entre
Juic et Ryr, afin de trouver la valeur typique de J,c a partir de laquelle la JT peut étre
considérée comme quasiment « neutre électriquement ». Par « neutre électriquement »,
nous considérons arbitrairement dans ce manuscrit que la chute de tension due aux JTs doit
étre inférieure a 10 mV, ce qui correspond a une perte en tension de 'ordre de 0.3% (et donc
négligeable) pour la MJSC 3-jonction & 1-soleil. Comme deux JTs sont incorporées dans la
MJSC, la chute de tension d’'une JT doit donc étre inférieure 2 5 mV.

Nous avons donc simulé quatre JTs GaAs (JT1 a JT4) de dopages différents avec le
modéle NLBBT d’effet tunnel bande a bande, que nous avons modifié pour le rendre plus
précis (cf Partie IV du Chapitre 3). L’idée ici est de montrer la dépendance de R;r avec Jy,
et nous ne discuterons pas de la précision du modele. Les courbes J-V simulées des
composants en régime « tunnel » sont présentées sur la Fig. 2.IV.3.a et un grossissement
autour de Ju;sc~15.5 A/lcm? est présenté sur la Fig. 2.1V.3.b ou les résistivités intrinseques
au point de fonctionnement de chaque composant sont aussi indiquées.
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Fig. 2.1V.3.a Caractéristiques J-V de quatre JTs échelonnées en J,. de 25 A/cm? a 120
Alcmz2. .b Résistivité intrinséque de la JT proche du point de fonctionnement de la MJSC a

1000-soleils.

Les résultats de simulations sont synthétisés dans le tableau 2.1V.| ci-dessous :

Ryr (Jussc) Chute de tension due
Echantillon Joic (Alcm?) (m(J)T Cr]fl”j)sc aux deux JTs & 1000-
' soleils (mV)

Idéale © 0 0

JT1 120 0.4 10
JT 2 80 0.65 16
JT 3 50 0.97 30
JT 4 25 3.2 80

Tableau 2.1V.lI Tableau comparatif des propriétés des JTs (JT1 a JT4) et de la chute de
tension a 1000-soleils dans la MJSC InGaP/GaAs/ « matériau a 1 eV » étudiée en section

IV.2.a.

La chute de tension de la cellule est inférieure a 10 mV quand le J,. de la JT est
supérieur a ~100 A/cm2. Dans ce travail de these, nous visons donc des J,. au moins
supérieurs a cette valeur.

Dans cette partie, seule les pertes électriques de la JT ont été considérées. La JT peut
aussi étre source de pertes optiques dans la MJSC si les gaps de ses matériaux sont trop

« petits », ce qui va a I'encontre des performances électriques du composant. Un compromis
entre les performances électriques et optiques du composant doit donc parfois étre trouvé.
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Partie V. L'Epitaxie par Jets Moléculaires et les
caractérisations associees

La fabrication de matériaux semi-conducteurs de haute qualité cristalline en couches
minces a permis depuis les années 1970 Il'essor de [l'optoélectronique et de la
nanoélectronique. L’épitaxie est la technique usuelle de fabrication de ces couches
monocristallines qui imitent a l'interface I'arrangement atomique de leur substrat d’ou le nom
de cette technique : épitaxie vient du grec « epi» (sur) et «taksis» (arrangement). On
distingue 'hnomoépitaxie ou le substrat et le matériau en croissance sont identiques (épitaxie
de GaAs sur substrat GaAs par exemple) de I'hétéroépitaxie ou ils sont différents (épitaxie
d'InGaAs sur substrat GaAs par exemple). Diverses techniques d’épitaxie existent, et on
peut citer en particulier les trois principales : I'épitaxie en phase vapeur (EPV ou VPE (Vapor
Phase Epitaxy)), I'épitaxie en phase liquide (EPL ou LPE (Liquid Phase Epitaxy)) et 'Epitaxie
par Jets Moléculaires (EJM ou MBE (Molecular Beam Epitaxy)).

Les échantillons de cette thése ont été fabriqués par EJM, technique qui est donc
présentée dans cette partie. Les mécanismes de croissance épitaxiale seront d’abord
introduits. Certaines méthodes de caractérisations in-situ (pendant la croissance) et ex-situ
largement utilisées dans ce travail de thése sont ensuite succinctement exposées.

V.1 L'Epitaxie par jets moléculaires
V.1l.a. Les modes de croissance cristalline

Au-dela des différences liées aux méthodes de croissance, I'épitaxie fait intervenir
des propriétés des matériaux ainsi que des mécanismes cinétiques et thermodynamiques
qui conditionnent la qualité des couches (cristallinité, surface, défauts électriques) et des
interfaces, comme par exemple la différence de paramétre de maille substrat / film mince
épitaxié, l'orientation du substrat, la température et la vitesse de croissance, les
concentrations d’espéces ... Les atomes et les molécules arrivent a la surface du substrat
directement ou en étant transportés par des précurseurs et sont adsorbés pour une large
partie d’entre eux par « physisorption » (liaisons Van-Der-Waals avec les atomes du
substrat) ou par « chimisorption » (liaisons fortes électroniques). Une fois en surface, les
atomes peuvent s’incorporer directement au substrat, diffuser a la surface pour trouver un
site préférentiel ou s’incorporer, se désorber du substrat, en fonction des interactions
atomes/substrat. Les adatomes peuvent se regrouper pour créer des « d’'flots 2D», ou se
fixer préférentiellement le long d’un ilot déja existant, ou le long d’'une marche et sur les
crans (« kink ») préexistants en surface. Dans ce dernier cas, on obtient alors le mécanisme
de croissance par marche (« step-flow growth ») bien connu en EJM. Les mécanismes de
croissance épitaxiale a la surface du substrat sont schématiquement représentés sur la Fig.
2.\V.la.

Les coefficients de collage et d’incorporation, qui déterminent pour une espéce donnée
respectivement le ratio d’éléments adsorbés et absorbés par rapport aux éléments arrivant a
la surface du substrat, varie fortement d’'une espéce a l'autre. Dans le cas de semi-
conducteurs IlI-V, ils sont de I'ordre de I'unité pour les éléments Il (Ga, Al, In) et faibles pour
les éléments V (As, P, Sh, Bi) pour des températures de ~500°C. Ces coefficients des
éléments V (As, P, Sb) augmentent drastiquement (0.5 ou 1 suivant leur source) en
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présence d’éléments Ill adsorbés. La cinétique de croissance est donc donnée par le flux en
éléments lll et la croissance se fait en excés d’éléments V. Le rapport V/III est un parameétre
important de la croissance qui, comme la température et la vitesse de croissance, influe sur
la diffusion des espéces en surface. Il doit donc étre choisi avec précaution.
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Fig. 2.V.1l.a Représentation schématique de mécanismes de diffusion, adsorption,
désorption et absorption (incorporation) des adatomes pendant I'épitaxie (figure issue de
[30]) .b Les différents modes de croissance de haut en bas: Frank-Van der Merwe (FV),
Volmer-Weber (VW) et Stranski-Krastanov (SK).

Différents modes de croissance peuvent étre rencontrés. lls sont déterminés par différents
paramétres, et en particulier par la force motrice thermodynamique et par le désaccord de
maille substrat / couche mince. Dans le cas de 'EJM, les mécanismes de croissance sont en
général hors équilibre thermodynamique, et la croissance est plutét contrélée par des
mécanismes cinétiques. Pour [I'hétéroépitaxie, trois modes de croissance sont
expérimentalement connus : la croissance couche par couche Frank-Van der Merwe (FV), la
croissance par nucléation d’ilots 3D Volmer-Weber (VW) et la croissance mixte Stranski-
Krastanov (SK). Ces modes sont schématisés sur la Fig. 2.V.1.b, ils dépendent largement
du désaccord de maille substrat / couche mince et influent sur la qualité des couches.

V.1.b. Les croissances pseudomorphiques et métamorphiques

Pour obtenir des couches 2D d’excellente qualité cristalline, une croissance FV est donc
requise. Pour cela, le désaccord de maille entre le substrat et la couche épitaxiée doit étre
limité, pour éviter un passage a une croissance SK. Le désaccord de maille entre le substrat
et la couche s’écrit :

f _ Qcouche — Asubstrat

(Eq. 2.V.1)

Asubstrat

OU Qcouche, substrat SONt respectivement les parameétres de maille « relaxé » de la couche et
du substrat respectivement, comme présenté dans la Fig. 2.V.2.a et dont les valeurs
peuvent étre visualisées sur le diagramme parametre de maille / gap sur la Fig. 2.V.2.b. Les
parametres de maille des ternaires et des quaternaires peuvent, en premiére approximation,
s’exprimer de fagon linéaire a partir des alliages binaires selon la loi de Vegard.
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Fig. 2.V.2.a Représentation schématique d’une couche relaxée (en rouge) et d’une
couche pseudomorphigue (en bleu) par rapport au substrat (en noir). .b Diagramme du gap
en fonction du paramétre de maille des matériaux IlI-V, issu de [31].

En cas de croissance 2D Frank-Van der Merwe, quand le désaccord de malille est plutot
faible (|| < 2%), la croissance initiale est cohérente par rapport au substrat, c’est a dire
pseudomorphique, comme illustré sur la Fig. 2.V.3.a pour le cas dune contrainte
compressive (désaccord de maille positif, i€ acoyche > Asupsirar )- L@ déformation est
élastique, et le paramétre de maille dans le plan de la couche est égal a celui du substrat
(Apseudomorphique /; = Asubstrat)- LE parameétre de maille dans le plan perpendiculaire a la
surface est lui différent du substrat (a,seydomorphique 1 # Asubstrat)-

Au bout d’'une certaine épaisseur dépendante du désaccord de maille et des propriétés
mécaniques du matériau (et en partie des conditions de croissance), les énergies de
contrainte en compression ou tension emmagasinées par la couche sont telles qu’elle se
déforme plastiguement, avec la création de dislocations comme illustré sur la Fig. 2.V.3.b.
La contrainte est donc partiellement relaxée. On parle alors de croissance métamorphique,
le taux de relaxation progressant ensuite avec I'épaisseur.

b- , . .
Croissance pseudomorphique Croissance métamorphique relaxée
Couche
ay
a MD
Substrat
asubstrat asubstrat

Fig. 2.V.3.a Représentation de la déformation de la malille cristalline pendant une croissance
pseudomorphique. .b Représentation de la relaxation des contraintes aboutissant a une
croissance métamorphique par la génération de dislocations de désaccord (MD pour Misfit
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Dislocation).

Les mécanismes de création de dislocations, les principaux défauts cristallins générés,
sont donc fondamentaux en hétéroépitaxie. De maniére simplifi€ée, on peut distinguer les
dislocations de désaccord MD (misfit dislocations) localisées a linterface couche/substrat
des dislocations émergentes TD (threading dislocations) qui se propagent dans toute la
couche perpendiculairement a linterface. Les MDs sont localisées a l'interface, et donc tout
dispositif dépendant de la qualité de linterface s’en trouve affecté. Les TDs, qui se
comportent comme des centres de recombinaisons non-radiatifs, dégradent les propriétés
électriques de la couche entiere et donc doivent étre limitées au maximum dans les couches
actives des MJSCs.

En pratique, les dislocations sont nucléées sous forme de demi-boucles a partir d’'une
épaisseur critique, comme présenté sur la Fig. 2.V.5.a. Ces boucles sont composées d'un
brin MD et d’'un brin TD localisé par exemple dans un plan {1 1 1} qui sont les plans de
glissement des dislocations les plus favorables pour les matériaux de structure ZnS (plans
les plus denses). Pendant la croissance, il y a une élongation des brins de la dislocation
dans le plan de glissement sous l'effet de la force motrice de I'apport de contrainte par
laugmentation de I'épaisseur de la couche. La dislocation « migre » (glisse) vers linterface
substrat/couche, pour créer dans le cas théorique d’une couche totalement relaxée, un plan
de MD comme présenté sur la Fig. 2.V.5.b. Les dislocations TDs sont alors évacuées par les
bords du substrat, et sont donc absentes de la couche supérieure. En pratique, la relaxation
n'est pas totale : pendant I'élongation, les MDs et TDs interagissent entre elles et se
« bloquent » mutuellement, comme présenté sur la Fig. 2.V.5.c.

a- Nucléation/élongation

des dislocations b- Couche totalement relaxée c- Blocage TD/MD
TD TD
TD M
MD MD
(111)
Substrat | Substrat Substrat

Fig. 2.V.4.a Schéma de la formation d’un plan de dislocations de désaccord a l'interface, par
glissement de dislocations formées en surface. .b Réseau de MDs pour une couche
totalement relaxée. c. Interaction TD/MD diminuant le taux de relaxation de la couche
métamorphique.

Ainsi, pour obtenir une couche désaccordée en maille de bonne qualité cristalline, la
croissance doit étre pseudomorphique ou métamorphique « idéale » (dans ce cas-la, il y a
certes des MDs a l'interface mais pas de TDs dans la couche). L’épaisseur critique a partir
de laquelle les dislocations TDs répliquées a partir du substrat vont commencer a "glisser"
peut étre obtenue par le modele de Matthews et Blakeslee [32], couramment utilisé dans la
littérature bien qu’il ait été depuis affiné, par exemple par Dunstan [33] ou remplacé. Ce type
de modéle permet donc de déterminer la limite de cohérence des films contraints par rapport
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au substrat. Dans le cas du systeme InGaAs et GaAsShb utilisé pour les H-JTs de type Il, les
épaisseurs critiqgues de Mathews sont sensiblement égales a une concentration en In et Sb
donnée, comme présenté sur la Fig. 4.11.1. Nous considererons donc que la croissance est
pseudomorphique pour des épaisseurs inférieures a I'épaisseur critique de Matthews pour
un alliage donné. Dans le cas d’une croissance métamorphique, il est quasiment impossible
d’obtenir une couche totalement relaxée, et il faut donc limiter au maximum le blocage
TD/MD ou TD/TD pour limiter la densité de TDs dans la couche. Pour cela, il faut optimiser
lincrément de contrainte et sa forme introduit peu a peu dans une couche « tampon »
graduelle, dans laquelle les dislocations sont nucléées de facon séquentielle et contrélée. Ce
tampon peut alors étre considéré comme un substrat « virtuel » de parametre de maille
différent du substrat d’origine, proche du (voir égale au) paramétre de maille de la zone
active du composant (typiquement 'un des absorbeurs d'une sous-cellule) qui peut étre
épitaxiée avec une bonne qualité cristalline sur ce substrat virtuel. Nous avons utilisé cette
approche pour faire des H-JTs / tampon graduel métamorphique de type Il afin d’intégrer un
absorbeur métamorphique a 1 eV.

V.1l.c. Les béatis d’EJM

L’épitaxie par jets moléculaires se fait sous ultra-vide (typiquement 1x10® Pa, soit 1x10™°
Torr en vide résiduel), permettant ainsi aux molécules d’avoir un libre parcours moyen
beaucoup plus grand que la distance cellule d’évaporation/substrat, comme illustré sur la
Fig. 2.V.5. Le vide doit donc étre suffisamment poussé pour limiter les interactions
moléculaires. Les interactions entre les molécules et atomes évaporés des différentes
sources sont donc quasi-inexistantes avant d’atteindre le substrat, ce qui permet donc
d’avoir réellement des « jets » moléculaires arrivant sur I'échantillon. Les travaux de Arthur et
Cho en 1968 et 1970 [34] [35], de Esaki et Chang en 1974 [36] [37] et Dingle en 1974 [38]
sur substrat GaAs ont entre autres montré la capacité de 'EJM a contréler finement les
interfaces et les épaisseurs et les épaisseurs nanométriques de couches de trés grande
pureté et donc de fabriquer des composants optoélectroniques complexes comme des
lasers a puits quantiques ou des transistors a hétérojonctions. Afin d’améliorer encore
l'uniformité spatiale de I'’échantillon, la croissance se fait en rotation du substrat (typiquement
~12 tours/min).
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Bloc Chauffant

N /j‘\ Zone de mélange des
Cristailisation surle éléments gazenx
substrat / l

Génération de Jets
Enceinte sous Moléculaires
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Fig. 2.V.5 Schéma de I'Epitaxie par Jets Moléculaires [39]

Le LAAS dispose d’'un bati Riber 412 (jusqu’a 4”) et d’un bati Riber 32 (jusqu'a 3”)
équipés de sources solides, le premier étant celui que j'ai majoritairement utilisé. Dans le bati
Riber 412, les sources d’éléments Ill sont Ga, Al et In (cellules d’effusion) et les sources V
sont As,, Sb (cellules a craqueur et a vanne), N (cellule plasma a vanne) et Bi (cellule
d’effusion). Les sources de dopage sont le Si (dopant de type n pour le GaAs) et le C
(baratron CBr4, dopant de type p pour le GaAs). Le bati Riber 412 du LAAS permet de
réaliser un grand nombre de matériaux IlI-V, en particulier des nitrures dilués et du GaAsBI
gqui sont de bons candidats comme matériaux absorbeurs a leV. De plus, de nombreux
dispositifs de suivi in-situ de la croissance sont disponibles, en particulier un systéme de
suivi in-situ de la courbure qui est présenté dans la partie suivante.

V.2 Caractérisations in-situ : le suivi en temps réel de la courbure

Dans le cas de I'hétéroépitaxie, le désaccord de maille entre la couche et le substrat
introduit une déformation du réseau cristallin. Cette déformation courbe I'échantillon dans un
sens ou dans l'autre, selon que la couche est déposée en compression (parametre de maille
plus grand que celui du substrat) ou en tension (paramétre de maille plus petit que celui du
substrat). En premiére approximation, le rayon de courbure du substrat 1/R peut étre décrit
par I'équation de Stoney (1909) (une version plus précise de cette équation est donnée par
Hofmann [40]) :

F
1 6.

~

~ (Eq. 2.V.2)
RStoney Mshklhsz
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F s . R
— est la force par unité de longueur dans la couche mince (en N.m™, ou GPa.nm), Mg, =

E L. . .
— ’;"l est le module biaxial dans la direction hkl (en Pa) avec Epy; et vy les modules de
“Vhkl

Young et de Poisson et h est I'épaisseur du substrat. Le terme % peut étre déterminé a partir

de la contrainte moyenne dans la couche o, (en GPa) et I'épaisseur de la couche h, :

F
— =0, h,.
w c 'tc

A partir de I'équation de Stoney (Eg. 2.V.2), on peut donc relier le rayon de courbure au
produit de la contrainte o, et de I'épaisseur h. selon la formule équivalente :

Mg, hg*
o, h, = % (Eq. 2.V.3)

Il est donc trés intéressant de suivre I'évolution de la courbure de I'échantillon pendant la
croissance. Deux systemes commerciaux sont couramment utilisés en EJM (EpiCurve de
LayTec et MOS de k-space), et sont basés sur le méme principe présenté dans la Fig. 2.V.6.
Une matrice de faisceaux lumineux incidents est réfléchie par le substrat vers un détecteur,
qui analyse I'écart aprés réflexion entre les faisceaux. Cet écart dépend de la courbure du
substrat, et I‘évolution de ces écarts pendant la croissance est donc représentative de
I'évolution de la courbure du substrat. Cette technique d'instrumentation a été développée
par Floro et al. en 1995 [41], et est exploité par C. Lynch. et al. [42] pour mesurer le produit
o; he.

Source lumineuse

Source lumineuse
Détecteur

Variation due
ala courbure

Surface plane ,
b Surface courbée

Fig. 2.V.6 Principe de la mesure optique de la courbure d’un échantillon.

Un suivi de I'évolution de la courbure moyenne (on considére alors que le matériau est
isotrope), méme seulement qualitatif (par exemple uniquement I'écart entre les faisceaux
réfléchis), permet d’avoir de nombreuses informations sur la croissance, pour peu que les
systemes soient suffisamment sensibles. Pendant ma seconde année de these, A. Arnoult et
J. Colin ont développé au LAAS un systéme de suivi de courbure particulierement sensible
(un dépdt de brevet est en cours), auquel jai pu avoir un accés privilégié. Pour des raisons
de confidentialité, le principe de fonctionnement de l'instrument n’est pas détaillé dans ce
manuscrit et seulement les courbes ad.. h. (h.) seront présentées. Ces courbes
représentent donc lincrément de contrainte moyenne introduit par le film mince en
croissance. En se basant sur le travail de C. Lynch et al. qui porte sur le suivi in-situ de
courbure de couches épaisses en InAlAs [42] et InGaAs [43] sur substrat GaAs, on voit qu'il
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existe trois régimes d’évolution de la courbure en fonction de I'épaisseur. Ces trois régimes
sont illustrés avec les deux exemples de nos croissances EJM au LAAS :

» Prenons d’abord le cas d’'un super-réseau de 5 répétitions GaAs (50 nm) / Ing gs5Gap.035AS
(10 nm). L'évolution de la contrainte incrémentale a.. h. ( h.) en fonction de I'épaisseur
présente différents plateaux pour les couches de GaAs séparés par des droites de
pentes négatives pour les puits d’InGaAs, comme visible sur la Fig. 2.V.7.a. La
croissance du GaAs n'’introduit pas de contraintes supplémentaires tant que la
croissance est pseudomorphique (le GaAs étant déposé sur une couche d’'InGaAs de
parameétre de maille paralléle égal a celui du GaAs). L'incrément de courbure est donc
nul et on observe un plateau. Au contraire, la croissance de I'lnGaAs introduit une
contrainte dans la structure qui courbe I'échantillon. Comme la composition en In est
homogéne dans le puits et est la méme dans tous les puits, I'évolution de la courbure est
linéaire et la pente de la courbe est reproductible d’'un puits a l'autre. Pour des
croissances pseudomorphiques, la pente de la courbe est directement reliée a la
composition de la couche et le systéme peut donc étre utilisé pour vérifier voire calibrer
les compositions des couches. Elle est négative dans le cas des couches en
compression (de plus grand paramétre de maille que le GaAs dans notre cas) et positive
pour les couches en tension (typiquement le GaAsN, de plus petit paramétre de maille).

» Prenons en effet le cas d’'une couche épaisse d’'Ing1,GaggsAs de ~ 600nm, présenté sur
la Fig. 2.V.8.b. L’évolution de la courbure est linéaire sur une épaisseur de ~220 nm.
Selon le critere d’épaisseur de Matthews, la croissance est dans un premier temps
pseudomorphique sur ~14 nm, et un début de relaxation plastique et donc une
croissance métamorphique s’amorce pendant ~ 206 nm. Malgré cette croissance
métamorphique, I'évolution de la courbure reste linéaire ce qui indique probablement un
taux de relaxation « faible » dans la couche et donc non détecté par l'instrumentation, ou
une imprécision du modéle de Matthews. Dans tous les cas, aucune relaxation n’est
visible sur la courbe a.. h. ( h;) jusqu’a une transition brutale de la courbure, qui indique
gue l'on passe dans un régime de relaxation "rapide"”, ou le taux de relaxation est bien
plus important. A l'issue de cette relaxation "rapide", un paramétre de maille plus grand
gue celui du substrat est atteint en surface de la couche relaxée, et l'incrément de
contrainte introduit par la couche d’'InGaAs est alors plus faible que dans le régime de
relaxation "lente". L'évolution de la courbure est donc moins marquée aprés la relaxation
"rapide".
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Fig. 2.V.7 Mesures en temps réel par le systeme optique développé au LAAS : Evolution de
la courbure pendant I'épitaxie de : a. multipuits InGaAs/GaAs pseudomorphiques ;.b. couche
épaisse métamorphique d’'InGaAs

Ainsi, la sensibilité du nouvel instrument développé au LAAS permet entre autre de suivre
la croissance pseudomorphique en ayant une indication sur la reproductibilité des
compositions. Une analyse quantitative des concentrations est a I'étude sur la version
stabilisée de linstrument et du logiciel. Cette sensibilité permet aussi de détecter la
relaxation des contraintes qui se produit dans les couches a forte énergie de contrainte
emmagasinée. Nous avons donc utilisé le suivi de contrainte in-situ dans cette thése pour
s’assurer de la reproductibilité des concentrations pour chaque campagne d’épitaxie (en plus
des calibrations ex-situ des compositions par DRX présentées ci-aprés), pour nous assurer
de 'hnomogénéité et de la qualité structurale des couches de quaternaires InGaAsN, et pour
développer des échantillons de « tampons » graduels. Ces mesures trés sensibles, qui sont
donc des véritables mines d’informations sur la qualité des couches, seront donc largement
présentées et commentées tout au long du manuscrit.

D’autres méthodes de caractérisation in-situ sont disponibles sur le bati du LAAS, en
particulier le RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction) qui a été largement utilisé
dans ce travail. De nombreuses méthodes de caractérisation ex-situ ont aussi, en particulier
la DRX et la mesure de dopage par effet Hall et sont présentées dans la partie suivante.

V.3 Méthodes de caractérisation ex-situ
V.3.a. Calibration d'épaisseur/composition par DRX

La Diffraction par Rayon X (DRX) est une méthode de caractérisation trés largement
utilisée pour caractériser les matériaux, et donc trés documentée dans la littérature : pour
des informations détaillées sur cette méthode, le lecteur peut se référer par exemple a [44].
Cette méthode a été largement utilisée tout au long de la thése, et seulement son application
pour la calibration des compositions et des vitesses de croissance en EJM est ici présentée.
Elle a aussi été utilisée pour faire des cartographies dans I'espace réciproque des réflexions
(004) et (224) pour les « tampons » graduels sur substrat GaAs. Le LAAS dispose d'un
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systeme de caractérisation par DRX Bruker Discover 8 et du logiciel d’analyse Leptos. Les
super-réseaux sont les structures utilisées pour calibrer les compositions et les vitesses de
croissance d’un alliage donné : la répétition de la couche permet en effet d’obtenir des pics
satellites dont les positions sont trés sensibles a I'épaisseur et a la composition de la couche.
Si la croissance est pseudomorphique, un simple scan 2-Theta/Omega dans la direction
(004) suffit pour trouver I'épaisseur (apseudomorphiquer) €t 1a concentration de ['alliage,
comme par exemple pour le super-réseau GaAs (50 nm) / InggsGagessAs (10 nm) de 5
répétitions étudié précédemment pour le suivi de contrainte in-situ, et dont le
diffractogramme est présenté en noir sur la Fig. 2.V.8. La courbe simulée a I'aide du logiciel
Leptos est représentée en bleu, et permet d’obtenir la concentration en In et les épaisseurs
des couches de GaAs et InGaAs.

a- b-
10® 108 ,
w| Mesure DRX 107 — Simulation Omtﬁ
10% 10%4 épaisseur InGaAs=9.5 nm
10°1 10°- épaisseur GaAs =47.6 nm
10* 104
10%] 1031
IOZAM 1021
10 10

1 T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T

63 64 65 66 67 68 69 63 64 65 66 67 68 69
2 Theta (°) 2 Theta (°)

Fig. 2.V.7.a Diffractogramme 2-Theta/Omega dans la direction (004) d’un super-réseau

INnGaAs/GaAs (le méme que celui étudié sur la Fig. 2.V.6.a.) .b Simulation expérimentale a
l'aide du logiciel Leptos.

Les vitesses de croissance sont alors déduites en nm/s et doivent étre ensuite converties
en des vitesses en monocouche/s en tenant compte de la déformation de la maille cristalline
(cf Fig.2.V.2) pour obtenir une vitesse en monocouche/s. Pour cela, il faut utiliser les
formules (Eq. 2.V.4) a (Eq. 2.V.7) (uniguement valides sur substrat (001)). Ces formules font
appel aux coefficients c;;que I'on peut trouver aisément dans la littérature, par exemple sur le
site internet de loffe [2].

e, = Q pseudomorphiquel — Qrelaxé ( ECI- 2V.4 )
* Qrelaxé
£ = A substrat — Qrelaxé (Eqg.2.V.5)
/" Arelaxé
_ o f12 Eq. 2.V.6
€, = -2 Z S// ( a )
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Il vient alors :

C12 Eqg. 2.V.7
apseudomorphiqueJ_ = Qrelaxé ( 1-2+x E// C 1) ( 9 )
1

On peut alors aisément déterminer la vitesse de croissance en monocouches/s a partir de
la vitesse en nm/s en prenant en compte le fait que I'épaisseur d’'une monocouche est égale

» @ pseudomorphiquel

a
2

V.3.b. Calibration de dopage par effet Hall

Une calibration précise des niveaux de type n et de type p est essentiel pour la fabrication
de cellules solaires (et de nombreux autres composants optoélectroniques), et diverses
méthodes existent qui présentent des avantages et inconvénients. Les mesures SIMS
indiquent les profils de concentration de dopants présents dans la matrice, mais pas le
dopage effectif (dopants électriguement actifs, incorporés en sites substitutionnels) du
matériau. Par exemple, dans le cas du dopage de type n au Si dans le GaAs, il y a pour de
forts dopages (>6x10*® cm™) une importante différence entre la concentration de dopants et
le dopage actif. Nous y reviendrons au Chapitre 3.

Le dopage actif peut étre mesuré par effet Hall sur des échantillons de calibration dédiés
ou par polaron (ou E-CV) qui présente l'avantage de donner des profils de dopage actif dans
une structure. Le LAAS ne disposant pas de systeme de mesure E-CV, les calibrations de
dopage sont réalisées par effet Hall. La structure de I'échantillon est alors trés simple,
puisqu'elle est formée d'une couche dopée épitaxiée sur un substrat Non Intentionnellement
Dopé (NID). L'épaisseur de la couche dépend du dopage "supposé" dans I'échantillon : pour
un résiduel de dopage (qui est typiqguement un dopage de type p a 1x10* cm?) elle est de
10 um et elle doit étre sensiblement réduite quand le dopage augmente (typiquement de 100
nm pour des dopages n et p >1x10" cm®). Afin d'injecter un courant électrique dans
I'échantillon pour faire la mesure par effet Hall, des plots métalliques In/Sn ou In/Zn
respectivement pour le dopage N et P sont déposés sur les coins d'un échantillon clivé en
carré de ~0.5cm de c6té puis recuits sous atmosphére N,. Pour certains échantillons, nous
avons utilisé des motifs photolithographiés sous la forme par exemple d'une croix de Hall
mais les résultats ont été équivalents a la méthode plus simple de I'échantillon carré. Un
banc Nanometrics HL5500PC est ensuite utilisé pour faire la mesure du dopage par effet
Hall.

Des mesures optiques de dopage sont aussi possibles, en détectant par exemple la
pulsation de résonance plasmon du mode de Brewster en réflectométrie, en utilisant par
exemple des mesures IRSE (InfraRed Spectroscopic Ellipsometry [45]) ou FTIR (Fourier
Transform InfraRed spectroscopy). Pour des forts dopages, la non-parabolicité des bandes
doit étre prise en compte en utilisant une masse effective dépendante du dopage dont la
relation peut étre obtenue a partir du modéle 8-bandes de Kane. Nous avons réalisé des
mesures de cette pulsation de résonance plasmon non pas pour déterminer le dopage, mais
pour vérifier I'évolution de la masse effective prédite par le modele 8-bandes de Kane. Ces
mesures ont été effectuées par D. Hapiuk et C. Licitra du CEA-LETI dans le cadre du projet
SolCell (en utilisant un ellipsométre Woollam IR-VASE) et de mesures FTIR (effectuées par
T. Taliercio et moi-méme a I'lES Montpellier, en utilisant le FTIR modifié décrit dans [46]).

56



Chapitre 2. Rappels théorigues et expérimentaux

Elles ont été tres utiles pour la modélisation semi-classique des JTs GaAs, et les résultats
sont visibles dans I'article que nous avons publié sur le sujet [47].

V.3.c. Photoluminescence

La spectroscopie de PhotoLuminescence (PL) est largement utilisée comme outil de
caractérisation des matériaux semi-conducteurs. Elle consiste a collecter les photons émis
lors des recombinaisons radiatives des paires €lectron/trou, qui sont préalablement générées
par l'absorption de photons d'énergie supérieure au gap du matériau. Les recombinaisons
radiatives sont diverses: bande a bande, excitonique (d'énergie plus faible que le gap du
matériau a cause de I'énergie de liaison de I'exciton), extrinseque (faisant intervenir les états
des impuretés dopantes). La PL permet donc de déterminer les propriétés optoélectronique
des matériaux (principalement le gap) et d’en estimer leur qualité.

En effet, les défauts (dislocations, niveaux profonds dans le gap) ainsi que l'effet
d’électrons Auger font intervenir des recombinaisons non-radiatives qui provoquent une
perte d'intensité du signal PL. Une étude en fonction de la température permet de remonter
au type de défaut et une étude résolue en temps permet de déterminer les temps de vie des
porteurs minoritaires

V.3.d. Autres méthodes

Des mesures DLTS (Deep-Level Transient Spectroscopy), des mesures SIMS
(Secondary lon Mass Spectroscopy), TEM (Transmission Electron Microscopy) et AFM
(Atomic Force Microscopy) ont aussi permis de caractériser certaines structures présentées
dans ce travail de thése. Des méthodes de caractérisation & sonde locale dérivée de I'AFM
sont en particulier en développement au LNE, comme par exemple le Résiscope et le SMM
(Scanning Microwave Microscopy) [48].
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Chapitre 3. Etude expérimentale et théorique de
jonctions tunnel GaAs

Ce chapitre porte sur les travaux expérimentaux et théoriques autour des homojonctions
tunnel GaAs. Nous rappelons, comme il a été présenté dans la Partie IV du Chapitre 2, qu'il
est indispensable pour les applications MJSCs que la densité de courant pic Jy. des JTs soit
plus importante que la densité de courant photogénérée dans la cellule solaire. Ainsi, le point
de fonctionnement de la JT est localisé dans sa région de faible résistivite. Un Jy. éleve est
considéré comme un indicateur de faible résistivité de la JT, et il s'agira d'en obtenir des
valeurs élevées (typiquement de plus de 100 A/cm?). L’objectif principal du travail présenté
dans cette thése est donc de développer des architectures de JTs de hautes performances
compatibles avec des MJSCs accordées en maille sur GaAs. Pour cela, il s’agit d’abord de
concevoir de « simples » JTs GaAs a I'état de l'art. Un second objectif est de déterminer les
meécanismes d’effet tunnel prédominants dans ces composants par I'expérience et la
simulation pour les favoriser. Enfin, un troisieme objectif est d’améliorer les modéles semi-
classigues existants afin de gagner en précision tout en conservant leur simplicité.

» Ce chapitre commence par une présentation de I'état de l'art sur les JTs GaAs
expérimentales et sur la modélisation semi-classique de ces composants. Cet état de
I'art met en évidence le réle du dopage de type n dans les performances des JTs GaAs,
ainsi que I'éventuelle prédominance de l'effet tunnel assisté par les défauts (TAT) sur
I'effet tunnel interbande dans ces composants.

» Dans une seconde partie, le travail d’élaboration des échantillons par EJM est détaillé,
ainsi que les procédés technologiques de fabrication des composants. La structure
retenue de JT est justifiée, et des mesures SIMS de certains échantillons utilisés comme
références pour la simulation sont présentées.

» Dans une troisieme partie, les résultats de mesures électriques J-V des échantillons sont
décrits et discutés. Le rble des résistances séries parasites, de la température, et la
reproductibilité de la mesure sont analysés. Nous démontrerons aussi des résultats de
JTs GaAs a I'état de I'art grace a conditions EJM optimisées.

» La quatriéme partie est centrée sur I'étude théorique des mécanismes d’effet tunnel dans
les JTs GaAs, et ce a partir de modéles semi-classiques « corrigés » et de simulations
quantiques réalisées a I'lM2NP par Y. Claveau et N. Cavassilas.

» Enfin, en cinquiéme partie, nous proposerons une version améliorée de modeéle d’effet
tunnel interbande semi-classique adaptés pour les JTs GaAs, a la fois fiable et peu
colteux en termes de charge de calcul.

Par souci de clarté, rappelons les noms des différents modeles semi-classiques qui sont
utilisés dans ce chapitre. Le modéle NLBBT peut étre couplé a différentes relations de
structure de bande (celle de Kane par exemple (Eq. 2.11.21)) : il est désigné par « modele
NLBBT(Kane) ». Les modeles locaux de Kane et Pan sont désignés respectivement par
«modéle local(Kane, respectivement Pan) ». Le « modele hybride » que nous avons
développé suit aussi cette nomenclature (ex : « modéle hybride(Kane) »).
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Partie |. Etat de I'art sur les JTs GaAs expérimentales et
leur modélisation semi-classique

.1 Les Jonctions Tunnel GaAs "expérimentales”

Un examen de la littérature permet de trouver de nombreux exemples de JTs a base de
GaAs, et la diversité des densités de courant pic rapportées est remarquable. Deux cas
"extrémes" sont par exemple un Jy. de 1.3 mA/cm2 pour une JT dopée (n 4x10® cm®/ p
4x10" cm™) [1] et un J, de 8.6 kA/cmz2 pour une JT dopée (n 3x10™ cm™/ p 7x10™ cm™®) [2].
Dans le Tableau 3.1.1 ci-dessous, les diverses performances de JTs disponibles dans la
littérature sont récapitulées (non exhaustivement). Les niveaux de dopage de type n et p, la
nature des dopants ainsi que la technique d’épitaxie sont aussi précisés lorsque ces

informations sont disponibles (Non Indiqué « N.I. » le cas échéant).

Jpic Dopant n (niveau Dopant p (niveau Technique
(A/cm?) de dopage) de dopage) d'épitaxie Reference
0.1 Sn (2x10% cm?®) Zn (4x10*° cm®) EPVOM [3]
20 -

16 Si (1.2x10% cm®) Be (1'%)‘10 cm EJM [4]
10-30 Te(1x10"™ cm™) C (3x10™ cm™®) EPVOM [5][6]
25 N.I. (2x10* cm®) N.I (4x10™ cm™®) N.I [7]
30 N.I. N.I EPVOM [8]

0.001 Si (4x10% cm™)
3 Si &-dopage Be (4x10"° cm) EIM [1]
55 (2x10* cm™®)
0.000 Si (7.2x10% cm?) Be (2.5x10" cm’
9 Si (1.2x10" cm®) 3 (9]
3.05 Si 5-dopage Be (5x10"™ cm?) EIM
513 (>1.2x10" cm™®) Be (5x10" cm™)
1800 Si (2x10™° cm®) Be (1x10%° cm®) EJM [10]
8600 Te (3x10" cm?®) C (7x10"° cm™®) EPVOM [2]

Tableau 3.1.1: Récapitulatif non-exhaustif des performances (Jyc) de JTs GaAs disponibles
dans la littérature. Si disponibles, la nature des dopants de type n et p ainsi que les niveaux
de dopage correspondants et la technique d'épitaxie sont indiqués.

Les résultats rapportés dans le Tableau 3.I.1 sont trés disparates, mais plusieurs

tendances peuvent étre distinguées :

> Le dopage de type n est le parameétre a améliorer pour augmenter la densité de courant
tunnel dans les JTs GaAs. Il est en effet bien connu que des niveaux de dopage N
supérieurs a 1x10™ cm™ sont difficiles & atteindre dans le GaAs en utilisant le dopant
usuel Si dans les conditions d’épitaxie usuelles du GaAs. Ceci est di a la limite de
solubilité dans le GaAs, qui provoque une saturation du dopage effectif de type n aux
alentours de 6-8x10"%cm™ malgré des concentrations en Si supérieures a 1x10*cm™ [11]

[12].
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> Un grand nombre de JTs GaAs atteignent des J,;c de I'ordre de [3-55] A/cm?2. Ceci est tres
certainement dd a la saturation du dopage Si dans le GaAs, qui limite donc la densité de
courant pic dans la JT. Pour le "cas d’étude" considéré dans cette these (MJSC 4-
jonctions a 1000 soleils), la densité de photo-courant générée est de 15.5 A/cm? : ces Jyic
sont donc trés proches de la valeur limite a dépasser pour assurer une bonne
interconnexion électrique entre les différentes sous-cellules.

> Diverses approches sont utilisees pour augmenter le dopage de type n, et donc le Jyc:

- Le remplacement du dopant Si par du Te. Cette approche permet d’obtenir des
niveaux de dopage n++ allant jusqu’a 3x10'° cm™ et donc d’obtenir des J;. records allant
jusqu’'a 8.6 kA/cm? [13]. Cette approche est assez largement répandu en EVPOM ou les
sources d’organométalliques a base de Te sont bien développées. Cependant, a notre
connaissance, aucun exemple de JTs GaAs fabriquées par EJM et dopées au Te n’a été
rapporté dans la littérature.

- Le d-dopage: L'insertion de plans successifs de dopage Si dans une couche
massive ("bulk") de GaAs:Si permet d'augmenter artificiellement le dopage effectif global
du matériau au-dela de sa limite de saturation [14]. Cette technique, appliquée en EJM, a
permis d'obtenir un J,. de 500 A/cm? [9], mais est parfois contraignante et complexe a
mettre en oeuvre en raison des arréts successifs de croissance.

- L'épitaxie EJM dans des conditions "non-standards". En travaillant a des
températures de croissance “faibles” (T¢os.< 500°C) et des vitesses de croissance
« faibles » (Vgois. < 0.5 um/h), des dopages de type n au Si supérieurs a 1x10*° cm™
peuvent étre atteints [14]. En poussant ces conditions de croissance EJM a I'extréme,
des densités de courant pic allant jusqu’a 1800 A/cm? ont été rapportées [10].

Le LAAS ne disposant pas de cellules d'évaporation Te, cette derniére solution pour
augmenter le dopage de type n a été retenue, comme présenté dans la Partie 2-Il. Le &-
dopage nous a semblé peu adapté a la fabrication de MJSCs par sa complexité, et des
performances au moins équivalentes peuvent étre attendues en travaillant avec des
conditions d'EJM optimisées.

.2 Lamodélisation des mécanismes d'effet tunnel dans les JTs
GaAs

I.2.a. Modélisations semi-classiques des JTs par I’effet tunnel interbande

Le modeéle de Kane de l'effet tunnel interbande, présenté dans la Partie Il du Chapitre 2,
a été publié dans deux articles successifs [15] et [16] en 1959 et 1961 respectivement, soit
seulement deux ans aprés la découverte expérimentale des JTs par L. Esaki en 1957. Il
s’agit du premier modeéle théorique de l'effet tunnel interbande permettant de simuler la
caractéristiqgue J-V d’une JT. Ce modele, basé sur un modéle k.p 2-bandes et I'approximation
d’'un champ électrique constant, a été implémenté dans les logiciels Silvaco Atlas et
Sentaurus Devices [17] [18] sous le nom de « modéle local d’effet tunnel interbande ».
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L'hypothese du champ électrique constant est toutefois tres contraignante, et peu adaptée
aux JTs.

Le modéle NLBBT, qui permet de s’affranchir de la limitation du champ électrique
uniforme, a donc été implémenté dans les principaux logiciels TCAD commerciaux. Comme
expliqué dans la Partie Il du Chapitre 2, il permet de prendre en compte les variations
spatiales du champ électrique par l'intégration numérique de l'approximation WKB, mais
repose aussi sur d’autres approximations fortes exposées précédemment. D’aprés la
littérature récente sur la modélisation de JTs GaAs, ce modéle semble étre majoritairement
utilisé dans la communauté des MJSCs. Il permet en effet de reproduire qualitativement
l'allure de la courbe J-V de ces composants contrairement au modéle « local » de Kane — ou
du moins a son implémentation les logiciels TCAD - qui diverge avec I'expérience a faible
tension [7].

Ces deux modeles nécessitent d’étre calibrés pour devenir quantitatifs. Les masses
effectives de la BC et de la BV-LH sont les principaux paramétres de calibration, et doivent
étre parfois ajustées arbitrairement a des valeurs éloignées des valeurs connues (par
exemple : m.=0.05 / m,=0.13 dans [7] ou m.=0.085 et m,;,=0.34 dans [19]. La calibration
des modéles semi-classiques pour quantifier la caractéristique J-V des JTs GaAs ne parait
pas si surprenante quand on connait les approximations fortes — rappelées dans la Partie Il
du Chapitre 2 - sur lesquels ils sont basés. Nous verrons toutefois dans la Partie V que ces
modeéles peuvent étre améliorés et devenir alors quasiment prédictifs.

I.2.b. La question de I'effet tunnel assisté par les défauts dans les JT

Il apparait dans la littérature, du moins pour une partie de la communauté des MJSCs,
que lindispensable calibration des modéles semi-classiques de l'effet tunnel interbande
semble avoir remis en cause la prédominance des mécanismes tunnel bande a bande dans
les JTs GaAs au profit de l'effet tunnel assisté par les défauts. Ainsi, différents modéles
d’effet tunnel assisté par les défauts (ou TAT pour Trap-Assisted-Tunneling) ont été
développés et appliqués aux JTs GaAs. Le TAT consiste en un mécanisme ou I'électron
traverse "élastiquement"”, ou "inélastiquement" la bande interdite en deux temps, en profitant
des niveaux profonds dans le gap créés par des impuretés, défauts ponctuels etc... Une
représentation schématigue de ce mécanisme est donnée sur la Fig. 3.1.1.

Sous Silvaco Atlas, Baudrit et Algora [20] ont réussi a reproduire quantitativement en 2010
la caractéristique J-V de JTs GaAs en utilisant en complément du modéle NLBBT un modéle
de TAT congu par Hurkx et al. [21]. Dans cet article, la densité de courant pic est grandement
influencée par l'effet tunnel assisté par les défauts, avec une augmentation d’un ordre de
grandeur de la densité de courant pic quand les défauts sont pris en compte (250 A/cm2 a
2080 A/cm? pour une JT GaAs n++ 3x10™ cm™ / p++ 5x10* cm™). Toutefois, Hermle et al. [7]
remettent en cause l'influence du mécanisme TAT selon le modéle de Hurkx et al. sur la
densité de courant pic en utilisant des modéles similaires implémentés sous Sentaurus
Device, et en montrant que ceux-ci ne semblent agir que sur la densité de courant pour des

valeurs de tension €élevées (supérieures a V).
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Défauts profonds
- -
-

Elastique ,é7'4
. -

Inelastique

X

Fig. 3.1.1: Schéma de l'effet tunnel assisté par les défauts (TAT) par mécanismes élastique
(en rouge) et inélastique (en bleu).

En 2008, Jandieri et al. [5] ont proposé un modeéle de TAT adapté aux JTs GaAs en
considérant que l'effet tunnel assisté par les défauts pouvait étre assimilé a un effet tunnel
résonnant par le biais de niveaux profonds localisés dans la bande interdite. A partir de
propriétés réalistes (en termes de densité, de surface de capture et d’énergie relative) de
pieges dans le GaAs, ce modele est capable de quantifier les densités de courant tunnel
expérimentales de JTs GaAs. Cependant, il demeure empirique puisqu’il est tres compliqué
de déterminer les propriétés exactes des piéges dans le GaAs — surtout dans ces matériaux
tres fortement dégénérés [22] - ce qui rend impossible une vérification de la précision du
modele. De plus, nous verrons dans la partie Partie Ill-1 qu’'une approximation trop
“grossiére” de la structure de bande complexe du GaAs a été utilisée pour modéliser I'effet
tunnel interbande dans cet article, ce qui a un effet important sur les calculs de densité de
courant. Pourtant, I'hypothése que l'effet TAT “résonnant” dans les JTs GaAs soit le
mécanisme d’effet tunnel prédominant semble avoir rencontré un certain succés dans la
communauté des MJSCs, et a méme été proposé comme explication au meilleur résultat de
JT GaAs disponible dans la littérature atteignant 8600 A/cm? [2] présenté dans le Tableau
3.1.1.

.3 Bilan

Ainsi, au début de cette thése, il nous est apparu que la prédominance de l'effet tunnel
assisté par les défauts par rapport a I'effet tunnel interbande dans les JTs GaAs était acquise
dans la communauté des MJSCs. Précisons toutefois que ce « débat » n’avait eu lieu que
dans cette communauté qui utilise principalement les modéles semi-classiques d’effet tunnel
interbande, et non dans d’autres communautés comme celle des TFETs (Tunnel Field Effect
Transistors) qui utilisent plutét des modeéles purement quantiques d’effet tunnel interbande
(typiqguement basés sur le formalisme de Keldysh). Dans tous les cas, il nous est apparu
indispensable de nous intéresser par I'expérience et la modélisation numérique I'effet tunnel
prédominant dans les JTs GaAs, afin d’étre en mesure d’en améliorer la compréhension et
leurs performances.
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Partie Il. Epitaxie des échantillons et fabrication des
composants de JTs

Dans cette partie, le travail de fabrication des échantillons de JTs GaAs est présenté. Le
choix de la structure des échantillons est tout d'abord exposé, suivi d’'un récapitulatif des
croissances par EJM de JTs GaAs dans des conditions d'épitaxie "standards" puis
"optimisées ». Une attention particuliere a été apportée sur le contréle du dopage pour
certaines JTs GaAs qui serviront de références aux simulations. Enfin, nous introduirons les
procédés de fabrication des composants de JTs.

[1.1 Définition de la structure des échantillons JTs

Dans une MJCS, la JT est usuellement constituée uniquement de I'anode et de la cathode
dopées respectivement p et n & environ ~1x10"° cm?, et d’épaisseur typique de quelques
dizaines de nanométres. La JT est entourée de couches semi-conductrices plus faiblement
dopées (~1x10%® cm™) et souvent constituées de matériaux différents de ceux de la JT
(AlGaAs, GalnP, AlInP). II s’agit des couches “BSF” et “Window” des sous-cellules
adjacentes, comme représenté sur la Fig. 3.1l.1.a. Dans la littérature traitant des JTs GaAs
présenté dans I'état de I'art de la Partie |, I'effet des hétérojonctions (AlGaAs-GaAs, GalnP-
GaAs etc...) sur la caractéristique J-V du composant est souvent négligé. Cet effet peut
pourtant avoir une influence significative sur la caractéristique J-V de la JT comme il est
montré dans [19]. Cependant, inclure les hétérojonctions dans la structure de la JT induit des
caractéristiques mesurées qui deviennent dépendantes du design des cellules solaires, et
empéche donc de mesurer la caractéristique intrinséque de la JT. Dans un premier temps, il
est donc préférable de s’affranchir de ces couches « barrieres» afin d’étudier le
comportement intrinséque de la JT, puis, une fois le design de la cellule solaire bien défini,
d’étudier éventuellement I'impact de ces couches sur le comportement du composant global.

Nous traiterons donc dans un premier temps les propriétés électriques intrinseques de la
JT, indépendamment de la MJSC dans laquelle elle peut étre incorporée. Pour ce faire, il
s’est agi de trouver une structure permettant d’isoler la JT du reste de la cellule solaire, ce
qui permet de caractériser ses propriétés intrinséques en fonction de ses caractéristiques
(matériaux, épaisseurs, niveaux de dopage).

La structure de la Fig. 3.1l.1.b permet d’isoler la JT du reste de la MJSC. La JT de
quelques dizaines de nanomeétres d’épaisseur est séparée du contact électrique en face
avant et du substrat par deux couches de GaAs “tampons” de 300 nm dopées a 2x10*® cm™.
Une couche trés fortement dopée p de 50 nm - le "cap layer" - est ajoutée en haut de la
structure afin d’obtenir un contact ohmique performant lors de la fabrication technologique
des composants. Contrairement a une structure « basique » formée uniguement des
couches n++ / p++ forcément épaisses pour des raisons technologiques (le dépét métallique
face avant doit étre suffisamment éloigné de l'interface n / p), la structure retenue permet
d’étudier I'effet de I'épaisseur sur les propriétés du composant.

Elle présente aussi 'avantage de rendre compte de maniéere simplifiée et reproductible de
'environnement dans lequel est placée la JT dans la MJSC. En effet, les couches
« tampons » dopées 2x10'™ cm™ permettent de tenir compte de l'effet de la différence
importante de dopage entre la JT et les couches « absorbantes » de la MJSC. Nous verrons
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dans la Partie V que cette différence de dopage, couplée a l'effet de I'épaisseur de la JT,
peut poser des problémes d’injection et d’extraction des charges dans le composant.

Dans cette thése, la quasi-totalité des composants ont été épitaxiés sur des substrats n-
GaAs (001) (3" ou 4”, plus rarement 2”).

a- b-

Sous-cellule supérieure
n(~10%ecm®) /p (~107cm™)

"cap layer” p++ GaAs (1x10'® cm™) 50nm

"BSF" p AlGaAs (2x10'® cm™) 100 nm "tampon" p GaAs (2x10'® cm®) 300 nm
JT - Anode p++ GaAs JT - Anode p++ GaAs
JT - Cathode n++ GaAs JT - Cathode n++ GaAs
"Window" n AlGaAs (2x10'® cm™) ~ 50nm "tampon" n GaAs (2x10'® cm™) 300nm

Sous-cellule inferieure

n(~10®cm™®) /p (~107 cm?) Substrat n GaAs (2x10'® cm™)

Fig. 3.ll.1.a Structure schématique de la JT incorporée dans la MJSC entourée de la
"Window" et de la "BSF" plus faiblement dopées. .b Structure d'épitaxie retenue pour la
fabrication des JTs GaAs. Les couches tampons permettent de considérer simplement
l'impact de I'épaisseur de la JT ainsi que celui de la différence de dopage JT/sous-cellules.

1.2 Fabrication par EJM des JTs
I.2.a. JTs GaAs "standards"

Les premiers échantillons de JTs fabriqués dans cette thése sont des JTs GaAs
élaborées dans des conditions d’épitaxie « standards » c’est a dire avec la vitesse de
croissance usuelle de 1 um/h et une température de croissance estimée a 580°C. Ces
échantillons ont permis de développer les recettes d’épitaxie et les procédés de fabrication
des composants, afin d’obtenir des premiers résultats qui serviront notamment de références
aux simulations dans la Partie IV. Au nombre de cing, ils sont désignés par JT-STD-A a JT-
STD-E. L’épaisseur totale de ces JTs est fixé a 60 nm, répartie également entre les parties
p++ / n++ (30 nm de chaque c6té).

Les épitaxies de ces échantillons ont été réalisées dans le bati Riber 32 du LAAS en
utilisant du Be comme dopant de type p et du Si comme dopant de type n. Les niveaux de
dopages P++ ont été maintenus constants a 5x10*°cm™, excepté pour I'échantillon JT-STD-A
ou il est de 3x10'°cm™. Les échantillons sont donc différents par leur niveau de dopage n++,
qui a été progressivement augmenté de 4.5x10"® cm™ jusqu’a 9.5x10"® cm™. Ce seuil de
dopage n correspond a la limite de saturation du dopage Si dans le GaAs pour une
température de croissance proche de 590°C [14].

Par la suite, nous avons fabriqué I'échantillon JT-STD-Abis similaire a I'échantillon JT-
STD-A dans le bati Riber 412 du LAAS, en utilisant C comme dopant de type p a la place du
Be. Ce bati sera en effet utilisé pour les échantillons de JTs GaAs avec des conditions
d’épitaxie optimisées et les échantillons de JTs de type Il GaAsSb/InGaAs: il s’agit donc de
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vérifier que les résultats sont reproductibles d’'un bati a 'autre, malgré les différences de
dopants et/ou de calibration en épaisseur/dopage/température inhérentes a I'épitaxie par
EJM. Le détail des échantillons est présenté dans le Tableau 3.11.1.

La vitesse de croissance du GaAs est préalablement calibrée par DRX avec I'épitaxie
d'un super-réseau AlAs/GaAs de cing périodes, comme expliqué dans la Partie V du
Chapitre 2. De la méme maniére, les niveaux de dopage effectifs N et P sont préalablement
calibrés par effet Hall sur des échantillons spécifiques.

Pour vérifier la conformité des structures épitaxiées avec les niveaux de dopage et les
épaisseurs visés, une analyse SIMS a été réalisée au Centre de Micro-Caractérisation
Raimond Castaing sur trois des échantillons :

- JT-STD-A-bis: « faiblement » dopé n
- JT-STD-B: « moyennement » dopé n
- JT-STD-E: « fortement » dopé n

Le profil SIMS global de la JT-STD-Abis ainsi que les profils SIMS de I'anode/cathode des
trois JT citées précédemment sont respectivement présentés sur les Fig. 3.1l.2.a et b. ci-
dessous:

a- Profil SIMS JT-STD-Abis b- Cathode/Anode
102 :
— C 5x1019 ooemm=-. — JT-STD-Abis
Si e JT-STD-B
'-‘->,:—- JT-STD-F
HIPPC o *
£10] £
9 g
— — 19
= g 10
S S <
<, s <, 5x1018
I_IID +
—— C/Be
Si
1017 T T T T T T T 1018 T T T T T T T T T T ;
0 200 400 600 800 330 350 370 390 410 430
Epaisseur (nm) Epaisseur (nm)

Fig. 3.1l.2.a Profils SIMS des dopants C et Si de la JT-STD-Abis,.b Profils SIMS des dopants
C/Be et Si pour I'anode et la cathode des échantillons JT-STD-Abis / B/ F.

Ces mesures permettent de vérifier que les interfaces des différentes JTs sont bien
abruptes et que les épaisseurs mesurées sont conformes a celles attendues (30 nm/30 nm si
I'on considére les paliers de dopage C/Be et Si de la Fig. 3.11.2.b). Pour évaluer le dopage
dans l'anode et la cathode de chaque échantillon, nous avons considéré que l'interface p/n
se situe a 385 nm de la surface et nous avons calculé le dopage moyen dans les couches
[360-380] nm et [390-410] nm qui correspondent aux paliers observables de dopage de la
Fig. 3.1.2.b. Les concentrations des dopants C et Be (3x10*° cm™®, 5x10*° cm® et 5x10*° cm™
pour les échantillons JT-STD-Abis / B / E respectivement) correspondent a celles visées
selon les calibrations par effet Hall. Les concentrations de dopants Si mesurées sont de
4.5x10" cm™, 5.8x10" cm™ et 1.25x10"™ cm™ respectivement pour les échantillons JT-STD-
Abis / B / E. On constate bien I'effet de compensation propre au dopage Si dans le GaAs. En
effet, la concentration en dopant Si correspond bien au dopage effectif visé pour les JT-STD-
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Abis et JT-STD-B "faiblement" et "moyennement" dopées n. Au contraire, la concentration de
dopants Si mesurée au SIMS pour I'échantillon JT-STD-E “fortement dopé n” est largement
au-dessus de la calibration Hall du dopage effectif (9.5x10*® cm™). Ce résultat est tout a fait
concordant avec les mesures décrites dans [14] pour du GaAs épitaxié a 590°C, proche de
notre température de croissance de 580°C.

Echantillons Dopage n Dopage p Epaisseur p/n (nm)
JT-STD-A Si (4.5x10' cm™®) Be (3x10"° cm) 30/30

JT-STD-Abis Si (4.5x10" cm™) C (3x10*° cm™) 30/30
JT-STD-B Si (5.8x10" cm™) Be (5x10™ cm™) 30/30
JT-STD-C Si (6.5x10'® cm™) “ 30/30
JT-STD-D Si (8.5x10" cm®) " 30/30
JT-STD-E Si (9.5x10" cm™) " 30/30

Tableau 3.1l.1: Récapitulatif des JTs GaAs "standards" fabriquées dans cette these, le
dopage N de l'anode augmente des échantillons JT-STD-A a JT-STD-F. Les échantillons
dont les dopages ont été vérifiés par SIMS et qui serviront de références aux simulations
sont indiqués en rouge.

I1.2.b. JTs GaAs "optimisées"

L’étude des JTs GaAs « standards » précédentes a été suivie par un travail d'optimisation
des conditions d'épitaxie de ces structures GaAs afin d'améliorer leurs performances. Il s'agit
de travailler hors des conditions "standards" d'épitaxie du GaAs (celles connues pour
fabriquer aisément un matériau d’excellente qualité) afin d'augmenter la limite de saturation
du dopage N au Si dans le GaAs.

Cette limite de saturation est fortement dépendante de la température de croissance du
GaAs et, dans une moindre mesure, de la vitesse de croissance. Abaisser la température
pendant la croissance du GaAs permet en effet d'augmenter le temps de résidence des
especes d'As en surface, et donc de favoriser l'incorporation des dopants Si dans les sites
Ga. Ainsi, le seuil d’'incorporation du dopage Si actif (en sites substitutionnels) est augmenté.
Une comparaison entre des mesures SIMS (concentration Si) et Hall (dopage effectif) pour
diverses températures de croissance présentée en [14] indique un seuil d’'incorporation limite
a ~7-8x10" cm™ pour Tgpissance= 660°C et un seuil & ~2x10™° cm™ pour une faible T¢rissance=
410°C. Des JTs GaAs de trés hautes performances (J,=1800 A/cm?) ont ainsi été
fabriquées en poussant ces conditions a l'extréme (Toissance=400°C et une vitesse de
croissance non indiquée mais probablement faible) [10]. Ces conditions sont toutefois
contraignantes pour I'épitaxie d'une MJSC: d'une part la baisse de température nécessite
des arréts de croissance pendant I'épitaxie pouvant favoriser la contamination de la surface
et d'autre part la croissance de GaAs a trés basse température est connue pour augmenter
le nombre de défauts dans le matériau. De plus, le travail a une faible vitesse de croissance
allonge considérablement ['épitaxie, non seulement pour la croissance du matériau mais
aussi pour le réajustement éventuel des températures des cellules d'évaporation de Ga et de
Si.
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Nous avons donc choisi des conditions de croissance certes favorables a I'augmentation
du dopage Si dans le GaAs mais aussi compatibles avec la fabrication d'une MJSC. Nous
nous sommes en fait basés sur les conditions d'épitaxie des matériaux a 1 eV (GalnAsN et
GalnAsN(Bi)) qui seront présentés au Chapitre 4 : une température de croissance
Teroissance=460 °C et une vitesse de croissance Vcrissance=0.5 pm/h. La cellule d'évaporation Si
est alors montée a sa température maximale: 1340°C. Sous ces conditions, une
incorporation théorique de ~2.5x10'° cm™ est possible dans le cas ou il n'y a pas de
compensation de dopage, et un dopage de type de l'ordre de 1.3x10™ cm™ a été mesuré par
effet Hall. Cela indique que quasiment la moitié des espéces Si sont en sites interstitiels ou
en antisites et donc sont inactives voire compensent le dopage, mais le niveau de dopage n
reste suffisamment élevé pour considérablement améliorer les performances des JTs GaAs.

Deux JTs GaAs "optimisées" ont donc été fabriquées dans le bati Riber 412. Les
références des échantillons sont JT-OPT-A et JT-OPT-B. Ces deux JTs, sont fabriquées
dans les mémes conditions d'épitaxie mais ont des épaisseurs différentes : 15 /15 nm pour
JT-OPT-A et 50/50 nm pour JT-OPT-B. Le dopage de type p a quant a lui été augmenté a
1x10%° cm™. Nous avons voulu en effet vérifier limpact de I'épaisseur sur des composants
"fortement” dopés, et donc de hautes performances. Ceci aura un réle important pour les
simulations présentées dans la Partie IV. Les deux échantillons sont présentés dans le
Tableau 3.11.2 suivant.

Echantillons Dopage n Dopage p Epaisseur p/n (nm)
JT-OPT-A Si (1.3x10" cm®) C (1x10%° cm™®) 15/15
JT-OPT-B Si (1.3x10% cm?®) C (1x10% cm®) 50/50

Tableau 3.11.2: Récapitulatif des JTs GaAs "optimisées", de dopage de type n et p élevés et
constants mais d’épaisseurs différentes.

1.3 Fabrication technologiques des composants

Les composants de JTs fabriqués consistent en des diodes circulaires de diamétre
variable (30 um, 200 pm, 300 pum, 400 pum, 500 pm, 600 um et 800 um). Cette variété de
taille des composants permet de s’adapter aux performances électriques de la JT. En effet, il
est par exemple préférable de mesurer une JT de faible performance (donc de faible densité
de courant tunnel) sur des composants de surface importante afin de collecter suffisamment
de courant pour faire une mesure précise, tandis qu’il vaut mieux mesurer des JTs
performantes avec des composants plus petits pour ne pas obtenir des courant trop
importants (la limite de compliance de la station sous pointes du LAAS est de 1 A, et il nous
a été recommandé de ne pas dépasser 0.1 A). Nous avons utilisé deux procédés
technologiques :

- Le premier permet de fabriquer les diodes de diamétre supérieur a 200 um. La
succession d'étapes technologiques est présentée sur la Fig. 3.11.3 : il s’agit simplement d’'un
dépdt métallique en face arriere, et en face avant d’'une étape de photolithographie suivie
d’'une meétallisation et d’un lift-off, puis d’'une gravure mesa d’isolation des diodes. Ce
procédé a été utilisé pour fabriquer les composants a partir des échantillons JT-STD-A & JT-
STD-E.
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- Le second procédé est utilisé pour fabriquer les diodes de 30 um avec un contact face
avant "reporté" sur une surface plus grande afin de pouvoir poser la pointe de mesure. Cela
peut se faire en une seule étape de photolithographie en utilisant une technique d’auto-
alignement développé au LAAS par L. Marigo-Lombart [23], et la succession d’étapes
technologiques de ce procédé est présentée dans l'article correspondant. Sur la Fig. 3.1l.4.a
et .b, la structure finale ainsi qu'une coupe FIB (Focused lon Beam) d’'un composant sont

respectivement présentées.

Photolithographie _ _
Métallisation face arriere  Métallisation face avant  Lift-off + gravure humide

Metal 200 pm
\ Résine \ Résine / 1
"cap layer" p++ GaAs "cap layer" p++ GaAs
"tampon" p GaAs "tampon" p GaAs
JT - Anode p++ GaAs JT - Anode p++ GaAs L5 Hm
JT - Cathode n++ GaAs , JT - Cathode n++ GaAs »
"tampon" n GaAs "tampon" n GaAs
Substrat n GaAs Substrat n GaAs Substrat n GaAs
Metal face arriére Metal face arriére Metal face arriére

Fig. 3.1l.3 Etapes technologiques de la fabrication des composants de JTs de diamétre
supérieur a 200 pm.

L’injection électrique dans la JT est bien entendu primordiale pour la mesure de la
caractéristique J-V du composant. La fabrication de bons contacts ohmiques métal/semi-
conducteur est donc un point clé dans la fabrication des composants de JT. Un récapitulatif
assez complet des contacts ohmiques sur GaAs est proposé dans [24].

a- b-

Metal

"cap layer"

[ \

/ "tampon" \
l \
| \

JT anode
JT cathode

/ "tampon” \
Si02

Substrat n GaAs

Metal

curr WD | det | HAW —1 L

o HV de HFW
0% 12000 kV | 86 pA 3mm | TLD | 8.29 ym CNRS-LAAS

Fig. 3.1l.4.a Structure des JTs GaAs de diameétre 30 um fabriquées selon le procédé décrit
en [23]. b. Image FIB d'un composant (échelle 3 um indiquée en bas de limage).

Au LAAS, un alliage AuGe/Ni/Au post-recuit (RTP (Rapid Thermal Annealing) 450°C 90s)
est déposé sur le N-GaAs en face arriére, mais ne peut étre utilisé en face avant pour des
composants de taille micrométrique car il présente des problemes de microstructure. On
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utilise alors en face avant un dépét Ti/Au ou Ti/Pt/Au qui permet de faire un bon contact
ohmique sur le P++ GaAs, d'ou la nécessité du "cap layer" dans nos structures de JTs.

Les contacts métal/semi-conducteur sont les principales sources de résistance parasite
dans la structure des JT retenue. Afin de les déterminer pour dé-corréler leur influence de la
résistance intrinseéque de la JT (ie celle générée uniquement par l'effet tunnel a l'interface
N++/P++), des mesures TLM (Transmission Line Measurement) ont été effectuées sur des
motifs métalliques prévus a cet effet. Cette technique est trés largement documentée dans la
littérature: et fait appel a des motifs linéaires [25], circulaires [26] ou plus complexes [27].
Nous avons choisi de travailler avec des motifs linéaires carrés de taille W=300 um dont la
d’'une distance dy,: augmente progressivement 10 um, 20 um, 30 pum, 60 pm, 120 pm, 240
pum puis 480 um. L’ensemble de la ligne TLM est isolée par une gravure mesa. La réponse |-
V linéaire a indiqué un bon contact ohmique sur une large gamme de valeurs de
tension/courant, mais avec tout de méme une non-linéarité visible pour des densités de
courant supérieures a 100 A/lcmz2. La résistance spécifique de contact parasite déterminée
par la mesure TLM est alors:

pe = 6.3 X 107> 0. cm?

La reproductibilité du contact en face avant d’'un dépbét métallique a l'autre n’étant pas
parfaite, il est préférable de métalliser tous les échantillons simultanément afin qu’ils aient les
mémes résistances spécifigues de contact, ce qui permet de faciliter la comparaison des
mesures électriques entre chaque composant. Ainsi, la quasi-totalité des composants de JTs
présentés dans ce manuscrit ont été re-fabriqués en une méme campagne afin d'améliorer la
reproductibilité des mesures.

1.4 Conclusion

Nous avons isolé une structure de JT de la MJSC de maniére a mesurer ses
caractéristiques électriques intrinséques. L'effet des couches « barrieres » BSF et window
n’est certes pas pris en compte, mais la JT est entourée de couches plus faiblement dopées
qui permettent d’étudier I'effet de la différence de dopage et de I'épaisseur de la JT sur
l'injection et I'extraction des charges dans la zone active du composant.

Une série de six échantillons de JTs GaAs sous des conditions d’épitaxie «standards» a
été réalisée afin de nous familiariser avec ses composants, et trois d’entre eux dont les
dopages ont été mesurés ex-situ avaient aussi pour role de servir de références pour les
simulations menées parallélement. Cette série a ensuite été suivie de deux échantillons JTs
GaAs fabriquées sous des conditions d’épitaxie « optimisées », susceptibles de conduire a
des J,ic > 100 A/cm?2.

Enfin, les composants ont été fabriqués en utilisant deux procédés de fabrication
différents selon les performances électriques « attendues ». Il s’est agi de simples diodes
circulaires de diamétre variable (30 um, 200 pm, 300 pm, 400 pm, 500 um, 600 um et 800

pm).
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Partie lll. Etude expérimentale de JTs GaAs

L'étude expérimentale des échantillons de JTs GaAs est présentée dans cette partie. Elle
nous a permis de nous familiariser avec la mesure de JTs, de mettre en évidence la limite de
performance des composants induites par la saturation du dopage N au Si dans le GaAs, et
enfin d'obtenir des résultats a I'état de l'art pour nos composants fabriqués dans des
conditions d'épitaxie "optimisées".

Une partie de ces échantillons expérimentaux (JT-STD-Abis, JT-STD-B et JT-STD-E)
serviront de références pour la simulation, et un soin particulier est donc apporté a la
procédure de la mesure de la caractéristique J-V des JTs et a mettre en évidence les
paramétres pouvant influencer cette mesure. Ceci est présenté dans une étude préliminaire
dans la section Ill.1. Par la suite, nous présentons les résultats J-V de I'ensemble des JTs
GaAs suivis d'une discussion autour de ces mesures, notamment autour des mécanismes
possibles d'effet tunnel dans les composants.

1.1 Etude préliminaire: mesure J-V d'une JT
lll.1.a. Procédure de mesure J-V et reproductibilité

Les caractéristiques J-V des JTs sont mesurées a 300 K sur la station sous-pointe Suss
Microtec PA200 du LAAS couplée a un testeur paramétrique Agilent 4142B, ou sur une
station Cascade Microtech MPS 150 au LNE. Le balayage en tension se fait typiguement
entre -1 et 1 V. Les mesures sont répétées sur un nombre suffisant de diodes, afin de nous
assurer de la reproductibilité des mesures et de 'lhomogénéité des échantillons. Dans un
premier temps, I'homogénéité et la reproductibilité des mesures sur 30 composants de
I'échantillon JT-STD-A a été vérifié au LNE, en utilisant un multimétre Agilent 3458A et un
générateur Fluke 5720A calibrés. Ces mesures J-V sont présentées sur la Fig. 3.1l1.1 (les
mesures sont normées par rapport a la densité de courant pic moyenne, ce qui permet de
visualiser directement I'erreur moyenne sur la mesure).

L'exemple de la JT-STD-Abis montre que les mesures sont plutot reproductibles et
homogénes sur I'échantillon, avec un écart type de 6.5%. De maniére générale, c’est I'ordre
de grandeur plut6t que la valeur exacte du J,ic des JTs qui importe. Nous montrerons en effet
par des simulations numériques dans la Partie IV que la sensibilité au dopage est telle
gu'une légere variation de 2% sur le dopage N se traduit par une variation allant jusqu'a 30
% sur le Jpc.

Ainsi, dans le cas particulier des mesures de JTs, les résultats présentés sur la Fig. 3.11.1
témoignent d'une bonne homogénéité sur I'échantillon et d'une bonne reproductibilité de la
mesure d'un composant a l'autre. Comme ceci a été le cas sur la quasi-totalité de nos
échantillons, nous n’indiquerons par la suite que la valeur moyenne de la courbe J-V. La
caractéristique J-V de la JT ne sera présentée que pour des tensions positives (puisque la
tension de fonctionnement de la JT dans une MJSC est positive) et la valeur de tension
maximale sera limitée par souci d'échelle.
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1.2
Ecart type: 6.5% —— Mesures / ]picmoyen
. = Mesure moyenne / ]picmoyen
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0 0.1 0.2 0.3 0.4
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Fig. 3.1l.1 Mesures J-V (normées par le J,. moyen) de divers composants fabriqués sur
I'échantillon JT-STD-A a 300K.

lll.1.b. Impact des résistances série "parasites" et instabilité des mesures

Les résistances série parasites ont deux effets sur la mesure des JTs. Tout d’abord, elles
empéchent bien évidemment de déterminer directement la résistance intrinséque de la JT a
partir de la courbe J-V. Elles sont aussi en partie a l'origine des instabilités de mesure dans
la région Il (la zone de résistance négative) du composant, comme il est présenté
expérimentalement dans les références [8] [28]. C'est plus exactement 'ensemble des
éléments du circuit équivalent de la JT (Rpar, Rint Cint, Lin) présenté sur la Fig. 2.111.6 du
Chapitre 2 qui sont responsables du caractere « instable » de la JT dans cette région II. Il
est possible (mais apparemment trés difficile) de stabiliser ces oscillations par un circuit de
mesure amélioré afin d’obtenir la caractéristique J-V dans la zone de résistance négative.
Pour plus d'informations, une explication trés claire du comportement oscillatoire des
composants a résistance négative est donnée dans [29] (dans le cas d’une diode a effet
tunnel résonnant, mais qui reste applicable aux JTs).

Pour les applications PV, le comportement de la JT dans sa région Il importe peu : il s’agit
plutdt de déterminer la densité de courant pic J et la caractéristique J-V dans la région |.
Nous nous contentons ici de rappeler et/ou de constater expérimentalement les principaux
effets des résistances série parasites sur la mesure de nos composants.

» Lorsque la résistance intrinséque de la JT diminue, les oscillations dues aux instabilités
de mesures sont de plus en plus marquées et la région Il de la courbe est de moins en
moins visible. La résistance série parasite a pour effet d’augmenter la tension pour une
valeur donnée de densité de courant traversant la JT. Si ce décalage est trop important
(si Rpar est de l'ordre de grandeur de Ry) il peut alors exister trois valeurs Iy, 1, et I3 de
courant possible & une tension donnée V,,, ce qui provoque une chute de courant brutale
dans le composant, comme présenté sur la Fig. 3.11l.2.a. Cet effet est visible sur nos JTs
expérimentales : les instabilités sont de plus en plus marquées pour les JTs de plus en
plus performantes (et donc ayant une résistance intrinseque de plus en plus faible),
comme il est visible sur la Fig. 3. 1l. 4.

74



>

Chapitre 3. Etude expérimentale et théorique de jonctions tunnel GaAs

La mesure du courant pic n’est pas (ou peu) affectée par les résistances parasites. Ceci
peut étre mis en évidence en rajoutant une vario-résistance en série avec une JT dans le
circuit de mesure, en l'augmentant progressivement. Comme présenté sur la Fig. 3.111.2.b
pour le cas de I'échantillon JT-STD-A, la rupture de pente due a la transition de la région
| & la région Il (cf Fig. 2.11l.4.a) est de plus en plus visible quand la vario-résistance
augmente, de la méme maniére que dans le schéma de la Fig. 3.lll.2.a. La courbe J-V
est alors de plus en plus linéaire dans la région | (I'effet résistif de Ry, devient
prédominant sur l'effet tunnel dans le composant), la région Il est de moins en moins
marquée, mais la valeur de J,c reste constante. C’est une trés bonne nouvelle, puisque
le J,ic est considérée comme le principal indicateur des performances de la JT : sa mesure
est indépendante des résistances série parasites et donc du procédé de fabrication.

Cependant, dans des cas extrémes, le courant pic peut ne méme plus étre visible. C’est
notamment le cas lorsque R, est largement supérieure a Ry, et donc cela peut se
produire pour des JTs de « trés hautes » performances. Le décalage en tension est alors
tellement important que la courbe dans la région | va « rattraper » la courbe dans la
région Il, masquant ainsi la rupture de pente caractéristique du courant pic. C’est en
partie pour cela qu’il est préférable de diminuer la taille du composant de mesure lorsque
ses performances augmentent : Le courant dans le composant et donc le décalage en
tension lié a Ry, SONt ainsi moins importants et le courant pic reste donc visible.

b-
. 6k 8.2kQ
Rpar/ 0024 00 3.2k 5.6

3
0.0151
L 0.01
/ 0.005 1

|

I (A)

Fig

I
v -V 0
app 0 0.1 0.2 0.3 0.4

Tension (V)
. 3.lll.2.a Représentation schématique de l'effet des résistances parasites sur la

caractéristique J-V théorigue du composant. Quand la résistance augmente (de la courbe
noire a la bleue et a la rouge), plusieurs points de tension peuvent exister a une valeur de
courant donnée, ce qui provoque l'instabilité de mesure. .b Evolution expérimentale de la
courbe J-V couplée a une vario-résistance. Les performances du composant sont trop faibles
pour causer des instabilités quand la vario-résistance augmente, mais I'évolution de la
courbe J-V est bien visible, avec une chute de tension dans la région Il et une linéarité de la
courbe dans la région | plus marquées.
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lll.1.c. Effet de latempérature

Les mesures précédentes ont été réalisées a température ambiante (300 K), et les
MJSCs sont usuellement congues pour fonctionner de maniére optimale a cette température.
Il est néanmoins fréquent que les MJSCs soient soumises a des variations de température,
en particulier sous concentration, ce qui se traduit principalement par une chute de tension
dans le composant [30] liée a la diminution du gap des matériaux. Cette chute de tension
aurait aussi pu provenir d'une diminution des performances des JTs qui sont incorporées
dans la cellule solaire, mais il a été montré que les performances des JTs varient peu avec la
température [3].

Ce dernier point a été vérifié par des mesures J-V en fonction de la température sur
l'intervalle [150-390] K par pas de 20 K sur I'échantillon JT-STD-A. L'appareil de mesure
utilisé est un banc DLTS BioRad, et les mesures sont présentées sur la Fig 3.111.3 :

0.003

-20K -20K

- 390K mm mlp> 150K

0 0.1 0.2 0.3 0.4
Tension (V)
Fig 3.ll.3 Evolution de la courbe J-V de I'échantillon JT-STD-A en fonction de la
température, sur l'intervalle [390-150] K

Nous voyons en effet que le courant pic varie peu avec la température, et que la chute de
tension reste stable sur l'intervalle [250-390] K. Le décalage vers les tensions hautes pour
des températures inférieures a 250 K n'est pas rapporté dans la littérature (a notre
connaissance), et nous supposons qu'il s'agit d'une variation résistive du circuit de mesure a
faible température plutdt qu'un comportement intrinséque a la JT. La densité de courant dans
la région Il de la diode est par contre fortement affectée par la température (elle augmente
avec la température), ce qui est tout a fait normal puisque le mécanisme de transport
prédominant dans cette région est la diffusion dans la jonction p/n.

Dans tous les cas, la caractéristique J-V de la JT est trés stable dans les régions | et
sur lintervalle [250-390] K. Comme il est rare que les MJSCs soient soumises a des
températures hors de [270-370] K, il apparait alors que la JT n'influe probablement pas sur
les variations de performance de la cellule solaire en fonction de la température.
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[11.2 Résultats des mesures de JTs GaAs

Les caractéristiques J-V expérimentales des différents échantillons JT-STD-A a JT-STD-E
sont présentées sur la Fig. 3.11l.4. Les composants de mesure sont les diodes de diamétre
[200-800] pm.

JT-STD-E

101 -

%o o 000
%600 00p0°° 000000000000000

b JT-STD-Abis

JT-STD-A

1073 - M

8 'o

S 000000000000000000
104 +—r—/"m—r—"—-1T"r—o———-—rrT—r—————

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

Tension (V)
Fig. 3.1ll.4 Mesures J-V a 300K des composants JT-STD-A a JT-STD-E.

Comme il a été évoqué en section Ill.1.b, on constate que les instabilités des mesures
dans la région Il de la courbe J-V sont de plus en plus marquées au fur et a mesure que les
performances des JTs augmentent. Elles sont en effet absentes pour les échantillons JT-
STA-A et -Abis, et deviennent trés visibles a partir de I'échantillon JT-STD-C.

Les mesures J-V des JT-OPT-A (en bleu) et JT-OPT-B (en rouge) sont présentées a part
sur la Fig 3.11l.5 afin de mieux visualiser la différence de performance entre ces deux JTs
différentes par leur épaisseur. Comme elles possedent de fortes densités de courant tunnel,
les composants de mesure fabriqués sont des diodes de plus faible diamétre (30um).

Une synthese des J,. de I'ensemble des JTs GaAs est donnée dans le Tableau 3.II.1.
Les niveaux de dopage n et p et les épaisseurs sont aussi indiquées. Les échantillons JT-
STD-Abis, JT-STD-B et JT-STD-E, dont les dopages ont été mesurés par SIMS, sont
indiqués en rouge.

77



Chapitre 3. Etude expérimentale et théorique de jonctions tunnel GaAs

JT-OPT-A
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Fig. 3.1l.5 Mesures J-V des JTs GaAs "optimisées" JT-OPT-A et JT-OPT-B, qui atteignent
des densités de courant pic de ~ 400A/cm?

Echantillon Dopage n (cm?) Dopage p Epaisseur p/n Jpic
s pag (cm™) (nm) (A/cm?2)
JT-STD-A 4.5x10'® 3x10%° 30/30 0.002
‘LTb'ii’TD' 4.5x10"® 3x10%° 30/30 0.0023
JT-STD-B 5.8x10'® 5x10%° 30/30 0.065
JT-STD-C 6.5x10% 5x10%° 30/30 0.14
JT-STD-D 8.5x10'® 5x10%° 30/30 0.76
9.5x10%
JT-STD-E (SIMS: 5x10'° 30/30 10
[Si]=1.25x10"%)
JT-OPT-A 1.3x10% 1x10%° 15/15 370
JT-OPT-B 1.3x10% 1x10%° 50/50 380

Tableau 3.11l.1: Récapitulatif des densités de courant pic mesurées sur les composants de
JTs GaAs.
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[11.3 Discussion
lll.3.a. Les performances des composants

Comme attendu, les performances des composants sont fortement dépendantes du
niveau de dopage n de la cathode de la JT. La plage de densité de courant pic obtenue avec
nos composants est importante : [0.002 — 380] A/cmz2, pour des dopages de type n variant
entre [5.5x10" — 1.3x10'°] cm™. Comme décrit dans la littérature (cf Partie I-1) on observe
bien la limite de performance des JTs GaAs fabriquées dans des conditions d’épitaxie
« standards » liée a la saturation du dopage Si dans le GaAs. En effet, notre meilleure JT
GaAs épitaxiée dans ces conditions atteint un J,. de seulement 10 A/cm?, et il a été
impossible de dépasser ce courant sans optimisation des conditions d’épitaxie. Cette densité
de courant est inférieure aux 15.5 A/cm?2 photogénérés dans une cellule solaire 3-jonctions a
1000 soleil, et une telle JT ne peut donc pas étre utilisée pour cette application.

Les conditions d’épitaxie « optimisées » pour augmenter le dopage de type n au Si dans
le GaAs permettent d’obtenir de bien meilleures performances avec des densités de courant
pic de ~400 A/cm?2 pour les échantillons JT-STD-A et JT-STD-B. Ces JTs sont donc
suffisamment performantes pour étre incorporées dans une MJSC 3-jonctions fonctionnant a
1000-soleils. L’objectif initial d’obtenir des JTs de densités de courant pic supérieures a 100
A/cm? est donc atteint. |l s’agit de résultats a « I'état de I'art » pour des JTs GaAs dopées au
Si, certes inférieurs aux 1800 A/cm?, record obtenu par Ahmed et al. [10] mais nos
composants « optimisés » présentent I'avantage d’avoir été fabriqués dans des conditions
d’épitaxie compatibles avec la fabrication d’'une MJSC, comme il a été précisé dans la Partie
I1.2.b de ce chapitre.

I11.3.b. Effet de I'épaisseur et de la résistance série parasite sur les JTs « hautes
performances »

Les épaisseurs de I'anode et la cathode n'ont quasiment pas d’influence sur la densité de
courant tunnel dans les JTs GaAs, puisque les échantillons JT-OPT-A et JT-OPT-B
présentent quasiment la méme densité de courant tunnel malgré leur différence d’épaisseur.
Une explication sur ce comportement sera avancée dans la Partie IV suivante, et nous
verrons au Chapitre 4 que ceci nest pas généralisable pour les H-JTs de type Il
INGaAs/GaAsSb.

Enfin, il est intéressant de constater I'effet des résistances série parasites sur la mesure
de ces composants de « hautes performances ». Bien que les composants de mesure sur
les deux échantillons aient été fabriqués simultanément (dans une méme campagne), la
valeur de Ry, et donc le décalage en tension n’est pas identique d’un échantillon a I'autre.
Les résistances de contact dépendent non seulement du dépbt métallique, mais aussi de
I'état de surface et de I'épitaxie (en particulier du dopage) du « cap layer » qui n’est pas
forcement reproductible d’'un échantillon a I'autre. Il est donc trés difficile d’avoir la méme
valeur de Ry, d'un échantillon a l'autre, et nous avons montré sur la Fig. 3.11l.2 que le
décalage en tension était tres sensible a cette valeur. Cet effet montre donc la pertinence de
ne se fier qu’au Jyic pour comparer les performances des TJs, puisque les valeurs de tension
pic et de résistivité sont trés dépendantes de la valeur de Ry, On constate d’ailleurs une
Iégére inflexion des courbes J-V, probablement due & un comportement ohmique non idéal
du contact.
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l11.3.c. Etude expérimentale des mécanismes d'effet tunnel prédominants

Un premier indice sur le mécanisme d’effet tunnel prédominant dans les JTs GaAs est

donné en tracant en échelle logarithmique I'évolution de J,. en fonction du dopage effectif

Nert (plus exactement en fonction de ;), comme il est présenté sur la Fig. 3.111.6.
ff
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Fig. 3.11.6 Evolution du J,. des échantillons de JTs GaAs en fonction de leur dopage effectif
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Il apparait alors que la loi d’évolution de J,,c en fonction de — semble étre exponentielle

TNers
(linéaire sur la Fig.lll.6 en échelle log). Ce type de variation est prévu selon la (Eq. 2.111.1)
issue de la théorie de I'effet tunnel interbande selon le modéle local(Kane). Il a toutefois été
montré que 'augmentation du dopage Si dans le GaAs induit 'apparition de défauts dans le
gap du matériau [31], susceptibles de favoriser I'effet tunnel assisté par les défauts tout aussi
bien que l'effet tunnel interbande. Cette seule observation expérimentale ne permet donc
pas de conclure sur le mécanisme prédominant.

1.4 Conclusion

Le travail réalisé sur les JTs GaAs a permis de développer la procédure de mesure de
ces composants et d’étudier I'impact de divers paramétres (homogénéité de I'échantillon et
reproductibilité des mesures, résistances série parasites, température). La limite de
performance due a la saturation du dopage Si dans le GaAs repérée dans la littérature a
bien été observée sur nos JTs GaAs « standards », et, grace a I'optimisation des conditions
de croissance, nous sommes parvenu a des JTs GaAs a « 'état de I'art » avec des densités
de courant pic de ~400 A/cm? donc susceptibles d’étre incorporées dans les MJSCs
GalnP/GaAs/ « matériau 1 eV » fonctionnant a 1000-soleils étudiées dans cette thése. Il
apparait sur les JT-OPT-A et JT-OPT-B que I'épaisseur de la JT n'a qu'un impact limité sur
ses performances, ce qui aura son importance pour la simulation de I'effet tunnel dans ces
composants, qui est abordée dans les deux chapitres suivants.
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Partie IV. Etude théorigue des mécanismes d'effets tunnel
dans les JTs GaAs

Dans cette partie, le travail théorigue de compréhension et de modélisation des
mécanismes d'effet tunnel dans les JTs GaAs est présenté. Il s'agit de déterminer le
mécanisme d'effet tunnel prédominant entre l'effet tunnel interbande et I'effet tunnel assisté
par les défauts (TAT), afin de pouvoir par la suite le renforcer pour augmenter les
performances des JTs. Nous avons vu dans la partie précédente que les résultats
expérimentaux tendent & montrer que le comportement des JTs GaAs est conforme a la
théorie de l'effet tunnel interbande, en dépit de ce qui est avancé dans une partie de la
littérature qui considére plutdt le TAT comme prédominant. Ce comportement est donc ici
analysé théoriguement. La "relative" bonne connaissance des propriétés électroniques du
GaAs ainsi que de son gap direct (qui permet de considérer uniquement un effet tunnel
interbande direct) font des JTs GaAs des composants de choix pour développer ces outils
numeériques.

Dans une premiére partie, la procédure de modélisation du potentiel électrique des JTs
GaAs utilisée sera exposée. La validité des hypothéses a la base de cette procédure seront
analysées et discutées. Dans une seconde partie, le modele semi-classique NLBBT d'effet
tunnel interbande que nous avons implémenté sous Scilab et qui est couramment utilisé
dans la littérature est testé et corrigé. Le bon accord entre les simulations et les résultats
expérimentaux indiquent un réle prédominant de l'effet tunnel interbande sur d'autres
mécanismes d'effet tunnel. Ces résultats seront ensuite confirmés par des simulations
guantiques NEGF/k.p 6-bandes, qui montreront en outre I'importance de considérer la re-
normalisation du gap ("Band Gap-Narrowing" ou BGN) ainsi que la non-parabolicité de la BC
et de la BV-LH dans le mécanisme d’effet tunnel interbande. Les approximations faites par
notre modélisation « simple » du potentiel électrique de la JT seront alors confortées par
comparaison au potentiel NEGF/Poisson.

Les paramétres de la structure de bande du GaAs a 300 K utilisés pour les simulations
sont récapitulés dans le Tableau 2.1.3 du Chapitre 2.

IV.1 Modélisation du potentiel de la JT GaAs
IV.1.a. Modélisation du potentiel "simplifié" des JTs GaAs

Pour modéliser le potentiel électrique de la JT GaAs nous avons considéré qu’elle peut
étre assimilée a une jonction p++ / n++ abrupte "isolée" du reste de la structure, pour
laquelle 'approximation de déplétion et donc les formules de Shockley sont valables. Cette
modélisation est utilisée dans d’autres articles de modélisation de JTs, par exemple par
Jandieri et al. [5] et Vandenberghe et al. [32]. Les équations permettant le calcul du potentiel
sont d’abord présentées, puis nous nous interrogerons sur la validité et les limites de cette
méthode.

La référence d’énergie et de position est considérée comme étant le bord de la BC de la
cathode de la JT :

Ec(x=0) =0eV (Eq. 3.1V.1)

A cause du fort dopage des matériaux dégénérés de la JT, les positions relatives des
niveaux de Fermi F, et F, du c6té n et p a I'équilibre thermodynamique doivent étre évaluées
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avec l'approximation de Joyce-Dixon (Eq. 3.1V.2) [33] ou I'approximation semi-métallique [34]
selon les formules (Eqg. 3.1V.3) :

Fn (resp.p) ~1In (Nd (resp. a)) n i Nd (resp.a)

kBT NC (resp.v) \/§ NC (resp.v)
2
_ (i _ ﬁ) <Nd (resp. a)> (Eq. 3.1V.2)
16 9 Nc (resp.v)
Nd (resp.a)

+ -, pour 0.144 < < 4.19

c (resp.v)

2
Fn (resp.p) ~ <3\/ENd (resp. a))3 pour Nd (resp.a)

> 4.
KT > 4.19 (Eq. 3.1V.3)

4 NC (resp.v) c (resp.v)

Dans les formules (Eq .3.1V.2) et (Eq .3.1V.3), les termes N et N, sont respectivement les
densités d'états effectives de la BC et de la BV. La non-parabolicité des bandes doit étre
prise en compte pour évaluer ces termes pour des valeurs élevées des niveaux de Fermi
relatifs (I'approximation des bandes paraboliques n'étant plus valable). Nous verrons ceci

dans la Partie V, dans le cadre du modéle k.p 8-bandes de Kane.

Le potentiel de contact V,; est évalué a partir des niveaux de Fermi relatifs. La largeur de
la zone de déplétion W=W, +W, (ou Wn et Wp sont les extensions de la zone de déplétion
du cbété N et P respectivement) ainsi que le diagramme de bande de la JT sont alors
déterminés en utilisant les formules de Shockley (Eqg. 3.IV.4) a (Eq. 3.IV.7) :

w = |25 Wi = Vapp) (N + No) (Eq. 3.IV.4)
q Na Nd

Nd XZ Na
= < = Eq. 3.IV.5
Ec(x) =q P ,pour x < W, avec W, WNa+Nd (Eq )

N, (W — x)?

EC(x) = (Vbi — Vapp) — an ,pour x > Wn (Eq 3|V6)
Ev(x) = Ec(x) — Eg (Eq. 3.1V.7)

Les grandeurs (AE, x; et x,) permettant de calculer la probabilité d'effet tunnel pour une
charge d'énergie E, qui ont été introduites dans la Partie Il du Chapitre 2, sont obtenues sur
le diagramme de bande de la JT, comme illustré sur la Fig. 3.IV.1.a. Les potentiels a
I'équilibre thermodynamique des trois JTs GaAs correspondant aux échantillons JT-STD-A,
JT-STD-B et JT-STD-E du chapitre précédent sont donnés sur la Fig. 3.IV.1.b On constate
bien que I'augmentation du dopage de type n de I'échantillon TJ-STD-A a TJ-STD-E permet
de diminuer la largeur de la zone de déplétion et d'augmenter le recouvrement de bande et
donc le nombre d'états impliqués dans I'effet tunnel. Ceci se traduit donc directement par une
augmentation de la densité de courant tunnel.

82



Chapitre 3. Etude expérimentale et théorique de jonctions tunnel GaAs

a- b-
- — JT-STD-E Vs
—— JT-STD-B S
1] ] - JT-STD-A o
—~— ')
> | >
=~ |E } AE =
QL =
5 | 25
_1_
__/ Xl(E) XZ(E)
T T T T T T T T T LA A LA AL N L IR RN LA SN N SR
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24
Position (nm) Position (nm)

Fig. 3.IV.1.a Potentiel a I'équilibre thermodynamique de I'échantillon JT-STD-E, sur lequel
peut étre visualisé les grandeurs (AE, x; et X,) utilisées pour calculer la densité de courant
tunnel. .b Potentiels a I'équilibre thermodynamique des échantillons JT-STD-A, JT-STD-B et
JT-STD-E, montrant l'impact de l'augmentation de dopage sur le potentiel et donc la
probabilité d'effet tunnel.

IV.1.b. Validité et limites des approximations du potentiel "simplifié"

L'approximation d'une JT "abrupte" est assez aisément justifiable pour des
composants fabriqués par EJM, qui permet un contréle des épaisseurs et des interfaces a
guelques monocouches atomiques preés.

L'approximation d'une JT "isolée" du reste de la structure est beaucoup plus difficile
a justifier. Des bandes "plates" sont en effet considérées des deux cotés de la JT, et on
néglige donc toute problématique d'injection et d'extraction des électrons dans la JT.
Pourtant, il a été montré dans certains cas que l'injection des porteurs de charge dans la JT
pouvait étre d'une importance capitale dans la modélisation du composant : c'est par
exemple le cas de d'hétérojonction tunnel InAlGaAs-InGaAs "massives" et formées d’'un
double puits quantique sur InP qui ont été modélisées par U. Aeberhard [35]. Par
I'approximation de la JT «isolée », nous considérons que les mécanismes de transport
limitants dans les JTs GaAs sont uniquement les mécanismes d'effet tunnel. Ceci est
justifiable dans le cas présent car on travaille sur des homojonctions tunnel de quelques
dizaines de nanometres : la seule "déviation" possible d'un diagramme de "bandes plates"
des deux cotés de la JT vient de la différence de dopage n/n++ et p/p++ aux homojonctions
entre les couches "tampons" dopées 2x10'® cm™ et l'anode et la cathode de la JT, comme
représenté sur la Fig. 3.IV.2. Nous estimons alors que la différence de dopage entre ces
couches est suffisamment négligeable et que les interfaces n/n++ et p/p++ de la JT sont
suffisamment éloignées pour ne pas interférer avec les mécanismes d'effet tunnel. Cette
hypothése a été vérifiee expérimentalement dans la Partie Il sur les échantillons JT-OPT-A
et JT-OPT-B: I'épaisseur de la JT a apparemment un impact négligeable sur les
performances de ces JTs GaAs « optimisées », du moins sur l'intervalle [30-100] nm.
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E
4 Interactions porteurs de charge/phonons
pour l'injection et I'extraction dansla ]JT

> X

Fig. 3.IV.2 Représentation schématique du diagramme de bande étendu (en considérant les
couches tampons) de la JT. Les homojonctions n/n++ et p/p++ induisent une courbure de
bande non négligeable, et l'injection et I'extraction de charges dans la zone active de la JT
nécessitent des interactions phonons/électrons.

Cette hypothése a de plus été vérifiée théoriguement dans le cadre de notre collaboration
avec I'IM2NP, comme il sera présenté dans la section lll de cette partie. En effet les
simulations quantiques a partir du potentiel NEGF/Poisson ont donné des résultats
guasiment-identiques en considérant I'ensemble de la structure de nos JTs ou seulement la
JT «isolée » P++/N++. Il est néanmoins important de garder a I'esprit que I'approximation
d'une JT "isolée" et donc entourée de bandes "plates" n'est pas toujours valable, et que
l'injection et I'extraction des électrons dans la JT peuvent limiter son fonctionnement tout
autant que l'effet tunnel : ceci sera notamment le cas dans certaines des H-JTs de type I
INnGaAs/GaAsSb présentées au Chapitre 4 suivant.

Enfin, il s'agit de s'interroger sur la validité de I'utilisation de I'approximation de Shockley,
dont l'application pour déterminer le potentiel de la JT est beaucoup mains rigoureuse que
de résoudre numériguement les équations de Poisson a partir d'un modele de drift-diffusion
ou d'utiliser un modéle NEGF/Poisson par exemple. De la méme maniere que pour
l'approximation de la JT "isolée", cette hypothése a été vérifiée par comparaison avec le
potentiel NEGF/Poisson issue des simulations quantiques, comme il est présenté dans la
section Il de ce chapitre.
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IV.2 Etudes et corrections du modeéle semi-classique NLBBT
IV.2.a. Implémentation sous Scilab du modéle NLBBT

Pour ces premieres simulations, nous utiliserons une JT GaAs de « référence » (nommée
JT-SIMU-REF) utilisée dans divers articles, et en particulier par Hermle et al. [7] et par
Jandieri et al. [6] ce qui permettra de vérifier et de comparer nos résultats avec ces articles. Il
s'agit d'une JT GaAs dopée n++ 1x10° cm?® / p++ 3.6x10° cm?® qui atteint
expérimentalement un J,. de 25 A/lcm? C’est donc une structure trés proche de notre

échantillon JT-STD-E qui a atteint un J,;; de 11 A/lcm2.

Nous avons réalisé des premieres simulations de JTs GaAs sous Silvaco Atlas, dans
lequel est implémenté le modéle NLBBT. Ces simulations ne seront pas détaillées dans ce
manuscrit, puisqu’elles ont donné les mémes résultats que ceux disponibles dans la
littérature : Le modéle est capable de reproduire qualitativement la courbe J-V mais doit étre
calibré (sur les masses effectives) afin de devenir quantitatif. De plus, le modéle TAT de
Hurkx n’agit pas sur le Jy, mais dans la région Il et 1l de la JT, comme prédit par Hermle et
al. [7] mais contrairement a ce qui est prédit par Baudrit et Algora [20].

Les codes « sources » de Silvaco Atlas ne sont pas accessibles. Nous nous sommes
donc tournés vers des modéles "maison”, implémentés sous Scilab. Les travaux de Jandieri
et al. [5] [6] sont apparus comme des bons points de départ pour implémenter les modéles
d’effet tunnel interbande NLBBT et TAT. Comme évoqué dans l|'état de I'art de la Partie |,
ces articles sont reconnus dans la communauté des MJSCs. De plus, une procédure de
calcul du potentiel de la JT identique a la nétre est utilisée par ce qui permettra de vérifier
immédiatement nos résultats.

Jandieri et al. [5] utilisent une formule & 1-bande (Eq. 3.1V.8) pour calculer le vecteur
d'onde imaginaire de I'électron dans la bande interdite de la JT :

ko(E,x) = 224 Me rmoosTE (Eq. 3.1V.8)

ih

La densité de courant tunnel est exprimée par la formule (Eg. 3.1V.5) :

41mqgm;
T

Le vecteur d'onde imaginaire et la densité de courant tunnel ne s'expriment alors qu’a
partir d'une seule bande (la BC dans [5]), et donc seulement la masse effective de la BC
my intervient dans le calcul (ce qui est parait surprenant pour un mécanisme bande a bande).
La caractéristiqgue J-V de I'échantillon "JT-REF-SIMU" simulée avec notre implémentation
sous Scilab du modéle NLBBT de Jandieri et al. [5] est présentée sur la Fig. 3.IV.3.
L'approximation WKB est utilisée pour calculer la probabilité d'effet tunnel. Le J,c obtenu est
de 10 mA/cm?, ce qui correspond bien a valeur obtenue par Jandieri et al. (notre
implémentation sous Scilab du modele est donc validée). Ceci est bien loin de la valeur
expérimentale de 25 A/lcm? attendue sur I'échantillon JT-SIMU-REF. Un modéle empirique
d'effet tunnel "résonnant" a travers les défauts localisés dans la bande interdite pour
expliquer les fortes densités de courant expérimentales est alors proposé par Jandieri et al.
[5], ce qui reléegue donc l'effet tunnel interbande au second plan. On peut toutefois
s'interroger sur la pertinence de cette démarche : D’une part, le modéle NLBBT est basé sur

AE
f dE, T(Ey k, = 0) N(Ey) (Eq. 3.1V.9)
0
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des hypotheses "fortes" et qui ne sont pas forcément valables pour les JTs GaAs, comme il a
été exposé en Partie Il du Chapitre 2 (on néglige l'impact du vecteur d'onde transverse k, et
on considére des bandes paraboliques de masses effectives égales m.* ~ m,_;,* = 2m,.”).
D’autre part, la relation a 1-bande utilisée par ces auteurs pour calculer le vecteur d'onde
imaginaire est bien loin de représenter la structure de bande complexe du GaAs, ce qui peut
étre une source d'erreur dans le calcul de la probabilité d'effet tunnel.
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J (Afcm?)

0.004

0.002 H

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
Tension (V)

Fig. 3.IV.3 Caractéristique J-V simulée de I'échantillon JT-SIMU-REF a partir du modéle

NLBBT et de la relation 1-bande utilisée par Jandieri et al. [38]. Le résultat est conforme a ce

qui est obtenu par ces auteurs avec un J,. de 10 mA/cm?, alors que 25 A/cm? ont été

obtenus expérimentalement.

IV.2.b. Corrections du modéle NLBBT avec une structure de bande complexe "réaliste"

Avant d'invalider le modéle NLBBT a partir du résultat précédent puis d’'implémenter le
modele empirique d'effet tunnel assisté par les défauts de Jandieri et al., le modéle NLBBT
doit étre testé avec une structure de bande complexe plus précise que celle a 1-bande
utilisée précédemment. Nous avons choisi d'utiliser la relation symétrique a 2-bandes de
Kane (introduite dans la Partie Il du Chapitre 2) et la relation 2-bandes de Flietner [36] qui
s’écrivent respectivement sous les formes semi-classiques «(x) selon les relations (Eq.
3.IV.10) et (Eq. 3.IV.11) :

4m;
Ksymétrique kane(X, E,ky =0) = E_n;lz\/(Ec(x) - E)(E - Ev(x)) (Eq. 3.IV.10)
g
2my Eg(Ec.(x) — E)(Ey(x) — E)

k Fiietner (E, kL = 0) = ih 2 (Eg. 3.IV.11)
(\[mi (E,(x) — E) — ﬁ (E.(x) - E)) o

Dans le GaAs, la BC et la BV-LH ne sont pas symétriques - méme dans I'approximation
des bandes paraboliques - et la structure de bande complexe n’est donc pas symétrique. La
relation de Flietner semble donc plus adaptée pour notre étude de JTs GaAs.
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Les caractéristiques J-V simulées de I'échantillon JT-SIMU-REF sont données en rouge
(modéele NLBBT(Kane)) et en bleu (modele NLBBT(Flietner)) sur la Fig. 3.IV.4.a. Des J,c de
21 Alcm? et 20 A/lcm? sont alors respectivement obtenus, bien supérieurs aux 10 mA/cm?
obtenus précédemment et surtout beaucoup plus proche des 25 A/cm2 expérimentaux. Une
formule représentative de la structure de bande complexe du GaAs semble donc primordiale
pour modéliser l'effet tunnel interbande, qui suffit & lui seul pour expliquer les densités de
courant tunnel expérimentales des JTs GaAs. La différence entre les J-V calculées a partir
des deux relations est négligeable : comme présenté sur la Fig. 3.IV.4.b, les structures de
bandes complexes de la relation symétrique de Kane et de Flietner sont tres proches.

a- b-
Kane Flietner
Kz
204 = Flietner 147 e
1.2
—~15- 5 1
o~ 5}
5 o
:E o 0.08 1
=10 A =
= 0.06 1
c . 0.04 -
0.02 1
0 T T T T T 0 . . T T T T T
0 0.1 0.2 0.3 0 002 004 006 0.8
Tension (V) Za;T_AK (adimensionné)

Fig. 3.IV.4.a Caractéristiques J-V simulées de I'échantillon JT-SIMU-REF avec le modéle
NLBBT(Kane) (courbe rouge) et le modele NLBBT(Flietner) (courbe bleue). Les densités de
courant simulées sont proches de celles attendues par I'expérience. .b Comparaison des
structures de bande complexes du GaAs calculées avec la relation de Flietner (en bleu) et la
relation de Kane (en rouge).

IV.2.c. Discussion

Les résultats des simulations opérées avec le modéle NLBBT indiquent que la relation 1-
bande utilisée par Jandieri et al. pour évaluer le vecteur d'onde imaginaire n’est pas
suffisamment précise pour représenter la structure de bande complexe du GaAs, et introduit
donc une erreur trés importante sur le calcul de la densité de courant tunnel. Au contraire, le
modéle NLBBT semble devenir quasiment prédictif lorsqu’une relation 2-bandes - comme
celle de Kane ou de Flietner — est utilisée pour décrire la structure de bande complexe du
GaAs. En ajustant légérement le dopage de type n & 1.05x10*° cm?, la valeur attendue de
Jnic=25 Alcm? est obtenue pour 'échantillon JT-SIMU-REF. Un ajustement si Iéger est tout a
fait acceptable pour des composants expérimentaux, ce qui indiquerait que l'effet tunnel
interbande est prédominant dans les JTs GaAs (du moins pour cet échantillon).

Afin de vérifier ces premiéres conclusions (basées sur un échantillon expérimental non
connu), les modeles NLBBT(Flietner) et NLBBT(Kane) sont confrontés a trois de nos JTs
GaAs expérimentales présentées au chapitre précédent : les échantillons TJ-STD-Abis, JT-
STD-B et JT-STD-E dont le dopage a été vérifié par des analyses SIMS. Les courbes
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expérimentales ainsi que les courbes simulées avec le modéle NLBBT (Flietner) et le modéle
NLBBT(Kane) sont respectivement représentées en noir, en bleu et en rouge sur la Fig.
3.IV.5.

102
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e NLBBT-Flietner
e NLBBT-Kane

101 -

+
+ tpy gt
JT-STD-E

J (A/cm?)
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Fig. 3.IV.5 Mesures (en noir) et simulation de la caractéristique J-V par le modéle
NLBBT(Kane) (en rouge) et le modéle NLBBT(Flietner) (en bleu) pour les échantillons JT-
STD-Abis, JT-STD-B et JT-STD-E.

Il apparait que le modéle NLBBT couplé a la relation de Flietner ou de Kane parvient a
retrouver l'ordre de grandeur de la densité de courant tunnel de nos trois JTs
expérimentales. Ceci indique donc, selon toute vraisemblance, que I'effet tunnel interbande
entre la BC et la BV-LH semble bien prédominant sur I'effet tunnel assisté par les défauts.
Ces résultats ont été publiés [37], et vérifiés par des simulations quantiques présentées dans
la section V.3 suivante.

Pour ces échantillons de dopage connu, les modeles NLBBT/Flietner et NLBBT/Kane ne
sont pas tout a fait prédictifs, puisqu'ils surestiment de 50% en moyenne la densité de
courant tunnel. Plusieurs hypotheses peuvent expliquer cette différence avec I'expérience:

» L'incertitude sur les niveaux de dopage n et p : Comme nous l'avions brievement évoqué
dans la Partie lll du Chapitre 3, la densité de courant tunnel des JTs GaAs est en effet
tres sensible au dopage de type n (et Iégérement au dopage de type p, qui est bien
supérieur au dopage n). Afin de retrouver les densités de courant tunnel expérimentales,
le niveau de dopage n doit étre ajusté a 4.2x10" cm™ (6.6% d'erreur) pour I'échantillon
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JT-STD-Abis, & 5.3x10" cm™ (8.6% d'erreur) pour I'échantillon JT-STD-B et 8.5x10® cm’
% (10.5% d'erreur) pour I'échantillon JT-STD-E. Il s'agit d'erreurs assez importantes sur
des dopages calibrés par effet Hall, et revérifiés par des analyses SIMS: nous avons
donc écarté cette hypothese.

» Une approximation du potentiel de la JT trop "grossiére": Le potentiel utilisé est
grandement simplifié, comme il a été présenté dans la section IV.1. Ceci peut expliquer
la légére différence entre I'expérience et les simulations.

» Les approximations sur lesquelles est fondé le modéle NLBBT: Il apparait logique que le
modeéle NLBBT surestime la densité de courant tunnel puisqu'il est basé sur I'hypothése
gue le vecteur d'onde transverse k, est négligeable. Un électron ayant un vecteur d'onde
transverse non négligeable doit traverser une barriere avec une énergie de bande
interdite plus importante, comme illustré sur la Fig. 2.11.5 de la Partie Il du Chapitre 2.
Sa probabilité d'effet tunnel sera donc plus faible que celle d'un électron ayant un vecteur
d'onde transverse nul ou négligeable. Ainsi, négliger I'effet du vecteur d'onde transverse
dans le calcul de la probabilité d'effet tunnel a pour effet de la surestimer, et donc par
conséquence de surestimer la densité de courant tunnel.

L'objet de la section V.3 suivante est donc de confirmer la prédominance de I'effet tunnel
interbande par des simulations quantiques, et de déterminer l'origine probable de la
surestimation du modeéele NLBBT avec l'expérience afin d'améliorer la précision des modéles
semi-classiques.

IV.3 Résultats des simulations quantiques

Les résultats des simulations gquantiques sont présentés dans cette partie. Elles sont
effectuées a l'aide d'un modeéle k.p 6-bandes de la structure de bande du GaAs couplé a un
modéle NEGF de transport quantique développé a I'lM2NP. Ces simulations ont permis de
valider notre procédure simplifiée de calcul du potentiel, de confirmer la prédominance de
I'effet tunnel interbande sur I'effet tunnel assisté par les défauts et de mettre en évidence
l'importance du BGN (Band-Gap Narrowing) pour la simulation de JTs GaAs. Un article
décrivant le modéle complet appliqué aux JTs GaAs (en utilisant un potentiel NEGF/Poisson)
est en préparation, mais a déja fait ses preuves pour la simulation de JTs GaN/InGaN/GaN
par Cavassilas et al. [38] et est aussi décrit par Cavassilas et al. [39] pour des applications a
des cellules solaires. Le lecteur peut donc se référer a ces articles pour une description plus
détaillé du modele. Dans ce manuscrit, nous rappelons seulement les résultats obtenus, en
particulier sur des simulations quantiques « balistiques » a partir de notre potentiel « simplifié
» qui ont été utilisés comme références pour améliorer les modéles semi-classiques, ce que
nous avons décrit dans l'article [40].

IV.3.a. Validation du potentiel "simplifié"

Le potentiel "simplifié" décrit dans la section IV.1 repose sur de nombreuses
approximations, qui peuvent étre vérifiées grace a la comparaison avec le potentiel issu des
équations NEGF couplées avec les équations de Poisson. Dans les deux cas, l'effet tunnel

est toujours considéré comme unidimensionnel selon la direction x. Les principales
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approximations aux origines du potentiel "simplifié" sont discutées ci-dessous, au regard des
simulations quantiques:

» L’approximation de la JT « isolée» : Le composant JT-STD-Abis a été simulé par le
modeéle quantique avec et sans les couches "tampons" qui entourent la JT, le potentiel
étant calculé de fagon cohérente par le couplage entre le modéle de transport NEGF
et les équations de Poisson. Le spectre de courant de la structure avec les couches
"tampons” est donné sur la Fig. 3.1V.6.a. Cette figure indique qu'il est nécessaire de
prendre en compte les interactions phonons/électrons pour que des électrons soient
injectés dans la zone active de la JT du c6té dopé p. L'interaction avec des phonons
est donc indispensable pour que du courant traverse le composant, lorsque les
couches "tampons" sont considérées. Quand on néglige ces couches "tampons", les
interactions phonons/électrons ne sont plus nécessaires pour que les charges soient
injectées/extraites de la JT. Le courant tunnel peut alors étre calculé dans
I'approximation balistique (beaucoup moins lourde en charge de calcul), et n'est que
30% inférieur a celui calculé pour une structure avec couches "tampons".
L'approximation de la JT "isolée", ou I'effet des couches "tampons " sur le courant est
négligé, est donc justifié puisqu'elle induit une erreur relativement faible sur la densité
de courant tunnel. C'est toutefois une erreur susceptible d'expliquer la différence entre
les résultats du modeéle NLBBT et I'expérience présenté en section IV.2. De plus, il
faut bien garder a l'esprit que cette approximation des JT GaAs "isolées" n'est
probablement valable que pour des composants formés d'un seul matériau et de

couches relativement "épaisses”, comme nos JTs GaAs "standards" expérimentales.

» L'approximation de déplétion : Cette approximation permet de calculer le potentiel
électrique de la JT GaAs trés simplement a partir des formules de Shockley. Sur la
Fig. 3.IV.6.b, le potentiel NEGF/Poisson (en bleu) utilisé dans les simulations
guantiques est comparé au potentiel "simplifié€" (en rouge). Les calculs sont effectués
pour I'échantillon JT-STD-Abis ou un potentiel de V=0.03V est appliqué. Il apparait
visuellement que les deux potentiels sont trés proches, et donc que I'approximation de
déplétion est justifiée pour ces composants.

a- p-GaAs n-GaAs b-
O | SIS G| 0.45 x10" cm* [ 10 cm* | 2 —— Potentiel dans l'approximation de déplétion
] (A/m?) —— Potentiel NEGF/Poisson
15 E 0.04V . /
e o p++ GaAs
1008 M
< 0.5 E |
S P
< -
< =]
= \
= -0.5 Emission de phonon looe | nt++ GaAs
-1 0.02 -14 —
V,,,=0.03V
E,
-15 0 T T T T T T T T T T
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Position (nm) Position (nm)

Fig. 3.IV.6.a Spectre de courant calculé par le modéle quantique pour la JT-STD-A, polarisé
a une tension de 0.04V. Ce spectre met en évidence linteraction phonons/électrons
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nécessaire du cbté P pour injecter des charges dans la zone active du composant. Toutefois,
les simulations indiquent que ces interactions ne sont pas limitantes, et que l'approximation
balistique induit une erreur de seulement 30% sur la densité de courant. .b Comparaison des
potentiels NEGF/Poisson (en bleu) et "simplifié" (en rouge) pour |'échantillon JT-STD-A
polarisé a 0.03V. Les potentiels sont trés proches.

IV.3.b. L'importance du BGN

La procédure de calcul du potentiel "simplifié¢" ayant été validé précédemment, les
simulations quantiques de nos échantillons JT-STD-Abis, JT-STD-B et JT-STD-E ont été
effectués en utilisant ce potentiel. Cela réduit considérablement la charge de calcul pour les
simulations quantiques (réalisées alors dans l'approximation 'balistique’), et surtout rend
possible la comparaison directe des résultats de ces simulations et des résultats du modéle
semi-classique NLBBT.

Les premiéres simulations quantiques sous-estiment alors jusqu'a 40% la densité de
courant tunnel par rapport aux résultats expérimentaux pour les échantillons JT-STD-B et
JT-STD-E, avec par exemple une densité de courant pic de ~6 A/cm2 pour ce dernier
échantillon. Au contraire, la densité de courant tunnel simulée sur I'échantillon JT-ST-Abis (le
moins dopé) est en bon accord avec I'expérience, comme présenté sur la Fig. 3.IV.7. Dans
tous les cas, les simulations quantiques sont capables de prédire l'ordre de grandeur de la
densité de courant tunnel, ce qui indigue maintenant sans aucun doute que l'effet tunnel
interbande est bien un mécanisme prédominant dans les composants de JTs GaAs.
Contrairement au modéle NLBBT corrigé dans la section IV.2 qui surestimait la densité de
courant tunnel pour tous nos échantillons quel que soit leur niveau de dopage n, les résultats
des simulations quantiques sont de plus en plus différents de I'expérience au fur et & mesure
gue le dopage n augmente. Cette constatation nous a mis sur la piste de l'importance du
BGN (Band-Gap Narrowing) dans ces structures.

Le BGN est un phénomeéne bien connu dans les semi-conducteurs, qui correspond a la
rétrécissement de I'énergie de bande interdite en présence d'un niveau d’impuretés
important. Ainsi, a trés fort dopage, la densité d'état des niveaux dopants proches de la BC
ou de la BV forme un quasi-continuum, ce qui se traduit par une réduction du gap du
matériau. Bien que ce phénoméne soit frequemment observé expérimentalement, il n'existe
pourtant pas, a notre connaissance, de modéle capable de le prédire pour le GaAs de
maniéere précise a 300K. Les modéles les plus connus de BGN pour le GaAs sont ceux de
Jain-Roulston [41] [42] mais sont valides uniquement & 0 K. Il a été montré par des valeurs
de BGN expérimentales qu'il influe significativement sur la densité de courant tunnel dans
les JTs, par exemple par Lebib et al. [43] ou Cho et al. [44]. Méme si des modéles valides
pour le GaAs a 300 K étaient connus, la modélisation du BGN dans les JTs resterait
particulierement complexe. En effet, la réduction du gap n'étant pas forcement la méme du
cOté n et du c6té p, la JT doit alors étre modélisée comme une hétérojonction avec les
offsets de bandes appropriées. Un exemple rigoureux de modélisation du BGN dans une JT
est donné par Cho et al. [44] dans le cas d'une homojonction tunnel InGaAs sur InP.

Dans notre cas, nous avons considéré un BGN moyen pour le p++ GaAs et le n++ GaAs,
qui a été déterminé empiriquement a partir du modele quantique. Nous considérons en effet
que ce modele est suffisamment complet - ou du moins beaucoup plus précis que les
modeéles semi-classiques - pour décrire I'effet tunnel interbande dans les JTs GaAs sans
autres paramétres ajustables que le BGN. Le BGN est alors supposé étre 'unique parameétre
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ajustable du modele quantique. Les valeurs de BGN et de J,. correspondantes, obtenues
par les simulations quantiques, sont indiquées dans le Tableau 3.IV.1. Les courbes
associées sont tracées en rouge sur la Fig. 3.1V.7.

Valeur
Parametres JT‘_STD' JT-STD-B JT-STD-E
Abis
Sans
BGN 1.424
FO(eV) [ avec BGN 1.424 1.41 1.373
Sans
BGN 0.002 N.I 6.2
Joic (Alcm?
pic (A/CM?) Avec BGN 0.002 0.062 1

Tableau 3.1V.1. Réecapitulatif des Jy,;c calculés par le modéle quantique sans et avec BGN sur
les échantillons JT-STD-Abis, TJ-STD-B et JT-STD-E.
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Fig. 3.IV.7 Courbes J-V mesurées (en noir) et simulées par le modéle quantique (en rouge)
sur les échantillons JT-STD-Abis Jt-STD-B et JT-STD-E. Le BGN est ajusté empiriquement
sur les deux JTs les plus dopées N pour "fitter" les densités de courant expérimentales. Les
densités de courant ne sont calculées que pour quelques valeurs de tension ; en effet, le
temps de calcul avec le modéle quantique est nettement plus long que pour les modéles
semi-classiques.
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IV.4 Conclusion

Une procédure "simplifiée" de calcul du potentiel des JTs GaAs est utilisée, et a été
validée en partie par I'expérience (JT-OPT-A et JT-OPT-B) montrant un effet négligeable de
I'épaisseur du composant sur ses performances électriques. Cette procédure a ensuite été
définitivement validée par comparaison avec le potentiel calculé par le modeéle quantique
couplant de fagon cohérente le transport NEGF et les équations de Poisson. Nous garderons
a l'esprit que ceci n'a été vérifié que pour les JTs GaAs, et que la procédure "simplifiée" de
calcul du potentiel n'est pas forcement valable pour des H-JTs.

Le modéle NLBBT a ensuite été testé et corrigé par I'utilisation de relations de structure
de bande complexes plus réalistes que celles utilisées par Jandieri et al. [5]. Il est alors
beaucoup plus précis, puisqu'il parvient a reproduire I'ordre de grandeur des courbes J-V
expérimentales des JTs GaAs. Ceci indique que l'effet tunnel interbande est probablement le
mécanisme en jeu dans ces composants. Le modéle surestime cependant les densités de
courant pour tous les échantillons.

La prédominance de l'effet tunnel interbande a été ensuite vérifiée par des simulations
guantiques "balistiques”, qui parviennent aussi a prédire I'ordre de grandeur des courbes J-V
expérimentales. Le modéle quantique a tendance a sous-estimer les densités de courant
tunnel pour les JTs GaAs les plus fortement dopées, mais est en trés bon accord avec
I'expérience pour la JT la plus faiblement dopée (JT-STD-Abis). Ceci met en évidence
l'importance de considérer le BGN dans la simulation des JTs GaAs, ce qui a été fait
empiriquement a partir du modéle quantique.

Il apparait donc que l'effet tunnel interbande suffit & lui seul pour expliquer les densités de
courant tunnel expérimentales des JTs GaAs, sans avoir besoin de considérer d'autres
mécanismes comme l'effet tunnel assisté par les défauts. Le mécanisme d'effet tunnel
interbande apparait donc comme le mécanisme prédominant dans les JTs GaAs,
contrairement a ce qui est avancé dans certains articles, comme expliqué dans I'état de l'art
de la Partie I. Le modéle semi-classique, certes moins précis que le modéle quantique,
apparait tout de méme comme quasiment quantitatif. L'objectif de la Partie V suivante est
d'améliorer ces modéles pour essayer de les rendre plus fiables.
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Partie V. Amélioration des modéles semi-classiques

Précédemment, les modeéles semi-classiques NLBBT(Kane) et NLBBT(Flietner) ont
permis de reproduire I'ordre de grandeur des courbes J-V de nos JT expérimentales, mais
surestime de ~50% les densités de courant tunnel par rapport a I'expérience. De maniére
générale, 'ensemble des modéles semi-classiques présentés dans la Partie Il du Chapitre 2
sont trés pratiques car relativement "simples" a implémenter et a coupler avec un modéle
drift-diffusion de par leur faible charge en temps de calcul, mais sont susceptibles d'étre peu
précis car ils reposent sur des approximations parfois "fortes". Des modeles d'effet tunnel
interbande quantitatifs et a faible charge de calcul sont pourtant nécessaires pour la
simulation d'une structure de MJSC a partir de modéles drift-diffusion utilisés sous Silvaco
Atlas par exemple.

Prenons par exemple le cas d'une MJSC fonctionnant sous un éclairement non-uniforme,
simulée par éléments finis par un modéle drift-diffusion : un maillage primaire est créé dans
les couches absorbantes de la MJSC, et un maillage secondaire est créé dans les zones de
JTs, comme représenté dans un cas 2D sur la Fig. 3.V.1. Le modele d'effet tunnel
interbande est utilisé pour le maillage secondaire, afin de calculer la densité de courant
tunnel qui est ensuite transformée en taux de génération d'électrons et de trous de chaque
cbté de la JT pour étre ensuite utilisée dans le modéle drift-diffusion. Le modéle d'effet tunnel
interbande est donc appligué en chaque point du maillage secondaire, et il est donc
indispensable d'avoir & disposition un modéle d'effet tunnel interbande a faible charge de
calcul. Le modéle NEGF/Poisson demanderait par exemple un temps de calcul beaucoup
trop long. L'objectif de cette partie est donc d'améliorer la fiabilité des modéles semi-
classigues, afin de reproduire les résultats obtenus par le modéle quantique.

Puissance lumineuse
variable GaAs Densité de courant
’VV\-b Max.
N\Np Min.

Maillage primaire \ Maillage primaire / Maillage primaire

Maillage secondaire pourla]T
(effet tunnel interbande)

Fig. 3.V.1 Représentation schématique d'une simulation "type" d'une MJSC a partir d'un
modele drift-diffusion 2D, qui permet, dans le cas présent, d'étudier le comportement du
composant soumis a un éclairement non-uniforme. Le comportement de la JT est considéré
par un maillage secondaire sur lequel s'applique le modele d'effet tunnel interbande, qui est
donc utilisé sur chaque ligne du maillage. Il faut donc un modele fiable et faible en charge de
calcul.
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V.1 L'effet du vecteur d'onde transverse k, et des variations
spatiales du champ électrique.

Une cause de la surestimation des densités de courant tunnel par le modéle NLBBT peut
étre I'nypothese de négliger l'influence du vecteur d'onde transverse k,, comme il a été
évoqué en Partie Il du Chapitre 2. Afin de corriger cette approximation, on peut intégrer
numériqguement la formule de Duke (Eq. 2.11.23, rappelée en Eq. 3.V.1 ci-dessous) selon
dk, *au lieu de faire I'hypothése k, = 0 qui aboutit & la formule de Tsu-Esaki utilisée dans le
modele NLBBT (Eq. 2.11.37).

_q ( dk?
s I(ZH)Z

L'effet du vecteur d'onde transverse peut étre considéré en utilisant un gap modifié, par
exemple selon l'expression (Eg. 3.V.2) dans I'approximation des bandes paraboliques.

f dE T(E, k) [f.(E) — £ (E)] (Eq. 3.V.1)

A2k, * s h2k,*
2mg 2my,

Ey(ky) = Ey(ky = 0) + (Eq. 3.V.2)

La charge de calcul est alors bien plus importante que pour la formule de Tsu-Esaki, et un
tel modele ne peut étre introduit dans des modeles de drift-diffusion. Au contraire, les
modeéles semi-classigues locaux de Kane et de Pan, présentés dans la Partie Il du Chapitre
2, prennent en compte simplement l'influence du vecteur d'onde transverse mais sont basés
en contrepartie sur I'nypothése d'un champ électrique uniforme constant. Pan et al. [45]
recommandent ['utilisation d'un champ électrigue moyen dépendant de I'énergie E, calculé
selon la formule (Eg. 3.V.3).

Frnoyen(E) = L (Eq. 3.V.3)
g x3(E) — x1(E)

Dans un premier temps, le modéle local(Pan) est laissé de cOté, et nous nous
concentrons sur le modele local(Kane) qui peut étre directement comparé aux résultats du
modéle NLBBT(Kane). Les résultats obtenus par le modéle local (Kane) en utilisant le champ
électrique moyen pour la simulation des échantillons JT-STD-Abis, JT-STD-B et JT-STD-E
sont représentés par la courbe bleue sur la Fig. 3.V.2., et ceux du modéle NLBBT(Kane)
sont représentés par la courbe rouge. Ces derniers sont différents de ceux de la Fig. 3.IV.5
de la Partie IV précédente, car le BGN est ici pris en compte (la densité de courant est donc
plus importante, puisque le gap est plus petit). Les résultats du modéle local(Kane) sont trés
différents des résultats expérimentaux, probablement parce que I'approximation du champ
électrique uniforme n’est pas réaliste, méme en utilisant le champ électrique moyen de
'équation (Eq. 3.V.3).

Pour contourner ce probleme, nous proposons une solution "hybride" entre le modéle
NLBBT(Kane) (respectivement : (Pan)) et le modele local(Kane) (respectivement : (Pan)).
Le champ électrique moyen Fnqen(E) est en effet trouvé par équivalence entre la probabilité
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tunnel WKB utilisée dans le modele NLBBT(Kane) (respectivement: (Pan)) et celle du
modéele local(Kane) (respectivement : (Pan)) pour k;, = 0, selon les équations (Eq. 3.V.4).

Twks kane (resp. 4—bandes) (E, k; =0) = Tgane (resp. Pan)(F(E)r k, =0)

By p
< Fgane (resp. Pan) eq.(E) = - 5 ane (resp Pan) (Eq. 3.V.4)
In <E TwkB Flietner (resp. pan)(E, k1 = 0))

Les termes Bgane (resp. pan)ONt déja été introduits dans la Partie Il du Chapitre 2. Ce
champ électrique est ensuite réinjecté dans le modéle local(Kane) (respectivement : (Pan))
ou l'effet du vecteur d’'onde transverse est alors pris en compte. Nous appellerons ce modéle
le modele « hybride(Kane) » (respectivement : (Pan)). Il s’agit en réalité plutét d’'une astuce
de calcul permettant de réduire la charge de calcul par rapport a une double intégration sur
dk,? de la formule de Duke. Les résultats des simulations par le modéle hybride(Kane) sont
représentés par la courbe verte de la Fig. 3.V.2.

J (A/em?)

] by
1074 ++++Mesures
Modeéle hybride(Kane)
T = Modeéle local(Kane)
——=Modéle NLBBT(Kane)

10*5 —Tr— T
0] 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
Tension (V)

Fig. 3.V.2 Caractéristiques J-V mesurées (en noir) et simulées par le modéle NLBBT(Kane)

(en rouge), le modele local(Kane) avec le champ électrigue moyen (en bleu) et le modéle
hybride(Kane) (en vert).
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On constate que les résultats du modéle hybride(Kane) sont tres similaires a ceux du
modéle NLBBT(Kane). La considération du vecteur d'onde transverse ne semble donc pas
particulierement améliorer la précision des simulations semi-classiques, méme si les
densités de courant tunnel sont légérement plus proches des densités de courant
expérimentales. La considération de la non-parabolicité de la BC et de la BV-LH, qui n'est
pas prise en compte dans le modéle de Kane, est susceptible d'améliorer la précision du
modele. Elle est en effet considérée dans le modéle quantique par I'utilisation d'un modéle
k.p 6-bandes. L'étude de la non-parabolicité des bandes sur les modélisations semi-
classiques est I'objet de la section suivante.

V.2 Considération de la non-parabolicité de la BC et de la BV-LH

La non-parabolicité (NP) des bandes peut étre prise en compte en utilisant le modéle k.p
8-bandes de Kane, qui est présenté dans la Partie | du Chapitre 2. L’approximation des
bandes paraboliques n’est plus valable pour des valeurs de k élevées (loin du minimum en
I'), comme c’est le cas pour un certain nombre d'électrons impliqués dans l'effet tunnel
interbande dans les JTs GaAs. De maniére générale, la NP peut étre importante pour des
échantillons fortement dopés puisque la position relative du niveau de Fermi sera éloignée
du bas de la BC ou du haut de la BV. Elle doit étre considérée pour le calcul de I'effet tunnel
interbande, ce qui est fait dans le modéle de Pan, mais aussi pour le calcul du potentiel de la
JT. En effet, la NP influence directement les densités d’états (DOS) électroniques dans la BC
et la BV des deux c6tés de la JT. Cet effet est beaucoup plus marqué pour la BC que pour la
BV. En effet, la BV-LH, qui présente une tres forte non-parabolicité, ne compte que pour 7 %
de la DOS effective, les 93 % restant venant de la BV-HH qui peut étre considérée comme
parabolique jusqu’a des valeurs bien plus élevées. Nous ne prendrons donc en compte que
les modifications de la DOS de la BC dans nos modélisations, ce qui se traduit par une loi
d'évolution de N, en fonction de Nqy. Cette loi d'évolution est disponible dans l'article de
Blakemore [46] et est présentée sur la Fig. 3.1V.3.
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Fig. 3.V.3 Loi d'évolution de N; en fonction de Ny (ou de maniére équivalente de la position
relative du niveau de Fermi) a 300 K a partir du modéle k.p 8-bandes de Kane. (Figure issue
de [46)).
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Le modéle k.p 8-bandes de Kane prédit alors une variation significative de N, par rapport
a l'approximation parabolique pour des niveaux de dopage supérieurs a 1x10'® cm™. Nous
avons vérifié par deux types de mesures optiques que cette loi d’évolution était valable pour
nos niveaux de dopage dans le n GaAs. Il s’agit de mesures a 300K par IRSE (InfraRed
Spectroscopic Ellipsometry) [47] effectuées par D. Hapiuk et C. Licitra du CEA-LETI dans le
cadre du projet SolCell, en utilisant un ellipsométre Woollam IR-VASE et de mesures FTIR
effectuées par T. Taliercio et moi-méme a I'lES-Montpellier, en utilisant le FTIR modifié décrit
dans l'article de Taliercio et al. [48]. Ces mesures ne sont pas présentées dans ce
manuscrit, mais les résultats sont exposés dans notre article [40].

Les valeurs de N, utilisées dans le calcul du potentiel « simplifié » de la JT pour le modéle
de Pan sont donc déterminées a partir de la Fig. 3.V.3, ce qui permet de prendre en compte
la NP de la BC et de la BV-LH a la fois dans le calcul de la probabilité tunnel et dans le calcul
du potentiel. L'ensemble des corrections liées a la NP sont alors toutes fondées sur le
modéle k.p 8-bandes de Kane et donc cohérentes entre elles.

Dans le modéle k.p 8-bandes de Kane et par conséquent dans le modéle d'effet tunnel
interbande, la constante d'énergie de Kane Ep intervient. La considération du BGN affecte la
structure de bande du GaAs, et la constante d'énergie de Kane est alors modifiée. Nous
avons donc d{ I'ajuster empiriquement pour correspondre a la densité de courant tunnel. Les
valeurs de Ep utilisées pour chaque JT et les J,c simulés correspondants sont donnés dans
le Tableau 3.V.1, ainsi que I'écart avec la valeur nominale conseillée de 22.7 eV et le Jyic
simulé avec celle-ci. Les courbes J-V simulées sont alors représentées en vert sur la Fig.
3.V.4. L’ajustement nécessaire sur I'énergie de Kane pour obtenir la densité de courant
expérimentale avec le modéle de Pan est plut6t faible, au maximum a 88% de la valeur de
Er nominale. On constate que 'ajustement nécessaire est de plus en plus important quand le
dopage N augmente, donc quand le BGN augmente. C’est tout a fait normal puisque le BGN
affecte directement la structure de bande du matériau. On constate que méme sans
I'ajustement de Ep, le modéle hybride(Pan) reste plus précis que le modéle hybride(Kane) : il
est donc nécessaire de prendre en compte la non-parabolicité des bandes pour la
modélisation de I'effet tunnel interbande dans les JTs GaAs, ce qui est fait dans le modéle
guantique.

Valeur
Parameétres JT-STD- JT- JT-
Abis STD-B STD-E
Nominale 22.7
Er (eV) AlUSIS 95 % 90% 88%
justee (21.5) (20.5) (20)
.EP 0.003 0.16 25
Nominale
inc E
(Alcm?) i 0.002 0.062 11
ajustée

Tableau 3.V.1 Récapitulatif des constantes d'énergie de Kane nominale et ajustées pour
correspondre aux densités de courant expérimentales des échantillons JT-STD-Abis, JT-
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STD-B et JT-STD-E. Les densités de courant pic obtenues en utilisant la valeur nominale et
les valeurs ajustées sont aussi présentées.
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Fig. 3.V.4 Caractéristiques J-V mesurées (en noir) et simulées avec le modéle hybride(Pan)
et la constante de Kane "ajustée" (en bleu).

V.3 Conclusion

Les différents modéles d'effet tunnel interbande ont été successivement testés et/ou
améliorés pour considérer l'effet du vecteur d'onde transverse, des variations spatiales du
champ électrique et de la non-parabolicité des bandes. Un modéle hybride, basé sur le
modéle de Pan et le modéle NLBBT, plus précis que les modéles existants par la
considération de ces trois effets, est alors proposé.

Toutefois, pour que le modéle devienne réellement quantitatif, la constante d'énergie de
Kane doit étre arbitrairement ajustée pour tenir compte du BGN. Seul un modéle
complémentaire capable de décrire I'évolution de la constante d'énergie de Kane en fonction
du BGN permettrait d'obtenir un modéle semi-classique réellement quantitatif.

Le modéle hybride peut toutefois étre simplement implémenté dans un modéle drift-
diffusion afin de simuler I'impact réel des JTs sur l'efficacité des MJSCs. Le gain en précision
réalisé tout en conservant la faible charge du modele est donc appréciable.
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Conclusion générale du Chapitre 3

Dans ce chapitre, les travaux menés sur la fabrication, la caractérisation et la
modélisation de JTs GaAs ont été exposés. L'état de l'art sur les JTs GaAs indique une
dépendance logique des performances électriques du composant avec le niveau de dopage
n, qui est limité autour de ~1x10*° cm™ en EJM pour le dopant usuel Si dans des conditions
standards d’épitaxie. Les densités de courant pic des composants s’en trouvent limitées
autour de ~[3-55] A/cm2 , mais les performances des composants peuvent étre sensiblement
augmentées en utilisant du Te a la place du Si (technique souvent utilisée en MOVPE), du 6-
dopage ou en travaillant dans des conditions d'épitaxie particulieres pour 'EJM.

Huit échantillons de JTs GaAs ont été fabriqués selon une structure permettant de
considérer le comportement intrinseque de la JT (indépendamment de la MJSC dans
laquelle elle sera éventuellement incorporée). Ce travail nous a permis de développer les
techniques de fabrication des composants et de nous familiariser avec la mesure des JTs
GaAs. Les résultats indiquent bien une saturation du dopage N et donc une limitation du Jyc
a ~10 A/cm2 pour des échantillons épitaxiés dans des conditions standards, mais les
performances des JTs GaAs peuvent étre facilement améliorées en diminuant la
température et la vitesse de croissance. Ainsi, en travaillant avec des conditions d'épitaxie
optimisées mais parfaitement compatibles avec la fabrication d'une MJSC (il s'agit des
mémes conditions que celles de I'épitaxie d’alliage a nitrure dilué a 1eV), des densités de Jic
de ~400 A/cm2 ont été atteintes. Ces composants peuvent donc étre incorporés dans la
MJSC GalnP/GaAs/"1 eV" fonctionnant a 1000-soleils.

Par la suite, les mécanismes d'effet tunnel ont été étudiés théoriquement. En effet, un
examen approfondi de la littérature sur la simulation de JTs GaAs a permis de mettre en
évidence un questionnement sur le mécanisme de transport prédominant dans ces
composants : est-ce I'effet tunnel interbande ou bien I'effet tunnel assisté par les défauts
(TAT) ? Dans la communauté des MJSCs, la littérature récente indique plutét le TAT comme
mécanisme prédominant. Nos résultats expérimentaux indiquent plutdét une prédominance de
I'effet tunnel interbande.

Les principaux modéles semi-classiques de simulation de JTs GaAs ont donc été
examinés : le modéle NLBBT que nous avons implémenté sous Scilab s’avére capable de
prédire I'ordre de grandeur de la densité de courant tunnel de trois de nos JTs GaAs
expérimentales lorsque la structure de bande complexe du GaAs est soigneusement
représentée (en utilisant la relation de Kane ou de Flietner), ce qui n’est pas toujours le cas
dans la littérature et en particulier dans les articles proposant le TAT comme mécanisme
prédominant. Ces résultats de simulation indiquent probablement que l'effet tunnel
interbande est prédominant dans les JTs, ce qui a été confirmé par des simulations
guantiques réalisées dans le cadre d'une collaboration avec I''M2NP. Ces simulations
guantiques, basées sur un modéle de transport NEGF et une structure k.p 6-bandes du
GaAs, ont permis en outre de valider une procédure "simplifiée" de calcul du potentiel de la
JTs GaAs et de mettre en évidence l'importance de la considération du BGN dans le calcul.

En nous basant sur les résultats du modéle quantique, un travail d'amélioration des
modeéles semi-classiques a été effectué. Les effets de la considération du vecteur d'onde
transverse, des variations spatiales du champ électrique et de la non-parabolicité de la BC et
de la BV-LH ont été étudiées. Ceci a permis de développer un modéle "hybride" entre le
modele semi-classique local(Pan) et le modéele NLBBT, qui s'avére plus précis que les
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modeles déja existants. Pour autant, le modeéle n'est pas réellement quantitatif puisque le
BGN induit des changements dans la structure de bande du GaAs difficiles a modéliser. De
maniere générale, I'absence de modele complet de BGN rend impossible la quantification de
la courbe J-V de la JT GaAs, que ce soit dans le cas du modele gquantique ou des modeéles
semi-classiques. Ainsi, seulement l'ordre de grandeur de la densité de courant tunnel peut
étre obtenu, ce qui est déja un point trés positif. Un modéle quantique ab initio, par exemple
de DFT (Density Functional Theory), qui permet de prendre en compte les problemes a
plusieurs corps (many bodies effects) et donc le BGN, serait certainement plus précis (bien
gue la DFT ait du mal a quantifier le gap des matériaux). De tels modeles ne peuvent pas
étre couplés avec des modéles drift-diffusion de maniére efficace, car ils sont trés lourds en
charge de calcul.

Le travail expérimental et théorique sur les JTs GaAs a donc permis de fabriquer des JTs
GaAs de bonnes performances électriques. Cependant, les performances du composant
peuvent étre encore augmentées. Comme l'effet tunnel interbande a été identifié comme le
mécanisme d'effet tunnel dominant, l'idée d'utiliser une hétérostructure de type Il pour
favoriser ce mécanisme semble donc prometteuse (voir Partie Ill du Chapitre 3). Une
modélisation semi-classique permet d'avoir une idée de l'amélioration des performances
électriques de nos meilleures JTs GaAs lorsque 10% d'In et de Sb sont incorporés dans le
composant, comme présenté sur la Fig. 3.VI.1. Pour la simulation, des masses effectives et
un gap dépendant de la position dans le composant sont considérés. Le BGN n'est pas
considéré. Les décalages de bande du systeme InGaAs/GaAsSb sont donnés par Garcia et
al. [49]. La densité de courant pic théorique de la H-JT n++ Ing1Gag oAs/ p++ GaAsysShp; est
alors ~12 fois plus importante que celle de I'homojonction tunnel GaAs, avec un J,. de
~5000 A/cm? au lieu de ~400 A/cm2 (soit une amélioration de + 1200%). Le travail de
développement de ces H-JTs de type Il est I'objet du Chapitre 4 suivant.

5000 Jpic = 5000 A/cm?
4000- —— JT n++ Ing;GagoAs (1.32x10" cm™)
/ p++ GaAsy4Sb,; (1x10%° cm™)
— JT n++ GaAs (1.32x10" cm™)

&; 30007 / p++ GaAs (1x10%?° cm™®)
<
<
= 2000-

1000-

Joic =400 A/cm®
0 T T 1

— .
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Tension (V)

Fig. 3.VI.1 Caractéristiques J-V simulées semi-classiquement pour les échantillons JT-OPT-
A et JT-OPT-B (en rouge, et dont le niveau de dopage n++ a été trés Iégérement ajusté pour
correspondre a l'expérience), et avec l'incorporation de 10% d’In et de Sb respectivement
des c6tés n++ et p++ de la JT (courbe bleue).
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Chapitre 4. Heterojonctions tunnel de type Il sur
substrat GaAs

Dans le chapitre précédent centré sur I'étude expérimentale et théorique des JTs GaAs,
I'amélioration des performances électriques susceptible d'étre apportée par l'utilisation d'une
hétérojonction de type Il basée sur le systeme InGaAs/GaAsSb a été exposée. Celle-ci
permet en effet de favoriser le mécanisme prédominant d'effet tunnel interbande et de trés
fortes densités de courant pic peuvent étre théoriguement obtenues. L'objectif de ce chapitre
est de développer expérimentalement ces architectures, afin d'obtenir une JT de meilleure
performance électrique que les JTs GaAs "optimisées" exposées dans le chapitre précédent.

La pertinence de ce développement pour les applications dans les MJSCs est cependant
loin d’étre évident : nous avons en effet montré au chapitre précédent que de simples JTs
GaAs fabriquées par EJM dans des conditions d’épitaxie « optimisées » avec le dopant de
type n Si sont capables d’obtenir de trés bonnes performances électriques. Un examen de la
littérature, qui sera présenté dans la Partie | de ce chapitre, montre qu’il est de plus possible
de fabriquer des H-JTs a plus haute énergie de bande interdite que celle du GaAs, quei nous
nommerons dans la suite « grands gaps », permettant d’augmenter la transparence optique
du composant tout en conservant de bonnes propriétés électriques. L’emploi de ce type de
composants est donc trés pertinent pour servir d’interconnexion entre les sous-cellules
INnGaP/GaAs et/ou GaAs/ « matériau a 1 eV ». Au contraire, l'utilisation des matériaux
contraints et « petits gaps » InGaAs/GaAsSb risque de détériorer les propriétés structurales
et optigues de la H-JTs, méme si les performances électriques sont potentiellement
excellentes grace a I'hétérostructure de type II.

Au départ, nous nous sommes principalement focalisés sur les propriétés électriques et
structurales des H-JTs de type Il GaAsSb/InGaAs, l'objectif étant d’abord de mettre en
évidence les possibilités et les limitations en termes de conception et de performances
électriques que peut offrir ce type d’architecture. Aprés cette étude préliminaire, nous nous
sommes intéressés au potentiel de ces composants pour les MJSCs sur substrat GaAs, en
prenant en compte la problématique des pertes optiques.

L’ensemble de ce travail de fabrication, de compréhension et de développement de H-JTs
de type Il GaAsSb/InGaAs est présenté dans ce chapitre :

» La premiére partie constitue un état de l'art sur les H-JTs pour les MJSCs sur substrat
GaAs, les H-JTs de type Il et sur les tampons graduels exploités dans des JTs en fin de
chapitre.

» Dans une seconde partie, la fabrication par épitaxie de I'ensemble des composants
tunnel autour de [I'hétérojonction (Al)GaAsSb/(Al)InGaAs est présentée. Pour ces
matériaux de parametres de maille différents de celui du GaAs, le suivi in-situ de la
courbure de I'échantillon (détaillé dans la Partie V du Chapitre 2) qui a permis leur
contrble sera discuté.

» Dans une troisieme partie, les résultats de mesures électriques de H-JTs de type Il
GaAsSb/InGaAs seront présentées. Cette étude sur les H-JTs GaAsSb/InGaAs mettra
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en évidence une incompatibilité entre les performances électriques et les propriétés
structurales du composant.

Une nouvelle architecture de JT de type Il proposée pour répondre au probléme identifié
est ensuite présentée : elle exploite I'incorporation d’une fine H-JT de type Il a l'intérieur
d'une homojonction tunnel GaAs. Nous montrerons que cette structure est trés différente
d'une simple H-JT GaAsSb/InGaAs et qu'elle permet de réaliser des H-JTs
pseudomorphiques sur GaAs avec d'excellentes propriétés électriques et structurales. Le
compromis entre les performances électriques et optiques de ce composant en vue de
lincorporation dans la MJSC InGaP/GaAs/'matériau 1 eV" est alors analysé
théoriquement.

Enfin, en vue de [lutilisation de H-JTs GaAsSb/InGaAs dans des cellules solaires
métamorphiques, un nouveau concept de structure tunnel sous la forme de tampon
graduel est proposé et les premiers résultats expérimentaux sont analysés. Cette
structure a été congue en vue de lintégration d’absorbeurs métamorphiques a 1 eV a
base de GaAsBi ou de nitrure dilué, qui sont présentés au Chapitre 5.
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Partie |. Etat de I'art des H-JTs et des tampons graduels

L'état de l'art présenté dans la Partie | du Chapitre 3 était centré uniquement sur les
homojonctions tunnel GaAs. Dans la premiére section de cette partie de chapitre, nous
étendons cet état de l'art aux H-JTs utilisées pour les MJSCs sur substrat GaAs. Nous nous
focaliserons ensuite sur les hétérostructures basées sur le systéme InAs/GaSb, qui peuvent
étre utilisées pour fabriquer des composants "tunnel” sur divers substrats. Enfin, une
présentation et un état de I'art des tampons graduels, que nous avons exploités dans une H-
JT AlGalnAs/AlGaAsSb seront exposés.

.1 Les H-JTs sur substrat GaAs pour les MJSCs

I.1.a. Les H-JTs « grands gaps » pour les MJSCs sur GaAs

Le principal objectif du développement rapporté dans la littérature de H-JTs sur substrat
GaAs est d’améliorer la transparence du composant par rapport a une simple JT GaAs en
incorporant des matériaux « grands gaps ». Pour cela, les ternaires AlGaAs et InysGagsP
peuvent étre employés sur substrat GaAs sans probleme de désaccord de maille. La
difficulté majeure du développement de ces H-JTs « grands gaps » est a priori dans les
performances électriques du composant, puisque la probabilité d’effet tunnel interbande est
inversement proportionnelle au gap des matériaux employés, ou plutét a I'énergie effective
de la barriere tunnel Eq4 ¢ pour une hétérojonction (cf section 111.2 du Chapitre 2).

Deux types de H-JTs « grands gaps » sont rapportées dans la littérature : les H-JTs p++
AlGaAs / n++ GaAs et les H-JTs p++ AlGaAs / n++ IngsGagsP. Dans ces deux cas, 'anode
de la H-JT est en AlGaAs dopé C, car de forts niveaux de dopage de type p++ peuvent étre
obtenus sans difficulté. Au contraire, l'incorporation des dopants de type n en forte
concentration est plus difficile dans les alliages AlGaAs que dans le GaAs que ce soit pour
les especes Si [1] ou Te, alors qu’elle est réalisable dans l'alliage IngsGagsP en utilisant du
Te, par ALE (Atomic Layer Epitaxy) par exemple [2]. Ainsi, 'anode de la JT GaAs peut étre
remplacée sans difficulté particuliére par une anode en AlGaAs, ce qui permet d'augmenter
la transparence de la JT. Pour la cathode, il est préférable de garder du GaAs pour garantir
de forts niveaux de dopage n++, ou d’utiliser du InysGaygsP:Te qui présente l'avantage
d’avoir un gap plus grand. Pour le cas de H-JTs p++ AlGaAs / n++ GaAs, des densités de
courant-pic allant jusqu’a 10 kA/cm? sont rapportées dans la littérature pour des composants
fabriquées par EPVOM en utilisant du Te comme dopant de type n [3]. Les performances
électriques sont méme meilleures que pour une homojonction tunnel GaAs de niveau de
dopage n++ équivalent, probablement grace a un niveau de dopage de type p++ plus
important dans 'AlGaAs et en dépit du gap plus grand de 'AlGaAs. Pour les H-JTs p++
AlGaAs / n++ InygsGagsP, les performances électriques sont moins impressionnantes mais
peuvent atteindre jusqu’a 1 kA/cm? [4].

Ainsi, il apparait qu'il est tout a fait possible de faire des H-JTs « grands gaps » ayant une
transparence optique optimisée et des performances électrigues excellentes pour les
MJSCs. Toutefois, comme pour les JTs GaAs hautes performances, ces composants sont
majoritairement fabriqués par EPVOM et sont basées sur le dopant Te. En EJM, il est a priori
possible d’utiliser les conditions de croissance « optimisées » du chapitre précédent afin
d’augmenter le dopage Si dans la cathode de la JT, tout en utilisant de 'AIGaAs dopé C pour
'anode du composant afin de réduire les pertes optiques.
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I.1.b. Les H-JTs de type Il GaAsSb/InGaAs pour les MJSCs sur GaAs

A notre connaissance, aucune H-JT de type Il formée a partir des matériaux GaASb et
InGaAs pseudomorphiques sur substrat GaAs pour des MJSCs n’est rapportée dans la
littérature. L'objectif du seul exemple de développement de H-JT de type Il « petit gap »
GaAsSbh/InGaAs a I'accord de maille sur GaAs que nous avons trouvé est une incorporation
dans un VCSEL. Cet exemple est présenté plus en détail dans la section suivante.

Au vu des exemples de la littérature présentés en section précédente et dans la Partie |
du Chapitre 3, il apparait en effet peu pertinent pour les MJSCs sur substrat GaAs d’utiliser
I'hétérojonction de type Il GaAsSb/InGaAs. En effet, nous avons vu qu'’il est possible de faire
sans trop de difficultés de bonnes JTs GaAs par EPVOM en utilisant le Te comme dopant de
type n ou par EJM en utilisant le dopant de type n standard Si dans des conditions d’épitaxie
appropriées. De plus, il n'est pas trés compliqué d’améliorer la transparence optique du
composant en remplagcant 'anode GaAs par une anode en AlGaAs. Quel est alors l'intérét
pour les MJSCs sur GaAs de développer des H-JTs de type Il a partir des matériaux
GaAsSb/InGaAs, qui certes présenteront potentiellement d’excellentes performances
électriques mais qui auront une absorption optique importante et qui peuvent de plus poser
des problémes structuraux a cause du désaccord de maille des matériaux ?

Le seul exemple de H-JT de type Il GaAsSb/InGaAs pour des MJSCs sur substrat GaAs
est un composant métamorphique qui présente un désaccord de maille de ~2% par rapport
au GaAs [5]. Il s’agit d'une H-JT p++ GaAsg75Sboos / n++ h026Gag74AS qui permet la
connexion série entre une sous-cellule métamorphique a 1 eV en Ing,6Gag 74AS et une sous-
cellule métamorphique a 0.7 eV en Ings3Gag47As. Le composant global est présenté dans la
section 1.3 de cette partie, et les deux sous-cellules sont fabriquées sur des tampons
graduels en InGaP dont le principe est aussi présenté dans la section 1.3. Les densités de
courant-pic obtenues sur ce composant (fabriqué par EVPOM en utilisant du C comme
dopant de type p et du Se comme dopant de type n) sont supérieures a 1.5 kA/cm2. Comme
la JT sert ici d’interconnexion entre deux sous-cellules de « petits gap » et non comme
interconnexion entre les sous-cellules GaAs / « matériau 1 eV » ou méme InGaP / GaAs, la
problématique de I'absorption optique est moins déterminante.

Au regard de la littérature, la pertinence de travailler au développement de H-JTs
pseudomorphiques de type Il InGaAs/GaAsSb pour servir d’'interconnexion aux sous-cellules
« grands gaps » des MJSCs sur substrat GaAs est donc discutable. Toutefois, d’excellentes
performances électriques de ces composants fabriqués sur divers substrats sont rapportées
dans la littérature, comme il est présenté dans la section suivante.

.2 Les H-JTs de type Il sur différents substrats

En diminuant la hauteur et I'épaisseur de la barriére que les électrons doivent traverser
par effet tunnel, les hétérojonctions de type Il sont particulierement pertinentes pour la
fabrication de composants basés sur le mécanisme d'effet tunnel interbande, qu’il s'agisse
bien entendu des JTs mais aussi de leur version "transistor” : les TFETs (Tunnel Field Effect
Transistors). Sur substrat Silicium, une hétérojonction de type Il peut étre obtenue en
utilisant les matériaux contraints Si et SiGe. Les performances expérimentales de
composants tunnel (diodes contr6lées par grille) préliminaires a la fabrication de TFETs
s’averent étre bien meilleures pour I'hétérojonction Si/SiGe que pour les composants
équivalents basés sur I'homojonction Si [6]. Ceci permet d’envisager une amélioration
significative des performances de TFETs Si/SiGe [7].
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Le systeme GaSh/InAs est principalement utilisé pour les composants « tunnel »
fabriqués a partir de matériaux IlI-V. L'hétérojonction InAs/GaSb est en effet une
hétérojonction de type Il : I'alignement des bandes est tel que I'effet tunnel interbande est
spontané sans méme doper les matériaux, comme présenté sur la Fig. 4.1.1.a. La barriére
effective (Eger, définie dans la section 111.3 du Chapitre 2) est en effet négative avec une
valeur de ~-0.07eV [8].

Ces deux matériaux présentent de plus quasiment le méme parametre de maille (le
matériau InAsgg1Shgge €St accordé en maille au GaSb) et I'hétérojonction peut donc étre
fabriquée sans problemes structuraux (dislocations de relaxation, croissance 3D) sur
substrat GaSb. Ainsi, d’excellentes JTs n++ InAs(Sh) / p++ GaSb sont rapportées dans la
littérature [8], [9], [10] ou elles sont principalement « enterrées » dans des VCSELs pour
réduire la zone de confinement électrique tout en permettant le remplacement du miroir de
Bragg supérieur dopé p par un miroir dopé n afin de réduire les pertes optiques et par effet
joule. Les densités de courant pic atteintes sont alors trés importantes, avec par exemple un
Jpic record de ~2x10° A/cmz2. De plus, pour la réalisation de TFETs sur GaSh, I'hétérojonction
de type lll a pu alors étre progressivement transformée en une hétérojonction de type Il en
incorporant de I'Al dans le GaSb et en jouant sur la fraction molaire de I'Al (x), donc de type
p++ AlLGa;Sb/ n++ InAs [11].

Sur substrat InP, le systeme Ings3GagsAs/GaAsysShos est accordé en maille et
I'hétérojonction de type Il présente une barriére effective Ege de ~0.43 eV, comme présenté
sur la Fig. 4.1.1.b. Des jonctions tunnel avec des J,. de 5.7x10° A/cm2 ont été alors
obtenues, densités de courant qui sont significativement plus importantes que celles
d’homojonctions tunnel InGaAs (Ege ~0.74 eV) de dopages effectifs équivalents [8]. Ce type
de H-JTs peut étre incorporé dans des MJSCs sur InP, et en particulier pour les sous-
cellules solaires "petits gaps" accordées en maille sur InP intégrées par "wafer bonding" a
des sous-cellules InGaP/GaAs [12].

Peu de H-JTs de type Il sont rapportées dans la littérature sur substrat GaAs, puisque les
matériaux In,Ga;,As et GaAs;,Sb, sont désaccordés en maille par rapport au substrat.
Pourtant, I'ajout de seulement quelques % d’In et de Sb respectivement dans la cathode et
lanode dans une JT GaAs permet d’obtenir I'alignement de type Il et une réduction
significative de la barriere, comme il est illustré sur la Fig. 4.l.1.c. Ainsi, a notre
connaissance, le record de courant pic de JTs sur substrat GaAs a été atteint par une H-JT
N++ INg16GagssAs:Si (~1.5x10%cm™, 12.5 nm) / =++ GaAsggsSho1» (1.5x10%° cm™®, 9.5 nm),
avec un J,c au moins de 12 kA/cm? atteint par Suzuki et al. en 2006 [13]. La valeur exacte du
courant pic, trop importante, n'la méme pas pu étre mesurée, mais le résultat est
manifestement intéressant pour l'application visée dans cet article qui est de réduire la
résistance électrique des VCSELs.
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L'hétérojonction Ga(As)Sb/In(Ga)As sur différents substrats :I

a- sur substrat GaSb b- sur substrat InP c- A "faible" désaccord de maille
sur substrat GaAs
1.6
b 1.4
CaSh Eg=0.77 eV 1.2
GaAsp5Sbg s —
T 1 —— EgGaAs - AEc GaAssh
y 5081 e AEV GaAsSb
—
Eges=-0.07 th Eger=0.43 eV E 0.6 1 —— EgGaAs - AECInGaAs
* * 0al T AEV [nGaAs
InAs Ing 53Gag 47As ' — Egerr
Eg=0/41eV Eg=0.74 eV R et
—l 0 --um:===::-.::::::::'.::‘.'.:'.'.:Z'. ..............................
A I 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Concentration In/Sb (%)

Fig. 4.1.1.a Hétérojonction de type lll (« broken gap ») InAs/GaSh, accordée en maille sur
substrat GaSbh. b. Hétérojonction de type Il (« staggered gap ») Ings3Gag47AS/GaAsysShy s,
accordée en maille sur substrat InP. c. « Offsets de bandes » et barriére effective Eges
théorique pour I'hétérojonction GaAsSb/InGaAs a faible concentration Sb et In (%Sb=%In),
dont la croissance pseudomorphique est envisageable sur substrat GaAs. Les valeurs des
« offsets de bandes » sont issues de [5].

Cet exemple de JT GaAsSb/InGaAs pseudomorphique sur substrat GaAs, le seul a notre
connaissance, démontre en tout cas expérimentalement la pertinence dutiliser
I'hétérostructure de type Il formée par ces deux matériaux comme alternative a une
augmentation du dopage effective de la JT GaAs afin d’obtenir de fortes densités de courant

pic.

.3 Lestampons graduels

Dans la Partie V.1 du Chapitre 2, des éléments de compréhension sur la croissance
pseudomorphique et métamorphique des couches contraintes ont été succinctement
exposeés, tant sur le point des mécanismes de nucléation et glissement des dislocations que
sur le point du suivi in-situ de courbure. Le travail réalisé sur les JTs de type Il
GaAsSb/InGaAs exposé dans la Partie Il de ce chapitre nous a incité a approfondir ces
mécanismes afin de réaliser des JTs de type Il sous la forme de tampon graduel en
AllInGaAs/AlGaAsSh. Le principe de ces structures ainsi qu'un état de I'art sur ces tampons
graduels est donc présenté dans cette partie, Nous mettrons en particulier l'accent sur les
applications de ces tampons graduels dans les MJSCs.

I.3.a. Le principe et les mécanismes des tampons graduels.

Les tampons graduels sont utilisés pour atteindre un paramétre de maille différent de celui
du substrat par une croissance métamorphique contrélée. lls peuvent donc étre vus comme
un “"substrat virtuel", sur lequel on peut faire croitre une couche active de bonne qualité
structurale sans étre limité par le paramétre de maille du substrat initial. Toute la subtilité et
la difficulté de la conception du tampon graduel tient bien évidemment a éviter la formation et
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la propagation (TDs) de dislocations dans la couche active, et donc a atteindre le maximum
de relaxation par une nucléation et un glissement optimisés des dislocations de
désadaptation (MDs). Dans les tampons graduels, l'optimisation de ses mécanismes de
relaxation se fait par une variation incrémentale de la contrainte sous forme de rampe
uniforme ou par paliers.

Rappelons tout d'abord succinctement les mécanismes de relaxation dans les couches a
composition uniforme. Dans la Partie Il du Chapitre 2, I'épaisseur critique de Matthews
hevathews @ partir de laquelle les dislocations prolongées a partir du substrat (TD1s)
commencent a a se courber par glissement et former des MD1s a été introduite. Il est
ensuite admis dans la littérature ([14], [15]) que cette phase de glissement se poursuit
jusqu'a une épaisseur h., sans nucléation de dislocations supplémentaires (TD2s), comme
illustré sur la Fig. 4.1.2.a. Un nombre trés faible de MDs permet alors de relaxer la contrainte,
ce qui explique probablement que la couche ait un faible taux de relaxation dans ce régime
de croissance métamorphique, et qu'aucune inflexion de la courbe o..h.(h.) ne soit visible
pendant une bonne partie de la croissance du matériau contraint. Cette phase sans
génération de dislocations est ensuite suivie d'une phase de génération massive de TD2s a
partir de la surface dans le cas de matériaux épitaxiés qui ne contiennent qu'une faible
concentration de défauts ponctuels. Divers mécanismes sont avancés pour expliquer cette
transition "soudaine", et sont tres bien récapitulées dans la thése de E. Lefebvre [14]. Cette
transition est tres probablement le "régime de relaxation rapide" observable lors du suivi in-
situ de conurbure. Les segments TD2s/MD2s vont alors glisser vers linterface
couche/substrat puis relaxer la contrainte par I'élongation des segments TD2s vers les bords
du substrat, se transformant en MD2s pures. Du fait des interactions MDs/TDs ou MDs/MDs
(cf Fig. 2.V.5.c de la Partie Il du Chapitre 2) qui sont fortement probables car toutes les
dislocations TD2s/TM2s formées en surface se propagent vers l'interface et les dislocations
TD1s vers la surface, la relaxation sera partielle et beaucoup de dislocations seront
présentes dans les couches supérieures. Ce phénomene, décrit en particulier par D.J.
Dunstan et al. en 1991 pour de I'lnGaAs sur du GaAs [16] contribue au durcissement du
matériau (work hardening).

Afin de limiter les interactions TDs/MDs et MDs/MDs, la contrainte peut étre augmentée
de fagon incrémentale dans I'épaisseur de la couche en croissance, soit par des paliers
successifs de couches de plus en plus contraintes, soit en appliquant un gradient de
contraintes permettant la génération séquentielle de TD2s/TM2s. Ces solutions sont
facilement applicables par I'utilisation d’alliage ou I'amplitude contrainte varie avec sa
composition. Un tampon graduel est schématisé sur la Fig. 4.1.2.b. L'utilisation de ces
tampons métamorphiques permet d'atteindre des taux de relaxation plus important et donc
des densités de TDs faibles.

Le modeéle de Tersoff [17] [18] permet d'expliquer les différentes phases de relaxation de
la contrainte dans le tampon graduel : une premiére phase de croissance pseudomorphique,
une seconde phase de relaxation plastique des premiers paliers par glissement "facilité" des
TD1s propagées depuis le substrat, d'une troisieme phase de nucléation de dislocations
TD2s/MD2s. Leur formation interviendra aux épaisseurs pour lesquelles la contrainte critique
permettant leur formation sera atteinte, donc a des paliers d’épaisseur successifs. A chaque
palier, leur densité sera plus faible que pour un alliage a composition fixe car la composition
de l'alliage augmente progressivement et la relaxation est répartie en plusieurs paliers. Les
TD2s sont aisément évacuées vers les bords de substrat, et les MD2s s’étendent
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complétement parallélement a l'interface. Enfin, la quatrieme phase commence quand le
paramétre de maille visé est atteint : on peut alors faire la croissance de la couche active qui
est métamorphique par rapport au substrat mais pseudomorphique par rapport a la derniére
couche du tampon graduel. Si le tampon métamorphique a été parfaitement optimisé, la
couche active lui sera parfaitement accordée et la croissance se déroulera hors contrainte.

a- A
couche

P ) supérieure /

hc < hMatr_hews

TD J ’

hc > hMatthews

lissement
TD

Interface J Croissance J
couche/substrat
b- Etape 4 du
tampon graduel:
Etape 3 du Croissance couche active
Etape 2du  nucléation "controlée" de MDs
N /T
Etape 1 du tampon graduel D MD
hc > hMutthews MD

tampon graduel
hc < hMatthews

TD

TD

MD

Substrat Substrat

Fig. 4.1.2.a lllustration de la phase de glissement des TDs et de l'apparition de MDs a
l'interface couche contrainte / substrat b. lllustrations des différentes phases de la croissance
d’'un tampon graduel selon le modéle de Tersoff.

I.3.b. La structure, les matériaux et le suivi in-situ du tampon graduel

Nos tampons sont constitués d’alliages IlI-V. La contrainte y est donc générée
graduellement sous la forme d’une « rampe » de composition. Cce sont les caractéristiques
de cette rampe (gradient, point de départ, point d’arrivée, forme) qui vont en partie jouer sur
le taux de relaxation et la densité de TDs, et qu’il conviendra d’optimiser. En outre, le choix
des matériaux et des conditions de croissance joue aussi un role essentiel sur la qualité du
tampon graduel.

Prenons le cas d’'un tampon graduel en InGaAs. La rampe de contrainte y est controlée
par sa concentration en In. Il semble acquis dans la littérature que la rampe de contrainte
doit présenter, indépendamment du matériau, une marche initiale d’environ 5% en
désaccord de maille. Ceci est notamment le cas pour les tampons graduels en InGaAs [14],
en InAlAs [19], en InGaP (tampons par paliers) [20] et AlGaAsSb (tampon par paliers) [21].
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Ceci permet d’atteindre plus rapidement la contrainte nécessaire a I'amorcement du
glissement des dislocations, et procure un gain d’épaisseur appréciable pour le tampon. On
trouve néanmoins des exemples de tampon, notamment en GalnP [22], qui ne présentent
pas ce type de début de rampe avec des caractéristiques trés appréciables en termes de
rugosité de surface, densité de TDs et réduction du crosshatch (morphologie caractéristique
des couches relaxées qui se traduit par des hachures croisées dans les directions <110>).

Une rampe en composition est imposée par la suite. Son gradient influence
principalement la rugosité et les blocages entre les dislocations, et donc détermine les taux
de relaxation et densité de TDs finaux. Il est généralement choisi linéaire, et dépend du
matériau ainsi que des conditions de croissance. Nous présentons ci-aprés les tampons
graduels types rencontrés de la littérature.

En fin de rampe, un décrochement ou « step inverse » permet de prendre en compte le
fait que la relaxation n’est pas totale dans le tampon graduel. Le décrochement permet donc
d’améliorer le taux de relaxation de la couche métamorphique active, comme par exemple
dans le cas de tampons graduels en InAlAs fabriqués par Y. Cordier et al. [23] ; son emploi
est applicable pour tout type de matériaux. En pratique, le désaccord de maille (en
supposant un taux de 100% de relaxation) visé en fin de rampe est plus grand que celui qui
devrait étre visé pour accorder la couche active. A partir de I'estimation du taux de relaxation
effectif, le paramétre de maille de la couche en surface du tampon métamorphique est choisi
de maniére qu’il soit celui de la couche active qui pourra alors croitre hors contrainte.
L’objectif en fin de tampon métamorphique est de parvenir & une contrainte résiduelle nulle
ou, au minimum, faiblement compressive. |l est en effet nécessaire d’éviter la mise en
tension de la couche active car les croissances en tension favorisent les fautes d’empilement
et, surtout, peuvent conduire a la formation de craquelures dans les couches épaisses. Ceci
est notamment montré par M.J. Mori et al. [24] pour le cas de tampons graduels en
compression et en tension a base de GaAsP et de (Al)InGaP sur substrat GaAs ou GaP.
Une rampe typique dans un tampon graduel InGaAs est illustrée sur la Fig. 4.1.3.

Desaccord de maille
par rapport au GaAs (%)
A
In,Ga;_ As

Decrochement

desaccord
visé
couche active
07 ..................

Marche
initiale

GaAs In,Ga, ,As [ matériau métamorphique |~

epaisseur

Fig. 4.1.3 Rampe typique désaccord de maille en fonction de I'épaisseur d’un tampon
InGaAs sur substrat GaAs, qui présente une marche initiale, une rampe InGaAs avec un
gradient de concentration et donc un incrément de contrainte et un décrochement en fin de
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rampe permettant de faire la croissance d’une couche active métamorphique totalement
relaxée.

Considérons maintenant I'aspect matériaux et croissance du tampon graduel. En EJM, il
est plus facile de réaliser un gradient de concentration avec les éléments Ill qu’avec les
éléments V. Sur substrat GaAs, on trouve donc majoritairement des tampons graduels
ternaires en InGaAs, en InAlAs ou quaternaire en AllnGaAs. Des études assez compléetes de
tampons fabriqués par EJM sur substrat GaAs a partir de ces matériaux pour la réalisation
de transistors bipolaires a hétérojonction (TBH) ou de HEMT (High Electron Mobility
Transistor) sont rapportées dans les théses de E. Lefebvre [14] et de J.M. Chauveau [25] .
Le paramétre de maille visé est celui de I'InP, et nous retiendrons entre autres les points
suivants :

» La croissance du tampon se fait a basse température (~400°C), ce qui permet de
diminuer la rugosité et d’équilibrer le crosshatch. Ceci est notamment montré par
Harmand et al. [26] pour I'étude d’hétérostructures InAlAs/InGaAs métamorphiques
fabriquées a différentes température de croissance.

» Le ratio Al:Ga dans le quaternaire est important. La mobilité des adatomes Il joue en
effet un réle clé dans la génération de dislocations sur le front de croissance. Les
adatomes Al ont une mobilité plus faible que les adatomes In. A 400°C, ces derniers sont
encore « mobiles ». Les adatomes « Ga » ont une mobilité intermédiaire. Substituer une
partie de I'Al par du Ga permet donc d’avoir une plus grande proportion d’adatomes
mobiles sur le front de croissance, ce qui diminue la rugosité de surface et limite donc la
génération de dislocations a partir de marches en surface. Il est donc intéressant de
travailler avec le quaternaire AllnGaAs ou I'lnGaAs plutét que le ternaire InAIAs.

» Le gradient typique de rampe dans la thése de E. Lefebvre est de I'ordre de ~50% In /
MM, avec une vitesse de croissance en début de rampe environ de 0.5 ym/h.

Les point précédents sont valables pour les tampons graduels a base d'(Al)In(Ga)As
fabriqués par EJM. En EPVOM, et en particulier pour les applications photovoltaiques, le
matériau (Al)iInGaP est préfére, principalement a cause de son grand gap. Toutefois, I'aspect
général de la rampe avec une marche initiale et un décrochement reste le méme que pour
FAllInGaAs.

Notons qu'il existe d’autres maniéres de faire des tampons. Dans le cas de 'AIGaAsSb, il
est par exemple possible de faire des plans superposés dans lesquels les dislocations sont
« confinées » par l‘épitaxie d’'un super-réseau AlGaAsSb/AlGaAs [27]. Il est aussi possible
de faire des tampons « uniformes » tres épais (~10 ym) a partir d’'un matériau qui a un
directement le désaccord de maille visé. Comme nous n’avons pas utilisé ce type de
tampons dans ce travail de thése, nous ne rentrerons pas dans le détail de ces structures.

Intéressons-nous maintenant au suivi in-situ de courbure pendant la croissance des
tampons graduels. A notre connaissance, le premier cas rapporté est |'épitaxie par EJM de
tampons graduels et de tampons par paliers InAlAs sur substrat GaAs par C. Lynch et al.
[19]. La technique a ensuite été largement utilisée par le groupe de R.R King, R.M. France,
S. Kurtz, J.F. Geisz et al. au NREL des 2007 pour développer en EVPOM des MJSCs
GalnP/GaAs/ Ing3Gay,As métamorphiques en utilisant un tampon par palier en InGaP [28]
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[22] [20]. Il apparait dans tous ces exemples que le suivi in-situ de courbure permet de
s'assurer de la relaxation effective du tampon graduel et de son efficacité (taux de relaxation
élevé dans les couches) ; cette derniére est généralement liée a la rapidité de mise en
ceuvre de la relaxation. Il permet de plus de vérifier que la croissance subséquente de la
couche active se fait avec un incrément o, h, quasiment nul (ou au moins trés légérement
négatif, signe d’'une couche faiblement contrainte en compression). Il s'agit d'onc d'un outil
particulierement utile pour la croissance de ces structures, et la méthode de mesure
développée au LAAS, encore plus précise que les systemes commerciaux actuels, devrait
permettre de réaliser d'excellents tampons graduels.

I.3.c. Applications pour les MJSCs

Les tampons graduels sont utilisés pour de hombreuses applications. lls permettent de
remplacer les substrats InP, plus colteux que les substrats GaAs pour réaliser des TBH,
HEMT ou des diodes lasers a 1.3 um [29]. lIs sont aussi largement utilisés pour l'intégration
llI-V sur Si, avec par exemple des tampons graduels sur GaAsP sur Si pour atteindre le
parameétre de maille du GaAs [30] . Pour les MJSCs sur substrat GaAs, un tampon InGaP a
été employé pour intégrer l'absorbeur métamorphique a 1 eV a base d'Ing3Gag-As
(désaccord de maille de ~2%) par un tampon InGaP [28]. Une quatriéme sous-cellule
métamorphique en Ings3Gag47As a 0.7 eV peut méme étre rajoutée a la structure [31] [5], ce
qui a conduit a I'obtention de rendements allant jusqu'a ~45% a 1000-soleils en 2016 [32]
[33]. L’avantage de [l'utilisation de matériaux métamorphiques dans les MJSCs est bien
entendu d’offrir la possibilité de s’affranchir de la limitation du désaccord de maille par
rapport au substrat, ce qui permet une flexibilité au niveau des combinaisons de gap trés
intéressante pour les MJSCs sous concentration. La croissance des MJSCs se fait alors de
maniére inversée, en commengant par les sous-cellules grand gap (InGaP) et en finissant
par la sous-cellule métamorphique InGaAs. La structure est reportée sur un substrat
(éventuellement flexible), puis le substrat GaAs est enlevé. Ceci est illustré sur la Fig. 4.1.4.

Report substrat & lift-off épitaxial

Croissance

Gravure HF de la couche sacrificielle A

Substrat flexible

parametre de maille

Fig. 4.1.4 lllustration des principales étapes de fabrication de MJSCs métamorphique, avec
d’abord une croissance épitaxiale inversée permettant l'incorporation d’une sous-cellule
métamorphique a 1 eV par I'utilisation d’un tampon graduel, puis un report des couches sur
un substrat et un retrait du substrat GaAs par lift-off épitaxial.
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Par exemple, un lift-off épitaxial par le biais d'une couche sacrificielle AlAs [34] [35]
permet de récupérer le substrat GaAs pour le réutiliser et de gagner du poids pour la cellule
solaire, ce qui est fort appréciable pour les applications spatiales. Ainsi, I'exploitation
d'absorbeurs métamorphiques dans les MJSCs n'est certes pas facile a mettre en place que
ce soit en épitaxie ou en termes de procédés technologiques, mais présente des avantages
indéniables. Nous y reviendrons pour l'intégration d'absorbeurs métamorphique GaAsBi et
(In)GaAsN(Sb)(Bi) dans la Partie V de ce chapitre.

.4 Conclusion

Un examen de la littérature montre que la plupart des H-JTs pour les MJSCs sur substrat
GaAs sont fabriquées avec des matériaux « grands gaps » AlGaAs et GalnP, dans le but de
réduire l'absorption du composant. Le seul exemple rapporté de H-JTs de type II
GaAsSb/InGaAs pour les MJSCs sur substrat GaAs est une structure métamorphique
utilisée pour servir d’'interconnexion entre deux sous-cellules « petits gaps ». |l apparait en
effet peu pertinent d’utiliser une H-JT de type Il GaAsSb/InGaAs dans une MJSC comme
interconnexion entre les sous-cellules GalnP/GaAs et/ou GaAs/ « matériau 1 eV » : 'emploi
de matériaux « petit gaps » et désaccordés en maille sur GaAs risque de dégrader les
propriétés structurales et optiques du composant.

Si on se concentre uniquement sur les performances électriques, il apparait que les
composants «tunnel» (H-JTs, TFETs) basés sur I'hétérostructure de type Il ou Il
Ga(As)Sb/(Ga)lnAs obtiennent des performances records, que ce soit sur substrat GaSb,
InP et méme GaAs. Ainsi, a notre connaissance, le J,. maximal rapporté (>12kA/cm?2) pour
les JTs sur substrat GaAs est détenu par une H-JT pseudomorphique GaAsSh/InGaAs [13].
Un de nos objectifs majeurs a été de fabriquer ce type de H-JTs avec de tres bonnes
performances électriques et ce, en vue d’'une incorporation dans une MJSC. Il s’agit donc de
limiter la dégradation des propriétés structurales et optiques du composant inhérente a
l'utilisation des ternaires GaAsSb/InGaAs. Notons qu’il existe d’autres moyens que
laugmentation du dopage, la diminution du gap des matériaux et/ou [lutilisation d’une
hétérostructure de type Il pour augmenter la probabilité d’effet tunnel interbande dans une
JT : on peut par exemple directement agir sur la zone active du composant, avec des
techniques qui seront présentées plus en détail dans la Partie IV de ce chapitre.

Enfin, il apparait que I'utilisation de tampons graduels peut étre trés pertinente pour la
fabrication de MJSCs 3-jonctions voir 4-jonctions, puisque ceux-ci permettent I'incorporation
d’absorbeurs métamorphiques a 1 eV et 0.7 eV dans une MJSC GaAs. Le travail de thése
de E. Lefebvre réalisé a 'lEMN montre que ces tampons graduels peuvent étre fabriqués par
EJM en AlGalnAs, avec une rampe caractéristique présentant une marche, un gradient de
concentration en In et un décrochement. La température de croissance est plutdt basse
(~400°C), le ratio Al:Ga autour de 10:90 et la vitesse de croissance de ~0.5 ym/h. Ces
conditions d’épitaxie sont en fait assez proches des conditions « optimisées » utilisées au
chapitre précédent, qui seront a nouveau utilisées pour la fabrication des H-JTs de type Il.
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Partie Il. Epitaxie des échantillons de H-JTs de type |l

Le travail de fabrication par EJM des échantillons H-JTs de type Il autour du systéme
(ANGaAsSb / (ADInGaAs est présenté dans cette seconde partie. En complément de la
structure de la Fig. 3.1.1.b, ou le p++ GaAs:C / n++ GaAs:Si est simplement substitué par
p++ GaAsSh:C / n++ InGaAs:Si, deux nouveaux types de structure ont été développées :

» Les doubles H-JTs n++ GaAs:Si/ n++ InGaAs:Si / p++ GaAsSh:C / p++ GaAs:C

» les H-JTs n++ AlGalnAs:Si / p++ AlGaAsSh:C fabriquées sous la forme d'un tampon
graduel, et qui seront appelées H-JTs-TG

Les concentrations en In et Sb et les vitesses de croissance ont été préalablement
calibrées par I'analyse DRX de super-réseaux, et les dopages de ces alliages sont supposés
étre similaires au GaAs comme les concentrations en Sb et In dans nos échantillons y sont
faibles (<12%)).

Comme il s’agit de matériaux désaccordés en paramétre de maille par rapport au GaAs,
les phénomeénes de contraintes sont particulierement importants et vont parfois conditionner
les épaisseurs des matériaux selon le critere d'épaisseur de Matthews et Blakeslee. Le
contrble in-situ des contraintes pendant [I'épitaxie de ces échantillons est donc
particulierement pertinent, et est aussi présenté.

1.1 H-JTs GaAsSb /InGaAs
I.1.a. Structure des échantillons

Une série de quatre échantillons a été fabriquée selon la structure des JTs GaAs du
chapitre précédent ou la jonction p++ GaAs:C / n++ GaAs:Si est simplement remplacée par
I'nétérojonction p++ GaAsSh:C / n++ InGaAs:Si, comme présenté sur la Fig. 4.11.2.a. Ces
échantillons sont identiques en niveaux de dopage au JTs GaAs « optimisées » JT-OPT-A et
—B, qui serviront donc de référence en termes de performance électrique. Les variations sur
la série d'échantillons concernent I'épaisseur et les compositions en Sb et In. Ces dernieres
sont choisies égales dans chaque échantillon (%Sb=%In) : on peut en effet considérer que
les parameétres de maille pour les ternaires In,Ga;,As et GaAs;,Sb, sont sensiblement
€gaux pour une valeur de x < 0.2.

Deux concentrations Sb/In sont utilisées : 5% et 12%. Pour chaque concentration Sb/In,
deux échantillons différents en épaisseurs sont fabriqués: des H-JTs «fines» et
« épaisses ». L’effet de I'épaisseur sur les propriétés électriques et structurales sera ainsi
vérifié. Le critére pour fixer les épaisseurs des H-JTs « fines » est I'épaisseur critique de
Matthews et Blakeslee, introduite en Partie V du Chapitre 2. Au-dela de cette épaisseur,
des dislocations peuvent étre créées pendant la croissance pseudomorphique du matériau
en compression. Cette valeur limite dépend des concentrations Sb/In, cf Fig. 4.1l.1.b. Les
H-JTs « fines » sont donc congues pour avoir de bonnes propriétés structurales.

Pour les H-JTs « épaisses », I'épaisseur est fixée a 50 nm / 50 nm: elle est alors
largement au-dessus de la limite de Matthews ; le contréle in-situ de courbure de
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I'échantillon indique effectivement une relaxation de la couche contrainte pour une des
structures. Les couches sont alors de tres mauvaise qualité cristalline.

a- b- 100
1 — In,Ga; As
"Cap layer” p++ GaAs (1x10" cm™®) 50 nm| 80 — GaAs,_Sb,
g 4
=
Tampon p-GaAs (2x10'® cm™) 300 nm ‘g
% 60 A
w
_ E
Q
©
C 404
Tampon n-GaAs (2x10'® cm®) 300 nm 2
S 20 \
_ 18 -3
Substrat n-GaAs (2x10°° cm™) ] —
5% (12%
0 | ' | '
0 0.1 0.2 0.3

Composition x

Fig. 4.l1l.1.a Structure retenue pour les échantillons de H-JTs GaAsSb/InGaAs, qui est
similaire a celle des JTs GaAs du chapitre précédent sauf pour la cathode et I'anode qui sont
respectivement remplacées par les ternaires InGaAs et GaAsSb .b Epaisseurs de Matthews
(en fonction de la composition) pour le ternaire InGaAs (en bleu) et GaAsSb (en rouge) sur
substrat GaAs.

» H-JTs p++ GaASy gsSbo s/ N++ INg 05Gap.95AS « fines » et « épaisses » :

Ces deux échantillons seront désignés par les références JT-IN5GaAsSb5-FINE et —
EPAISSE. L’épaisseur critigue de Matthews est de ~20 nm pour des concentrations In/Sb de
5% : I'anode et la cathode de I'échantillon JT-In5GaAsSb5-FINE ont donc des épaisseurs de
10/10 nm. Les courbes de suivi de courbure in-situ correspondantes sont présentées sur la
Fig. 4.11.2.a.

» H-JTs p++ GaASygsSbo12 / N++ INg 1,Gay gsAS « fines » et « épaisses » :

Ces deux échantillons seront désignés par les références JT-In12GaAsSb12-FINE et —
EPAISSE. L’'anode et la cathode de I'échantillon JT-In12GaAsSb12-FINE ont chacune une
épaisseur 7 nm, I'épaisseur critique de Matthews étant de ~14 nm pour des concentrations
In/Sb de 12%. Les courbes de suivi de contraintes in-situ correspondantes sont présentées
sur la Fig. 4.11.2.b, en rouge pour JT-In12GaAsSbl12-FINE et en bleu pour JT-
In12GaAsSh12-EPAISSE.

II.1.b. Analyse du suivi de courbure in-situ

Afin de vérifier I'effet de I'épaisseur des couches contraintes In,Ga;,As et GaAsl,Sb,
(avec x=0.05 et 0.12) sur la qualité structurale de la JT, la mesure du suivi-situ de courbure
pendant la croissance EJM est appliquée. Les courbes correspondantes sont présentées sur
la Fig. 4.11.2. La température a un effet sur la mesure de courbure, en changeant la
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différence de parameétre de maille des matériaux (et donc le désaccord de maille) et par
conséquent la contrainte dans les couches. Comme le "tampon" GaAs est fabriqué a plus
haute température (620°C) que la H-JT (470°C), les courbes originelles de suivi in-situ de
courbure présentent une rupture de pente due au changement de température lors du
passage du "tampon" a la H-JT (ce n'était pas le cas pour les structures dont le suivi in-situ a
été présenté en exemple dans la Partie Il du Chapitre 2, qui ont été fabriquées a une
température constante). Les courbes a..h.(h.) de la Fig. 4.11.2 ont donc été retraitées, afin
d'enlever ce saut en courbure. Un trés léger décalage artificiel est de plus introduit entre les
deux mesures afin de visualiser au mieux les courbes.

a- JTs avec 5% Sb et In b- JTs avec 12% Sb et In
10 10
Tampon GaAs ~ —]T-In5GaAsSb5-FINE Tampon GaAs
. ) —JT-In12GaAsSb12-FINE
01 —JT-In5GaAsSb5-EPAISSE 0 —}T—IEIZGEA:SIJIZ-EPAISSE
™ L |
—~ -101 v N halds — -10
g £
=) GaAsSb/InGaAs = -204
o -201 pseudomorphique GaAsSb/InGaAs S
o, | "faiblement relaxé" S, -301
= 730 < _a0]
© 40 -
-507 Relaxation
-501 M A g 1 ! "rapide" : i
GaAs pseudomorphique -60 P \ aAs m_etamorphlgue
60 70 (contraint en tension)
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Epaisseur (nm) Epaisseur (nm)

Fig. 4.11.2.a Mesures de courbure in-situ de I'échantillon JT-IN5GaAsSb5-FINE (en rouge) et
JT-IN5GaAsSb5-EPAISSE (en bleu) .b Mesures de courbure in-situ de I'échantillon JT-
IN12GaAsSb12-FINE (en rouge) et JT-In12GaAsSb12-EPAISSE (en bleu).

Dans le cas des deux JTs fines et de I'échantillon JT-In5GaAsSb5-EPAISSE, la relaxation
des couches contraintes InGaAs et GaAsSb n'es pas visible sur la courbe, avec une
contrainte incrémentale linéaire en fonction de I'épaisseur. Ainsi, la croissance du "tampon"
de GaAs successif aux couches InGaAs/GaAsSbh est pseudomorphigue et n'‘apporte pas de
contraintes supplémentaires a la structure, et la courbe de suivi de contrainte est donc plate
dans cette région.

Pour la JT-In12GaAsSb12-EPAISSE, on atteint le régime de relaxation des couches
INnGaAs/GaAsSb marqué par une rupture de pente abrupte, comme indiqué sur la Fig.
4.11.2.b. La contrainte introduite dans la structure par la croissance de 50 nm de
INg.12Gag gsAs suivi de 50 nm de GaAsgsShg 1, est alors trop importante, et donne I'énergie
nécessaire pour amorcer cette relaxation. La croissance du tampon GaAs successif a la H-
JT induit donc une contrainte en tension sur la structure, généralement signe d'une qualité
cristalline tres fortement dégradée [24]. On constate que la relaxation est intervenue pour
une valeur o..h. de -65 GPa.nm. Pour I'échantillon JT-In5GaAsSb5-EPAISSE, les couches
contraintes ont introduit une valeur de o..h, de -50 GPa.nm. La JT-In5GaAsSh5-EPAISSE
était donc probablement trés proche de devenir métamorphique "hautement relaxée".

On constate que les pentes pour la croissance des ternaires InGaAs et GaAsSb se
superposent bien pour chaque concentration In/Sb, ce qui est signe d'un bon contréle en
composition. La pente des courbes %12 In/Sb (Fig. 4.11.2.b) est plus importante que celle
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des courbes 5% In/Sb (Fig. 4.11.2.b), ce qui était attendu puisque la contrainte incrémentale
est d'autant plus importante que la différence de paramétre de maille GaAs/In,Ga;,As ou
GaAs/GaAs;,Shy est élevée, donc quand x augmente. Nous reviendrons sur ces structures
dans la Partie Il de ce chapitre pour I'étude de leurs propriétés électriques.

1.2 Double H-JTs p++ (GaAs/GaAsSb) / n++ (InGaAs/GaAs)
pseudomorphiques

Le travail autour des H-JTs GaAsSb/InGaAs a conduit a proposer deux structures des JTs
GaAs dans lesquelles sont insérés des puits quantigues n++ Ing;2GaggsAS OU n++
INg12GagggAs / p++ GaAsygsSho.12, respectivement selon les structures de la Fig. 4.11.3.a et
.b. Ces échantillons, qu’on peut aussi considérer comme des « doubles JTs » (car une fine
H-JT GaAsSb/InGaAs est incorporée dans une JT GaAs) sont référencés par 2JT-
GaAs/InGaAs/GaAs et 2JT-GaAs/InGaAs/GaAsSh/GaAs respectivement. Les dopages de
I'échantillon 2JT-GaAs/InGaAs/GaAs sont similaires a JT-STD-B, tandis que les dopages de
'échantillon 2JT-GaAs/InGaAs/GaAsSb/GaAs sont similaires aux échantillons JT-OPT-A et —
B. Ces deux JTs GaAs serviront donc de référence pour les performances des composants.
Les épaisseurs de I'échantillon 2JT-GaAs/InGaAs/GaAs sont 50/12/50 nm, et celle de 2JT-
GaAs/InGaAs/GaAsSh/GaAs sont de 50/6/4/50 nm. Ces épaisseurs sont choisies pour étre
inférieures a I'épaisseur critique de Matthews (~14nm), mais aussi a partir de simulations de
l'effet tunnel interbande présentées en Partie IV. Les motivations pour le choix de ces
structures et les résultats correspondants sont présentées en Partie IV.

19

Cap layer p++ GaAs (1x10 cm'3) 50nm

Cap layer p++ GaAs (1)(1{]19 cm'3) 50nm

18 . -3
Tampon p-GaAs (2)(1018 cm'g) 300 nm Tampon p-GaAs (2x10~" cm™) 300 nm

JT - Anode p++ GaAs (1x1020 cm™3) 50nm
JT - Anode p++ GaAsp ggSbp.12 (lx1020 cm'3) 4 nm
JT - Cathode n++ Ing 12Gap 88As (1.3)4101'9 cm'3) 6 nm
JT- Cathode n++ GaAs (1.3){1019 cm'3) 50 nm

JT - Anode p++ GaAs (55(1019 em™3) 50nm
19

JT - Cathode n++ In Gag ggAs (1.3x10 cm'3 12 nth
0.12

JT- Cathode n++ GaAs (5.8x1018

cm-g) 50 nm

Tampon n-GaAs (2}(1018 cm'3) 300nm 18 -3
Tampon n-GaAs (2x10~% cm™) 300nm

Substrat n-GaAs (2)(1018 cm'3)

Substrat n-GaAs (2)|11()18 cm'3)

Fig. 4.11.3.a Structure de I'échantillon 2JT-GaAs/InGaAs/GaAs, ol un puits quantique n++
Ing.12GapgsAs est inséré dans la JT GaAs JT-STD-B .b Structure de I'échantillon 2JT-
GaAs/InGaAs/GaAsSb/GaAs, ou un puits quantique de type Il n++ Ing1,GaggsAs / p++
GaAsygsShp 12 estinséré dans la JT GaAs JT-OPT-B.

1.3 H-JTs p++ AlGaAsSb / n++ AlinGaAs métamorphiques

A partir de I'ensemble de nos travaux sur les JTs et les matériaux a 1eV (qui seront
présentés au Chapitre 5), nous avons développé un concept original de H-JTs de type Il
AlGaAsSb/AlGalnAs fabriquées sous la forme d'un tampon graduel métamorphique. La
géométrie de ces structures et les épitaxies correspondantes sont tres spécifiques, et seront
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donc présentés de fagon complete dans la Partie V. Les références de ces échantillons avec
une description rapide de leur structure sont données ci-dessous :

JT-AlInGaAsSb-RELAXEE : Il s’agit d’'une H-JT AlinGaAs/AlGaAsSb (50 nm/50 nm) avec
15% Sb/In et 15% Al ou les couches contraintes ont atteint le régime de relaxation
« rapide », visible au suivi-in situ de contrainte. Une couche tampon Aly;GapoASe.oSho 1
métamorphique (désaccord de maille de ~0.7%) est rajoutée au-dessus des couches
relaxées

JT-TG-AlINGaAsSb/MSC-InGaAs : Il s’agit d'une H-JT AliInGaAs/AlGaAsSb sous la forme
d'un tampon graduel (H-JT-TG) susceptible de permettre la croissance de couches
métamorphiques « actives » de bonne qualité structurale. Les concentrations ne sont donc
pas uniformes. Une cellule solaire métamorphique Ing;GagoAs (désaccord de maille de
~0.7%) est fabriquée au-dessus du tampon graduel. La structure détaillée sera donnée en
Partie V.

En complément de ces structures, une cellule métamorphique a base de nitrure dilué
(GaAsSbN) a 1 eV aussi été fabriquée sur une H-JT-TG.

1.4 Conclusion

Huit échantillons de H-JTs basés sur I'hétérostructure de type Il (Al)GaAsSb/(Al)GalnAs
ont été fabriqués.

Une premiére série de quatre échantillons sont des H-JTs GaAsSb/InGaAs qui ont une
structure similaire aux JTs GaAs du chapitre précédent ou de I’Antimoine et de I'Indium ont
été respectivement incorporés dans I'anode et la cathode de la JT, et ce de fagon symétrique
(%Sb=%In). Deux concentrations de 5% et 12 % en Sb/In sont testées et, pour chaque
concentration, deux épaisseurs sont utilisées. Le suivi in-situ de courbure révéle une
croissance pseudomorphique pour les H-JTs GaAsSh/InGaAs fines (14 a 20 nm). Au
contraire, les couches contraintes de la H-JT GaAsggsShg 12/INg12GaggsAs épaisse (100nm)
ont été fortement relaxées impliguant une croissance métamorphique en tension du tampon
GaAs épitaxié a leur suite. Bien que la cristallinité du composant s’en trouve fortement
dégradée, ses propriétés électriques ont été mesurées.

A partir de I'étude des H-JTs GaAsSb/InGaAs, des nouvelles structures de H-JTs de type
Il ont été développées : des H-JTs GaAs a puits quantiques InGaAs et InGaAs/GaAsSb
(aussi désignées sous la dénomination «doubles JTs») ainsi que des H-JTs
AlGaAsSb/AlGalnAs sous la forme de tampons graduels. La conception de ces structures
est détaillée dans les Parties IV et V. L'ensemble des H-JTs de type Il sont récapitulées
dans le Tableau 4.11.1 ci-dessous.
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Echantillons Cathode (épaisseur) Anode (épaisseur) (ré}];;acé)s
JT-IN5GaAsSb5-FINE IN6.0sGagssAS (10nm) Ga?fg-gﬁrig’o-% JT-OPT-A
JT-In5GaAsSh5- GaASO_g5Sbo.05 : 3
EPAISSE INg.05Gag.g5sAS (50nm) (50 nm) JT-OPT-B
JT-In12GaAsSb12-FINE INo.12Gao gsAS (7nm) Gaﬁoﬁf)bo-lz JT-OPT-A
JT-In12GaAsSb12- GaASO_ggsbollz : 3
EPAISSE Ing.12Gag ggAs (50nm) (50 nm) JT-OPT-B
2JT-GaAs/InGaAs/GaAs GaAs/Ing1,Gao gsAS GaAs (50 nm) JT-STD-B
(50/12 nm)
2JT- GaAS/lno_lgGaolggAS GaAS()_gngO.lg/GaAS JT-OPT-B
GaAs/InGaAs/GaAsSb/GaAs (50/6 nm) (4/50 nm)
JT-AlInGaAsSb- Alg.15INg.15Gag 7As (50
RELAXEE o0 (;.]1:1) 07hS ( Aly 15Gap 85AS0.85S00.15 N.I
JT-TG-AlInGaAsSh/MSC- AllInGaAs AlGaAsSb NI
InGaAs (cf Partie V) (cf Partie V) '

Tableau 4.11.1: Récapitulatif des JTs de type Il fabriquées a partie de (Al)GaAsSb et de
(AGalnAs dans cette thése. La JT GaAs de référence en termes de dopage/épaisseur et
donc performance est aussi indiquée.

Les composants de mesure (des diodes circulaires de 30 um a 800 pm de diamétre) ont
été fabriqués selon les procédés technologiques préalablement décrits (Partie 1l du

Chapitre 3).
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Partie Ill. Le compromis entre qualité structurale et
confinement quantique dans les H-JTs GaAsSb/InGaAs

Cette partie est centrée sur I'étude des H-JTs GaAsSb/InGaAs dont les structures sont
détaillées dans la Partie Il précédente. L’objectif est de concevoir une H-JT ayant des
performances électriques supérieures aux JTs GaAs présentées au Chapitre 3 et ce, sans
dégrader les propriétés cristallines de la MJSC dans laquelle elle sera incorporée. Les
propriétés optiques du composant seront traitées dans la Partie 1V suivante. Le critére sur la
gualité structurale de la H-JT de type Il est que I'épaisseur des couches contraintes soit
inférieure a I'épaisseur critique de Matthews pour que le composant ne contienne pas de
dislocations de désaccord. Du point de vue des performances électriques, le critere retenu
est une amélioration sensible de la densité de courant pic par rapport a 'homojonction tunnel
GaAs de référence pour laquelle les niveaux de dopage et épaisseur sont similaires.

Ainsi, I'étude présentée ici porte sur les propriétés structurales et électriques de six
échantillons. Il s’agit de quatre échantillons de JTs GaAsSh/InGaAs et des deux échantillons
de JTs GaAs de références.

» JT-OPT-A: JT GaAs (p++ 1x10% cm™ / n++ 1.3x10™ cm™®) de 30 nm d’épaisseur
» JT-OPT-B : JT GaAs (p++ 1x10% cm™ / n++ 1.3x10™ cm™) de 100 nm d’épaisseur

> JT-IN5GaAsSb5-FINE : JT InGaAs/GaAsSb (5% In/Sb) (p++ 1x10%° cm™ / n++ 1.3x10"°
cm®) de 20 nm d’épaisseur

» JT-IN5GaAsSb5-EPAISSE : JT InGaAs/GaAsSb (5% In/Sb) (p++ 1x10%° cm™ /n++
1.3x10" cm™®) de 100 nm d’épaisseur

> JT-In12GaAsSb12-FINE : JT InGaAs/GaAsSb (12% In/Sb) (p++ 1x10%° cm?® / n++
1.3x10" cm™®) de 14 nm d’épaisseur

> JT-In12GaAsSb12-EPAISSE : JT InGaAs/GaAsSb (12% In/Sb) (p++ 1x10%° cm™® / n++
1.3x10" cm™) de 100 nm d’épaisseur

Tous ces échantillons ont été fabriqués sous les mémes conditions de dopage, et

permettent donc d’étudier indépendamment I'impact de la composition et de I'épaisseur sur
les performances électriques et la qualité structurale du composant.
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1.1 Propriétés structurales et électriques des JTs GaAsSbh/InGaAs

Pour I'échantillon JT-In5GaAsSb5-EPAISSE, le suivi in-situ de courbure de la Fig. 4.11.2.a
indique une croissance en régime pseudomorphique des couches contraintes, donc la
qualité cristalline ne doit pas étre dégradée. Au contraire, le suivi in-situ de courbure de la
JT-In12GaAsSh12-EPAISSE présenté sur la Fig. 4.11.2.b indique que se produit la relaxation
de la contrainte de ses couches, et donc que leur qualité cristalline doit tres fortement
dégradée. La relaxation ne devrait pas intervenir dans les JTs InGaAs/GaAsSb possédant
des couches contraintes mais trés fines. A I'exception de d’un composant, les H-JTs que
nous avons fabriquées peuvent étre incorporées dans une MJSC sans en dégrader les
propriétés structurales.

Au niveau des performances électriques des composants, 'examen de la littérature
présenté dans la Partie | ainsi que la simulation semi-classique d’'une JT de type Il
présentée dans la conclusion du Chapitre 3 incitaient a I'optimisme et ce, pour tous les
échantillons de H-JTs GaAsSh/InGaAs. La simulation semi-classique indiquait une possible
amélioration de + 1200% de la densité de courant pic. Les résultats des mesures électriques
J-V des JTs de cette étude sont présentées sur la Fig. 4.1ll.1.a pour les composants a 5%
In/Sb et sur la Fig. 4.1ll.1.b pour les composants a 12% In/Sb. Sur chaque figure, les
courbes J-V des JTs GaAs de référence JT-OPT-A et JT-OPT-B sont aussi tracées.

a- JTs GaAsSb/InGaAs avec 5% In/Sb b- JTs GaAsSb/InGaAs avec 12% In/Sb
-=-- JT-OPT-A ——JT-5InGaAsSb5-FINE ==== JT-OPT-A ——JT-12InGaAsSb12-FINE
— ]JT-OPT-B ——]T-5InGaAsSb5-EPAISSE — JT-OPT-B —]T-12InGaAsSb12-EPAISSE
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Fig. 4.lll.1.a Mesures J-V des échantillons JT-5InGaAsSb5-FINE (en rouge) et — EPAISSE

(en bleu), ainsi que des JT-OPT-A GaAs (courbe noire en pointillés) et JT-OPT-B GaAs

(courbe noire) .b Mesures J-V des échantillons JT-12InGaAsSb12-FINE (en rouge) et —

EPAISSE (en bleu), ainsi que des JT-OPT-A (courbe noire en pointillés) et JT-OPT-B

(courbe noire).

Les résultats obtenus en termes de densités de courant pic sont synthétisés dans le
Tableau 4.111.1. L’écart de la densité de courant pic par rapport a celle de la JT GaAs de
référence est aussi précisé dans ce tableau, afin de juger de I'amélioration ou de la
détérioration des performances électriques apportée par I'incorporation d’'In et Sb dans la JT.
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Performance relative de la JT
Echantillons Jpic (Alcm?) GaAsSb/InGaAs par rapport a la
JT GaAs (%)
JT-OPT-A 370 N.I
JT-OPT-B 380 N.I
JT-InN5GaAsSb5-FINE 90 -76 %
JT-In5GaAsSbh5- 450 +22 04
EPAISSE
JT-In12GaAsSh12-FINE 210 -45%
JT-In12GaAsSb12- 470 +24%
EPAISSE

Tableau 4.11.1: Récapitulatif des densités de courant pic mesurées sur les échantillons
étudiés dans cette section. Les performances relatives des JTs GaAsSb/InGaAs par rapport
a leur JT GaAs de référence sont aussi précisées.

Les densités de courant pic des JTs GaAsSb/InGaAs sont bien loin des résultats
escomptés. Une amélioration au plus de +23 % des performances électriques des
composants est observée sur les H-JTs GaAsSb/InGaAs épaisses, bien loin de
amélioration de + 1200 % du J,ic prédit par la simulation semi-classique. Pour les H-JTs
GaAsSb/InGaAs, les résultats des mesures électriques sont méme moins bons que ceux des
JTs GaAs avec une dégradation des performances électriques allant jusqu’a -76% pour
I'échantillon JT-In5GaAsSb5-FINE: l'utilisation de I'hétérostructure de type Il sous la forme
de H-JTs «fines» a contre toute attente dégradé les performances électriques des
composants. Une hypothése sur le mécanisme supposé étre a I'origine de cette dégradation
est avancée dans la section suivante.

1.2 Discussion

Diverses hypothéses peuvent expliqguer le comportement inattendu observé sur les
performances électriques des H-JTs GaAsSh/InGaAs. La dégradation du courant pic avec
l'incorporation d’antimoine et d’indium peut provenir d’une difficulté a doper les ternaires
InGaAs/GaAsSb aussi fortement que le GaAs. Toutefois, cette seule hypothése n’explique
pas pourquoi les H-JTs GaAsSh/InGaAs de faible épaisseur souffrent d’'une dégradation des
performances électriques, alors que les H-JTs GaAsSb/InGaAs « épaisses » ont des
densités de courant pic supérieures aux JTs GaAs de référence. Les H-JTs GaAsSb/InGaAs
« épaisses » contiennent a priori beaucoup de défauts cristallins. En conséquence, une
éventuelle difficulté a doper fortement les matériaux GaAsSb et InGaAs peut étre
compensée par un effet tunnel assisté par les défauts plus prononcé dans ces structures de
type Il « épaisses ». Nous avons montré au Chapitre 3 précédent que l'effet tunnel assisté
par les défauts n’est pas un mécanisme prédominant pour les JTs GaAs mais il peut jouer un
r6le plus important dans des JTs a contraintes relaxées.

Les mesures électriques montrent une claire dépendance de la densité de courant tunnel
avec I'épaisseur de la JT, parameétre qui n'est pas pris en compte dans le calcul du potentiel
simplifié pour les simulations semi-classiques et quantiques des JTs GaAs présentées au
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Chapitre 3. La JT GaAs était en effet supposée étre « isolée » du reste de la structure, et
seule la zone active ou se produit le mécanisme d’effet tunnel était représentée dans la
modélisation. Nous avions évoqué dans la section 1V.1 du Chapitre 3 que la différence de
dopage aux homojonctions GaAs tampon n / cathode n++ et tampon p / anode p++ induisait
une courbure de bande susceptible de limiter I'injection et I'extraction des charges dans la
zone active de la JT. Les simulations quantiques et les résultats expérimentaux nous avaient
indiqué que ce n’est pas le cas.

Dans les H-JTs GaAsSb/InGaAs, cet effet est cependant plus prononcé du fait du
décalage de bande aux hétérojonctions n-GaAs / n++ InGaAs et p-GaAs / p++ GaAsSb,
comme représenté sur les diagrammes de bandes schématisés de la Fig. 4.111.2 pour une H-
JT GaAsSb/InGaAs «fine» avec les couches tampons GaAs (a) et une H-JT
GaAsSb/InGaAs « épaisse » (b).

a- H-JT InGaAs/GaAsSb "fine” pfrot tunnel resonnant

p++ GaAsSb

E
A
Interactions electron/phonon

Ec ‘ p GaAs
EF ...................................................................................................................................................................................
n GaAs “
Interactions trou/phonon
E.

Confinement quantique
b- H-JT InGaAs/GaAsSb "épaisse”

E
I p++ GaAsSb

p GaAs

» X

>

/

"Bandes plates"

n++ InGaAs

» X

Fig. 4.lll.2.a Représentation schématique du diagramme de bande a [I'équilibre
thermodynamique d’une JT GaAsSb/InGaAs fine avec les tampons GaAs, qui met en
évidence le confinement quantique induit des deux c6tés de la zone active par les faibles
épaisseurs et les décalages de bandes des couches InGaAs et GaAsSb .b Représentation
schématique du diagramme de bande d’une JT GaAsSb/InGaAs épaisse.

La combinaison des épaisseurs faibles, du décalage de bande aux hétérojonctions
GaAs/InGaAs et GaAs/GaAsSbh et de la forte différence de dopage entre la JT et les couches
tampons induit une rupture de potentiel marquée trés proche de la zone active de la JT. Il
peut en résulter plusieurs phénomeénes. Tout d’abord, du fait de la discrétisation des états de
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chaque cbété de la JT, l'effet tunnel interbande élastique ne peut se produire que sous la
forme d’'un effet tunnel résonnant, c’est a dire quand deux états dans la BC et la BV sont
« alignés » en énergie comme représenté sur la Fig. 4.11l.2.a. La densité de courant tunnel
est par conséquent réduite : la formule de Duke (Eq. 2.11.23) qui permet de la calculer
s’exprime comme un produit des DOS « libres » et « occupés » de chaque c6té de la JT et
de la probabilité d’effet tunnel. La probabilité d’effet tunnel est certes fortement augmentée
par l'utilisation de I'hétérostructure de type Il, mais cet effet est contrebalancé par la
réduction de la DOS. De plus, I'injection et I'extraction des charges dans la zone active de la
JT devraient étre rendues plus difficiles : il faut en effet de fortes interactions électron-
trou/phonon sur une tres petite distance pour que les charges atteignent un état a partir
duquel l'effet tunnel interbande direct et résonnant peut se produire. Comme indiqué sur la
Fig. 4.111.3.b, quand I'épaisseur des JTs GaAsSb/InGaAs augmente, le confinement
guantique et donc la discrétisation des états de chaque co6té de la JT sont de moins en
moins marqués. De plus, les interactions électron-trou/phonon peuvent se produire sur une
plus grande distance et donc avec une probabilité plus élevée. Les mécanismes limitant
I'effet tunnel et I'injection/extraction des charges dans la JT sont donc moins marqués, et
'augmentation de la probabilité de I'effet tunnel par I'hétérostucture de type Il est alors
visible.

Nous proposons que le confinement quantigue soit le mécanisme limitant des
performances électriques des H-JTs GaAsSb/InGaAs. Cette hypothése est en cours de
vérification grace aux simulations quantigues. Un article présentant les résultats
expérimentaux ainsi que leurs explications théoriques au regard des simulations quantiques
est en cours de rédaction.

1.3 Conclusion

Il apparait donc que le confinement quantique dans les H-JTs GaASb/InGaAs « fines »
est trés probablement la cause de la dégradation électrique de ces composants par rapport
aux homojonctions tunnel GaAs ce qui sera confirmé par les simulations réalisées par nos
partenaires. Une augmentation de I'épaisseur de la H-JT GaAsSb/InGaAs permet de réduire
ce confinement et d’augmenter la probabilité d’interaction charge/phonon nécessaire a
l'injection et I'extraction des charges dans la zone active du composant. Cependant, méme
dans ces conditions, 'augmentation de la densité de courant tunnel grace a I'hétérostructure
de type Il par rapport a celle de ’'homojonction GaAs est trés loin des résultats attendus.

Du point de vue de l'incorporation de la H-JT de type Il dans une MJSC, les résultats
expérimentaux sont mémes catastrophiques : les H-JTs GaAsSh/InGaAs « fines » ont certes
une qualité structurale suffisante pour ne pas dégrader la cristallinité de la cellule solaire,
mais ont des performances électriques trés fortement dégradées. Les H-JTs
GaAsSb/InGaAs « épaisses » présentent une légére amélioration des performances
électriques mais ne peuvent pas étre incorporées dans une MJSC en raison de leur
cristallinité trés fortement dégradée.

Un compromis sur I'épaisseur peut éventuellement permettre de trouver un équilibre entre
le confinement quantique et la qualité structurale du composant. Toutefois, des dislocations
seraient nécessairement nucléées dans le composant (dont I'épaisseur serait supérieure a
I'épaisseur critique de relaxation) pour un gain sur les performances électriques quasiment
négligeable. Il n'y a donc aucun intérét a chercher ce compromis confinement
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guantique/qualité structurale : la structure de type Il est plus compliquée a fabriquer qu’une
simple JT GaAs pour des performances électrigues éventuellement trés légerement
supérieure mais des propriétés structurales moins bonnes. De plus, bien que nous ayons
volontairement laissé de coté pour l'instant la problématique des propriétés optiques de la
JT, 'emploi des matériaux de plus petit gaps GaAsSb et InGaAs rend la JT de type Il plus
absorbante que la JT GaAs ce qui n'est pas compensé par un gain en performances
électriques.

Cette étude est toutefois riche en enseignement sur le comportement des JTs de type I,

gue ce soit du point de vue théorique et expérimental :

>

>

Il apparait que la modélisation de ces composants est trés différente de celles des JTs
GaAs : I'approximation de la JT « isolée » du reste de la structure n’est plus valide et les
interactions charge/phonon doivent étre considérées (« I'approximation balistique n’est
plus valide »). Le mécanisme limitant le courant n’est plus I'effet tunnel interbande, mais
plutot 'extraction et 'injection des charges dans la zone active.

Afin de diminuer, voire méme supprimer I'effet du confinement quantique dans la H-JT de
type Il, une structure alternative doit étre développée, ce qui est présenté dans la Partie
IV suivante avec l'étude des JTs GaAs incorporant des puits quantiques InGaAs et
INnGaAs/GaAsSb. L’effet positif de I'hétérostructure de type Il est alors visible.

Les performances électriques de ['échantillon JT-In12GaAsSb12-EPAISSE restent
bonnes, malgré la relaxation des couches mise en évidence par le suivi in-situ de
courbure. La trés forte dégradation des propriétés structurales du composant ne semble
absolument pas limiter le mécanisme d’effet tunnel interbande. Bien que nous ayons
montré la prédominance de l'effet tunnel interbande par rapport au TAT au Chapitre 3
pour des JTs GaAs, nous ne pouvons pas exclure que le TAT soit le mécanisme de
transport prédominant dans cette structure de type Il contenant une forte densité de
dislocations. Néanmoins, par comparaison avec les courbes J-V des composants non-
relaxés, celui semble principalement augmenter le courant en excés dans la région Il du
composant, et apparemment pas ou faiblement la densité de courant pic. Ce résultat, qui
correspond a celui prévu par le modéle TAT présenté au chapitre précédent, va donc
dans le sens d’une prédominance du mécanisme d’effet tunnel interbande dans la région
| de la courbe J-V, avec l'effet TAT qui n’influence que la région Il de la courbe J-V. Nous
y reviendrons dans la Partie V. Dans tous les cas, le résultat expérimental est trés
prometteur, et nous avons décidé de I'exploiter afin de développer les H-JTs sous forme
de tampon graduel AlGalnAs/AlGaAsSb, ce qui est présenté dans la Partie V.
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Partie IV. Double H-JTs p++ (GaAs/GaAsSb) / n++
(InGaAs/GaAs) pseudomorphiques

L’objectif de la partie précédente de développer une H-JT trés performante électriquement
sans dégrader la qualité structurale de la MJSC a partir de I'hétérostructure de type I
GaAsSbh/InGaAs n’a pas pu étre atteint en utilisant une structure similaire a celle d’'une JT
GaAs. Une structure alternative doit donc étre développée, et nous nous sommes dirigés
vers des structures de JTs GaAs incorporant des puits quantiques InGaAs et
InGaAs/GaAsSb.

Dans cette partie, nous justifierons le choix de ces structures, proposées a partir des
simulations quantiques de nos collaborateurs, et exposerons les performances électriques
de ces composants et leurs propriétés structurales. Nous discuterons ensuite le compromis
entre performances électriques / propriétés optiques en vue de l'intégration de ces structures
dans la MJSC GalnP/GaAs/ « matériau 1 eV ». Ce compromis, ignoré dans le manuscrit
jusqu’a présent, est étudié théoriquement a partir des mesures expérimentales des
composants. L’influence du recuit thermique des composants sur ce compromis sera
notamment présentée. Enfin, une discussion est proposée autour du travail réalisé sur
I'héterostructure tunnel de type Il pour des H-JTs pseudomorphiques et de sa pertinence
pour la thématique des MJSCs.

IV.1 Les JTs GaAs a puits quantiques InGaAs et les « doubles H-
JTs »

IV.1.a. Principe et design des structures

Une conclusion majeure de I'étude réalisée en Partie Il était la nécessité de développer
une nouvelle structure de H-JTs permettant de supprimer l'effet néfaste du confinement
guantique sur les performances électriques. Tout en visant cette suppression, nous avons
aussi recherché a ce que l'incorporation de I'héterostructure de type Il dans la JTs GaAs
n'agisse que sur la réduction de la taille de la barriere a travers laquelle se produit I'effet
tunnel interbande, sans modifier I'environnement autour cette méme zone active. D’'une
certaine maniére, il s’agit d’'un changement de paradigme par rapport au développement des
H-JTs GaAsSb/InGaAs exposé dans la partie précédente : I'hnétérostructure tunnel de type Il
ne doit plus étre responsable de l'effet tunnel interbande mais doit permettre plutdt de
favoriser ce mécanisme.

L’incorporation de nanostructures dans la zone active de JTs comme catalyseurs de I'effet
tunnel interbande n’est pas une nouvelle approche, et diverses techniques sont rapportées
dans la littérature avec des résultats parfois spectaculaires sur la densité de courant tunnel :
inclusion de boites quantiques InAs [36] et de nanoparticules d’ErAs [37] dans les JTs GaAs,
de puits quantiques dans des JTs InAlGaAs sur InP [38] et incorporation d’une fine couche
de 3 nm de GaAs a l'interface d’'une JT AlGaAs/GalnP [39].

Dans notre cas, nous avons choisi d’incorporer des puits quantiques InGaAs et
InGaAs/GaAsSb dans la zone active d’'une JT GaAs. La cathode de la JT est alors une
hétérojonction n++ GaAs / n++ InGaAs dans les deux cas et I'anode est p++ GaAs dans le
premier cas, ou I'’hétérojonction p++ GaAs / p++ GaAsSb dans le second cas. L’effet de ces
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inclusions est représenté schématiquement en bleu sur les diagrammes de bande des Fig.
4.1V.1l.a et Fig. 4.IV.1.b dans les cas respectifs d’'un puits simple InGaAs et de deux puits
adjacents InGaAs et GaAsSb. Le diagramme de bande de ’homojonction GaAs est aussi
représenté en noir sur ces deux figures.

a- |T GaAs avec puit quantique N++ InGaAs

E
A

Confinement quantique ?

Ec

n GaAs

E.

E

3

»

n++ GaAs

"Bandes plates”

E, N\

» X

Fig. 4.IV.l.a Représentation schématique du diagramme de bande a ['équilibre
thermodynamique d'une JT GaAs dans laquelle est incorporée un puits n++ InGaAs (en
bleu) et d’'une JT GaAs simple (en noir) .b Représentation schématique du diagramme de
bande a I'équilibre thermodynamique d’'une JT GaAs dans laquelle est incorporée deux puits
adjacents n++ InGaAs (en bleu) et p++ GaAsSb (en rouge) comparé au diagramme de
bande de la JT GaAs simple (en noir).

Il apparait clairement d’aprés les schémas de la Fig. 4.IV.1.a et Fig. 4.IV.1.b que pour
gue les puits dans ces JTs aient un impact uniqguement sur la zone active de la JT GaAs,
leur épaisseur doit étre inférieure ou égale a I'extension de la zone de déplétion du cété n++
et p++ de la JT polarisée a une tension proche de Vi, ce qui s’écrit sous la forme :

tinGaas < Wa (Vpic) (Eq. 4.1V.1)

teaassh = Wp (Vpic) (Eq. 4.|V.2)
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taassp €l timgaas SONt les épaisseurs des ternaires InGaAs et GaAsSbh, et W, (V) et
W, (Vpic) sont les extensions de la zone de déplétion pour une tension Vpic, définies dans la
Partie IV du Chapitre 3.

Méme sous ces conditions d’épaisseurs, persiste un risque de confinement quantique aux
interfaces n++ GaAs / n++ InGaAs et p++ GaAs / p++ GaAsSbh, comme indiqué sur la Fig.
4.1V.1. Les DOS de chaque c6té de la JT avec puits quantiqgue(s) sont néanmoins trés
similaires a celles de la JT GaAs, mais la probabilité d’effet tunnel interbande direct entre les
états de ces DOS est trés fortement augmentée par la réduction de la barriére liée a
l'inclusion des puits. Les mécanismes d’injection et d’extraction des charges dans la zone
active de la JT sont a priori les mémes que pour la JT GaAs, et nous avons montré qu’ils ne
sont pas limitants. Toutes les conditions semblent donc réunies pour tirer de ces structures
tous les bénéfices de I'hétérostructure de type Il sans étre limité par des problématiques de
confinements quantiques.

Comme présenté dans la Partie Il de ce chapitre, deux échantillons de « doubles JTs »
ont été fabriqués :

L’échantillon 2JT-GaAs/InGaAs/GaAs ol un puits quantique n++ Ing1,GaggsAs (1.3x10"° cm’
% est incorporé dans une JT GaAs « faiblement dopée » (JT-STD-B). Le but de ce
composant est de démontrer une « preuve de concept » de l'effet bénéfique des puits
guantiques dans les JTs GaAs. A partir du potentiel « simplifié » de la JT GaAs JT-STD-B (cf
Partie IV du Chapitre 2) et des équations (Eq. 4.1V.1), on constate que I'épaisseur du puits
InGaAs doit étre inférieure a ~18 nm. Pour I'épitaxie du composant, nous avons choisi une
épaisseur de 12 nm afin de prendre une marge de sécurité pour éviter le confinement
quantique, et surtout pour étre en dessous de I'épaisseur critique de relaxation (Matthews :
~14 nm pour le ternaire Ing 1,Gag ggAs sur GaAs).

L’échantillon 2JT-GaAs/InGaAs/GaAsSb/GaAs ou deux puits quantiques adjacents n++
INo.1Gan.gsAs (1.3x10™ cm™®) et p++ GaAs, gsSbo 1 (1x10%° cm™®) sont incorporés dans une JT
GaAs « fortement dopée » (JT-OPT-B). La simulation indique une épaisseur inférieure a ~12
nm pour I'InGaAs et inférieure a ~2 nm pour le GaAsSb. Nous avons choisi une épaisseur de
6 nm pour I'InGaAs. Le GaAsSb a une épaisseur légérement trop importante de ~4 nm suite
a une erreur lors de la fabrication de [I'échantillon. Cette erreur devrait étre sans
conséquence : le confinement quantique n’est plus un mécanisme limitant et I'épaisseur
totale des matériaux contraints est de 10 nm, ce qui est inférieur au critére de Matthews.

Les épaisseurs des ternaires InGaAs et GaAsSh utilisées dans ces composants sont
donc fines et inférieures au critére de Matthews. Les propriétés structurales ne sont donc
pas un probleme et I'absorption optique de la H-JT est limitée. Ces H-JTs répondent donc au
cahier des charges des JTs pour les MJSCs. Si on regarde attentivement la structure de la
H-JT GaAsSb/InGaAs de Suzuki et al. [13] qui atteint un J,ic record de 12 kA/cm?, il apparait
que la H-JT de type Il est fine et est entourée de couches de GaAs dopé n a 3x10*® cm™ et
p++ a 1x10"™ cm™. Les concentrations sont de 16% In et de 12% Sb, et donc plus
importantes que dans notre cas. Les simulations semi-classiques montrent qu’'une jonction
pn GaAs dopée n 3x10' cm™ / p++ & 1x10™ cm™ est en fait une JT, certes de trés faibles
performances (Jyic = 3.9 HA/cm?). Ainsi, il est probable que Suzuki et al. aient fabriqué sans
le viser une « double JT » (GaAs/InGaAs)/(GaAsSb/GaAs), ce qui explique qu’ils n’ont pas
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été limités par les probléemes de confinements quantiques rapportés dans la Partie lll. Les
mesures électrigues des composants sont présentées dans la section suivante.

IV.1.b. Mesures électrigues des composants

Les résultats des mesures électriques J-V des composants 2JT-GaAs/InGaAs/GaAs et
2JT-GaAs/InGaAs/GaAsSbh/GaAs sont présentées respectivement sur les Fig. 4.IV.2.a et
Fig. 4.1V.2.b. Sur ces figures, les courbes J-V des JTs GaAs de référence JT-STD-B et JT-
OPT-B sont aussi représentées.

a- JT GaAs avec puit quantique InGaAs b- JT GaAs avec puits quantiques InGaAs/GaAsSb
2
10 —— 2JT-GaAs/InGaAs/GaAs 1500 — 2JT-GaAs/InGaAs/GaAsSb/GaAs
— JT-STD-B — JT-OPT-B

Jpic=1200 A/cm’
Jpic=30 A/cm?

- 1000-
(o] ~
1 ™~
g 5
<C -~
=101 Tpic=0.065 A/cm’ <

5001  Jpic=380/A/cm?
1072
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Fig. 4.1V.2.a Mesures J-V des échantillons 2JT-GaAs/InGaAs/GaAs (en rouge) ainsi que de
la JT GaAs de référence JT-STD-B (en noir). L’échelle logarithmique est utilisée pour une
meilleure visualisation. .b Mesures J-V des échantillons 2JT-GaAs/InGaAs/GaAsSbh/GaAs

(en rouge) et de la JT GaAs de référence JT-OPT-B (en noir)

Les densités de courants pic de ces échantillons ainsi que I'amélioration apportée par
l'inclusion de puits quantiques sont récapitulées dans le Tableau 4.1V.1.

Performance relative de la JT
Echantillons Jpic (Alcm?) GaAsSb/InGaAs par rapport a la
JT GaAs (%)
JT-STD-B 0.065 N.I
2JT-GaAs/InGaAs/GaAs 30 +46000 %
JT-OPT-B 380 N.I
2JT- 1200 +215 %
GaAs/InGaAs/GaAsSb/GaAs

Tableau 4.IV.1: Récapitulatif des densités de courant pic mesurées sur les échantillons
étudiés dans cette section. Les performances relatives des JTs avec puits quantiques par
rapport a leur JT GaAs de référence sont aussi précisees.

Il apparait que l'inclusion de puits quantiques dans la zone active de la JT GaAs a une
influence trés importante sur la densité de courant tunnel. L'effet est trés marqué sur la JT
GaAs « faiblement dopée », avec une augmentation de +46000 % du J,;c pour I'échantillon
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2JT-GaAs/InGaAs/GaAs. Un J,. élevé de 1200 A/cm? est atteint par I'échantillon 2JT-
GaAs/InGaAs/GaAsSb/GaAs, soit une augmentation de +225% par rapport a ’homojonction
GaAs de référence. Leffet catalyseur de l'inclusion des puits quantiques sur le mécanisme
d’effet tunnel interbande permet donc d’obtenir d’excellentes performances électriques des
JTs.

IV.1.c. Influence du recuit thermique sur la densité de courant tunnel

Les «doubles H-JTs » (GaAs/InGaAs)/(GaAsSbh/InGaAs) apparaissent donc comme
d’excellents candidats pour étre incorporées dans une MJSC. Il reste tout de méme a
vérifier que leurs performances électriques ne se dégradent pas lors du recuit
éventuellement effectué pendant la croissance EJM subséquente des sous-cellules GaAs et
GalnP, comme il a été rapporté dans la littérature [41], [42] et [3]. Les températures de
croissance EJM typiques utilisées par S. Lu et al. [40] pour la fabrication de cellules solaires
en GaAs et en GalnP sont respectivement de 580°C et de 470°C. La croissance de la sous-
cellule GaAs est donc susceptible d’'apporter un budget thermique suffisant pour dégrader la
« double H-JT ». Pour reproduire I'épitaxie de cette couche, nous avons réalisé un recuit
thermique a 600°C (une marge de sécurité de 20°C étant ainsi prise) pendant 1h sous flux
d’Arsenic dans le bati MBE 32 pour les échantillons JT-OPT-B et 2JT-
GaAs/InGaAs/GaAsSh/GaAs.

Les mesures J-V avant/aprés recuit de [I'échantillon JT-OPT-B sont présentées
respectivement en rouge et en bleu sur la Fig. 4.1V.3.a, et les mesures J-V avant/apres recuit
de I'échantillon 2JT-GaAs/InGaAs/GaAsSh/GaAs sont présentées respectivement en rouge
et en bleu sur la Fig. 4.IV.3.b. Les densités de courants pic de ces échantillons ainsi que la
dégradation en % du J,. due au recuit sont récapitulées dans le Tableau 4.1V.1.

a- JT-OPT-B avant/apres recuit b- 2JT-GaAs/InGaAs/GaAsSb/GaAs avant/apres recuit
3
10 — z —A ' -
.-=380 A/cm vant recuit — Avant recuit
Jpic / — Apres recuit 5| — Apres recuit Jpic=1200 A/cm?
10
102
NE 1047 Jpic=55 A/em?
< .
) L 60
1011 T4
20
% 02 04 06
Voltage (V)
10-7'I'|‘I'I'T'I'I'l'l‘ +——
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Voltage (V) Voltage (V)

Fig. 4.1V.3.a Mesures J-V des échantillons JT-OPT-B avant recuit (en noir) et apres recuit
(en rouge). .b Mesures J-V des échantillons 2JT-GaAs/InGaAs/GaAsSbh/GaAs avant recuit
(en noir) et apres recuit (en rouge). Un insert est rajouté pour visualiser la courbe J-V de
I’échantillon 2JT-GaAs/InGaAs/GaAsSb/GaAs apres recuit.
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Dégradation relative de
Echantillons Jic (Afcm?) &
performance
JT-OPT-B
_ 380 N.I
Avant recuit
JT-OPTB . 08 %
Apreés recuit
2JT-GaAs/InGaAs/GaAsSb/GaAs
/ / _ / 1200 N.I
Avant recuit
2JT-GaAs/InGaAs/GaAsSb/GaAs 55 95 %
Apres recuit

Tableau 4.1V.2: Récapitulatif des densités de courant pic mesurées avant/apres recuit sur
les échantillons JT-OPT-B et 2JT-GaAs/InGaAs/GaAs. La dégradation relative de la densité
de courant pic par le recuit est aussi indiquée.

Les performances électriques de la JT GaAs et de la « double H-JT » sont effectivement
tres fortement dégradées par le recuit. La dégradation de — 98% du J,. (de 380 Alcm? a
seulement 6 A/cm?) pour la JT-OPT-B la rend inutilisable pour la MJSC
GalnP/GaAs/ « matériau 1 eV » fonctionnant a 1000-soleils. La dégradation du J,. pour
I'échantillon 2JT-GaAs/InGaAs/GaAsSh/GaAs est aussi spectaculaire, mais avec un Jy. de
55 Alcmz?, la structure reste utilisable dans la MJSC GalnP/GaAs/ « matériau 1 eV »
fonctionnant a 1000-soleils.

On a remarqué que l'allure des courbes J-V change apres le recuit comme il est montré
dans l'insert sur la Fig. 4.1V.3.b. La densité de courant dans la région Il semble bien plus
élevée que pour des composants non-recuits. Comme évoqué dans les Partie 1l du
Chapitre 2 et Partie IV du Chapitre 3, le transport de charge dans cette région est
principalement lié a un effet de TAT indirect. On peut donc supposer que le recuit induit un
changement de qualité des matériaux, avec peut étre une densité de niveaux profonds dans
le gap plus élevée. La dégradation des performances électriques peut étre due a une
diffusion des dopants, du carbone et du silicium comme il est rapporté respectivement par
J.H Oh et al. [41] pour des JTs GaAs fabriqguées par MOMBE et par Ahmed et al. [42] pour
leur JTs GaAs dopées Si fabriquées par EJM a trés basse température (400°C). De la méme
maniére, une dégradation de ~50% des performances électriques de JTs (Al)GaAs dopées
Te et fabriquées par MOVPE est reportée par Garcia et al. [3]. Dans ces deux derniers
articles, 'hypothése avancée comme cause de dégradation des performances électriques
des JTs est plutbt une « guérison » du matériau (densité de niveaux profonds dans le gap
moins importante), est donc un rdle du TAT moins important. Comme nous avons montré au
Chapitre 3 que les mécanismes TAT ne sont pas prédominants dans les JTs, 'hypothése
d'une diffusion de dopants apparait plus probable. En effet, nous avons noté que la
concentration de dopants silicium incorporés est supérieure au niveau n mesuré par effet
Hall. Dans ces conditions, 'excédent de dopants (interstitiels ou antisites) est susceptible de
diffuser dans I'anode de la jonction tunnel et de compenser son dopage p. Des mesures
SIMS des profils de dopants doivent étre prochainement réalisées afin de confirmer ou
infirmer cette hypothése.
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IV.1.d. Conclusion

L’inclusion de puits quantiques InGaAs et InGaAs/GaAsSb dans les JTs GaAs permet de
catalyser le mecanisme d’effet tunnel interbande tout en limitant, voire supprimant I'effet
indésirable du confinement quantique. Ainsi, une JT GaAs incorporant un puits quantique de
type Il p++ GaAsgsSho.12/ N++ Ing 12Gag gsAs, que I'on peut aussi se représenter comme une
JT GaAs incorporant une fine H-JT GaAsSb/InGaAs, a atteint une densité de courant pic tres
élevée de 1200 A/cmz?, soit une amélioration de +215% des performances électriques par
rapport a 'homojonction tunnel GaAs. Ce composant présente de plus 'avantage d’avoir une
épaisseur de matériaux contraints (10 nm) inférieure a I'épaisseur critique de Matthews. Ses
propriétés structurales sont donc trés bonnes, et son absorption optique est faible. Une telle
JT apparait donc comme une bonne candidate pour étre incorporée dans une MJSC, et le
compromis entre performances électriques et propriétés optiques est étudiée dans la section
suivante.

Ceci est de plus confirmé par le comportement aprés recuit du composant. A l'issue de ce
recuit «imitant» la croissance des sous-cellules supérieures pour une MJISC, les
performances électriques du composant sont fortement dégradées mais demeurent
suffisantes pour envisager une incorporation dans une MJSC GalnP/GaAs/ « matériau a 1
eV » fonctionnant a 1000-soleils. Ceci n’est pas le cas pour la JT GaAs de référence, dont la
densité de courant pic n’est plus suffisante aprés recuit.

IV.2 Le compromis propriétés optiques / performances électriques
en vue de l’intégration dans une MJSC

Dans le travail rapporté pour linstant dans ce manuscrit, nous n’avons pas encore
considéré les pertes optiques dans la MJSC dues a I'absorption optique de la JT. Ceci nous
a permis de nous concentrer uniqguement sur les performances électriques du composant, et
de développer une architecture (« double H-JT ») trés faiblement résistive qui ne dégrade
pas les propriétés structurales du composant. Des matériaux de plus petit gap sont
cependant incorporés dans la JT, ce qui la rend plus absorbante que la JT GaAs de
référence. L’objectif de cette section est de déterminer si le gain en performances électriques
de la « double H-JT » parvient a compenser les pertes par absorption optique, et donc si
l'incorporation de ce composant dans la MJSC est bénéfique par rapport a la simple JT
GaAs JT-OPT-B (qui a aussi de trés bonnes performances électriques). Le comportement
des JTs aprés recuit permet d’apporter un premier élément de réponse, puisque la
dégradation des performances électrique de la JT GaAs JT-OPT-B la rend inutilisable pour la
MJSC, au contraire de la JT avec puits quantiques InGaAs/GaAsSb. L’effet du recuit est
dans cette section laissé de c6té, et nous y reviendrons dans la section IV.3. Nous
considérons donc ici les performances électriques des composants non recuits.

IV.2.a. Procédure de modélisation

L’influence optique et électrique des JTs dans la MJSC GalnP/GaAs/ « matériau 1 eV » a
1000 soleils est considéré théoriquement avec les équations de Shockley-Queisser adaptées
pour les MJSCs a 1-soleil, selon ce qui a été présenté dans la Partie IV du Chapitre 2. Les
deux JTs de la structure sont supposées étre les mémes. En fonction de I'absorbance plus
ou moins importante des JTs, le gap de la sous-cellule inférieure peut étre ajusté pour
obtenir 'accord de courant. Dans cette étude, pour comparer plus simplement l'influence
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optique des JTs, nous considérons que le gap de la sou-cellule inférieure est fixé a 1 eV, et
donc il arrivera que I'accord de courant dans la MJSC soit impossible.

L’objectif de I'étude est de comparer qualitativement I'influence optique et électrique de la
JT GaAs et de la «double H-JT » (GaAs/GInGaAs)/(GaAsSb/GaAs) lorsqu’elles sont
incorporées dans la MJSC. De nombreuses approximations sont prises en compte dans le
modéle :

De la méme maniere que dans la Partie IV du Chapitre 2, nous considérons que la
concentration du flux solaire n’influe que sur la densité de courant de fonctionnement. I
s’agit d’'une approximation « grossiére », puisque la concentration influe directement sur la
limite de Shockley-Queisser en augmentant le Voc des sous-cellules [43]. Nous ne
donnerons donc que la chute de tension a 1000-soleils, et non l'efficacité de la cellule a 1000
soleils.

La résistivité de la « double H-JT » au point de fonctionnement (15.5 A/cm?2) de la MJSC
GalnP/GaAs/ « matériau a 1 eV » a 1000-soleils est extrapolée a partir d'une courbe simulée
de JT GaAs de densité de courant pic équivalent (on considere donc que l'inclusion des puits
quantiques n’a aucun effet sur la tension du composant par rapport a une JT GaAs). Les
résistivités simulées des deux JTs sont représentées sur la Fig. 4.1V.4.a.

Les indices optiques des matériaux sont interpolés pour le Ing 1,Gag gsAs et le GaAsgsSho.1o a
partir des indices optiques mesurés du GaSb, du InAs et du GaAs donnés par Palik [44],
comme indiqué sur la Fig. 4.1V.4.b. Cette approximation nous permet de calculer les indices
réels et imaginaires sur une large gamme spectrale que ne couvrent pas les modéles
théoriques. De plus, les valeurs d’indices interpolées s’avére étre trés proches des indices
des alliages calculés par le modéle d’Afromowitz [45]. Pour le coefficient d’extinction k, le
calcul avec contrainte est beaucoup plus compliqué et dépend de nombreux paramétres
empiriques : nous avons donc fait le choix de ne pas en tenir compte. Pour le InGaP, les
indices optiques sont donnés par Schubert et al. [46].

L’absorption par les porteurs libres dans les matériaux fortement dopés est négligée. Celle-ci
peut pourtant étre importante, importante, avec un effet d’élargissement de I'absorption en
dessous du gap (Queue d’Urbach), comme il est montré par Casey et al. [47]. Elle est
pourtant délicate a modéliser, en particulier son évolution sur toute la gamme du spectre
solaire. En premiére approximation, nous avons donc choisi de négliger I'effet du dopage sur
I'absorption des matériaux.

L’effet du confinement quantique sur I'absorption au sein de la H-JT est négligé. S’il est en
effet possible de le considérer relativement facilement sur une hétérostructure de type Il non
dopée GaAs/GaAsSh/InGaAs/GaAs, le probleme est beaucoup plus délicat pour la « double
H-JT » trés fortement dopée p++ et n++, ou un potentiel est appliqué et ou les charges
traversent par effet tunnel les barriéres. Les états confinés étant discrets, nous considérons
donc qu’ils ont une influence négligeable sur I'absorption globale de la « double H-JT » sur
I'ensemble du spectre solaire par rapport a I'absorption «globale » du composant.
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» La réflectance de la « double H-JT » est négligée. Nous considérons que les contrastes
d’indice entre les couches ternaires et le GaAs ne sont pas suffisants pour qu’elle soit
importante.

Ainsi, nous utilisons un modéle prenant en compte I'indice et 'absorption des matériaux
massifs composant 'empilement, et ce en considérant de nombreuses approximations, mais
les impacts électriques et optiques avec différentes JTs sur le fonctionnement de la MJSC a
1000-soleils peuvent étre analysés respectivement qualitativement a partir de la chute de
tension a 1000-soleils Vit 1000-s0ieiis €t de l'efficacité a 1-soleil efficacité ;.soei, qui sont des
valeurs exactes. Les résultats de la simulation pour la MJSC sans les JTs ont été déja
présentés dans la Partie IV du Chapitre 2, et le composant atteint une efficacité a 1-soleil
de 49.2% et une densité de courant a 1000-soleils de 15.5 A/cm?2.

a- b-
20 — JT GaAs a puits quantiques 37 :
(2JT-GaAs,/GaAsSb,InGaAs/GaAs) 1 Gas (Palik)
—JT GaAs (JT-OPT-B) 1 — GagysIng ;P (Schubert et al.)
2.5 Ing,GayoAs (interpolation)
15- R=6.6x10" (.cm? ] — GaAsyoSby; (interpolation)
~ B
l\.lg E
:E- 10 A 1.5+
- R=1.55x10"* Q.cm? ) :
s 5
0.5
0 T T T T 0 ] T T T
0 0.001 0.002 400 600 800 1000
Tension (V) Longueur d'onde (nm)

Fig. 4.1V.4.a Simulation semi-classique de la courbe J-V des échantillons JT-OPT-B(en noir)
et 2JT-GaAs/InGaAs/GaAsShb/GaAs (en rouge) permettant de déterminer la résistivité
intrinséque des composants. .b Coefficients d’extinction k utilisés dans la simulation pour le
GaAs (en vert), le GalnP (en bleu), le Ing1GagoAs (en mauve) et le GaAsq¢Shy 1 (en orange).

IV.2.b. Simulation avec les JTs GaAs et les « doubles H-JTs »

Contrairement aux simulations présentées dans la Partie Ill du Chapitre 2, les pertes
électriques dues a l'incorporation de deux JTs similaires dans la MJSC sont maintenant
considérées. Le cas de la MJSC avec deux JTs GaAs (JT-OPT-B de 100 nm d'épaisseur)
est présenté sur la Fig. 4.IV.5 et le cas avec deux «doubles H-JTs» (2JT-
GaAs/GaAsSh/InGaAs/GaAs) est présenté sur la Fig. 4.1V.6. Les parties « exploitées » du
spectre solaire par les sous-cellules et les deux JTs sont représentées sur le spectre solaire
sur les Fig. 4.1V.5.a. et Fig. 4.1V.6.a. Les caractéristiques J-V de chaque sous-cellule quand
l'accord de courant est trouvé ainsi que la chute de tension Vjr.iooosoleiis @ 1000-soleils due
aux deux JTs sont indiquées sur les Fig. 4.IV.5.b et Fig. 4.1V.5.b. Une synthése comparative
des résultats de simulation est présentée dans le Tableau 4.1V.3.
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Fig. 4.1V.5.a Parties exploitées du spectre solaire par la sous-cellule GalnP (bleu), la sous-

cellule GaAs (vert), les deux JTs GaAs (gris) et la sous-cellule & 1 eV (rouge). La structure

optimisée en épaisseurs pour avoir un accord de courant entre les sous-cellules GaAs et

GalnP est présentée dans l'insert. .b Caractéristiques J-V correspondantes de chaque sous-

cellule. La densité de courant et la tension de fonctionnement ainsi que l'efficacité a 1-soleil
sont indiquées, de méme que la chute de tension a 1000 soleils liée aux deux JTs GaAs.
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Fig. 4.1V.4.a Parties exploitées du spectre solaire par la sous-cellule GalnP (bleu), la sous-
cellule GaAs (vert), les deux « doubles H-JTs » (gris) et la sous-cellule a 1 eV (rouge). La
structure optimisée en épaisseurs pour avoir un accord de courant entre les sous-cellules
GaAs et GalnP est présentée dans linsert. .b Caractéristiques J-V correspondantes de
chaque sous-cellule. La densité de courant et la tension de fonctionnement ainsi que
l'efficacité a 1-soleil sont indiquées, de méme que la chute de tension a 1000 soleils liée aux
deux « doubles H-JTs ».
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Structure Absorbance Chute de tension Efficacité a 1-soleil
JTs (%) (mV) (%)
MJSC sans JT 0 0 49.2
MJSC avec JT 68 29 442
GaAs
MJSC avec 8.1 0.9 43.4
« double JTs »

Tableau 4.1V.3: Synthése des valeurs remarquables des simulations présentées dans cette
section.

Quelle que soit la nature de la JT, I'absorbance liée aux JTs est trés importante et limite
donc la densité de courant de fonctionnement de la cellule : I'épaisseur de la sous-cellule
GalnP doit étre diminuée pour compenser la perte de photons transmis a la sous-cellule
GaAs. L'absorbance (8.1%) liée aux « doubles H-JTs » et nettement plus élevée que celle
des JTs GaAs (6.8%), ce qui induit une différence de -0.8% d'efficacité entre les deux MJSC
a l-soleil. A cause de l'augmentation d'efficacité de la MJSC sous concentration, la
différence d'efficacité entre les deux MJSCs a 1000-soleils sera probablement encore
supérieure a 0.8%.

Bien que la chute de tension a 1000-soleils due aux JTs est plus faible pour les « doubles
H-JTs » (-0.9 mV) que pour les deux JTs GaAs (-2.2 mV), il est évident que cette diminution
de la chute de tension ne parviendra pas a compenser les pertes optiques plus importantes
dues aux matériaux ternaires de plus petit gap.

De maniere générale, il apparait que ces deux JTs sont réellement "neutres
électriquement”, puisqu'elles induisent des chutes de tension négligeables par rapport a la
tension de fonctionnement du composant. Elles ne sont absolument pas neutres
optiquement, principalement a cause de leurs épaisseurs de GaAs importantes de 100 nm. Il
aurait donc été préférable de chercher a améliorer les performances optiques de la JT GaAs
plutét que ses performances électriques. Heureusement, I'étude de I'échantillon JT-OPT-A
(JT GaAs similaire a JT-OPT-B mais de 30 nm d'épaisseur) a montré que I'épaisseur de la
JT GaAs peut étre diminuée pour la rendre moins absorbante. Enfin, rappelons qu'il s'agit ici
des échantillons non recuits, et le compromis propriétés optiques/performances électriques
est trés différent pour les JTs avec recuit. L'importance des propriétés optiques de la JT ainsi
gue l'influence du recuit est discuté dans la section suivante.

IV.3 Discussion et conclusion

Inclure dans la zone active d'une JT GaAs un simple puits quantique n++ Ing 12Gag ggAS Ou
une hétérostructure de type Il n++ Ing1,GagggAs et p++ GaAsygsSho 1, permet d'augmenter
considérablement les performances électriques du composant sans dégrader ses propriétés
structurales. Ainsi, l'incorporation d'une hétérostructure de type Il 6 nm - n++ Ing 1,Gag ggAS:Si
/4 nm - p++ GaAsggsSho12:C dans I'échantillon JT-OPT-B (J,. = 380 A/lcm?) a permis
d'obtenir un Jy;; élevé de 1200 A/cm?. Ce composant est donc susceptible d'étre intégré dans
la MJSC GalnP/GaAs/"matériau 1 eV" fonctionnant a 1000-soleils.
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Il est fort probable que ces performances électriques puissent étre améliorées en
optimisant la structure du composant. En particulier, nous avons choisi les épaisseurs des
puits n++ InGaAs et p++ GaAsSb avec des critéres « semi-empiriques » (cf section IV.1), et
une optimisation de ces épaisseurs peut potentiellement avoir une influence favorable sur le
mécanisme d’effet tunnel interbande. Pour vérifier ce point, le modéle quantique de 'lM2NP
est particulierement bien adapté, comme ils 'ont montré en 2017 pour une optimisation de
H-JTs GaN/InGaN/GaN [48]. Nous avons donc prolongé cette collaboration initi€ée sur les
JTs GaAs pour I'étude et I'optimisation de ces structures, et des premiers résultats sont
attendus prochainement.

En dépit de cette amélioration des performances électriques, I'absorbance de la « double
H-JT » est plus importante et son incorporation n'est pas bénéfique a I'efficacité globale de la
MJSC. Ceci souligne l'importance de la transparence optique de la JT : les JTs de fortes
épaisseurs en GaAs (100 nm) font chuter I'efficacité de la cellule de 49.2% a 44.2%. Les
résultats de I'échantillon JT-OPT-A exposés au Chapitre 3 indiquent que I'épaisseur de la JT
GaAs peut étre diminuée sans affecter les performances électriques du composant. Avec le
modele utilisé en section IV.2 et une JT GaAs type JT-OPT-A de 30 nm d'épaisseur,
I'absorbance globale des JTs est de seulement 1.8% et I'efficacité de la MJSC a 1-soleil est
de 48.2 %. Comme nous l'avions présenté dans I'état de I'art en section I.1 de ce chapitre, la
transparence de la JT peut étre encore optimisée en utilisant le ternaire AlGaAs a la place du
GaAs, étude qui est en cours.

Toutefois, l'augmentation de J,. obtenue avec I'hétérostructure de type Il devient
appréciable lorsque les composants sous soumis a un recuit a 600°C d'une durée de 1h
reproduisant la croissance EJM subséquente des sous-cellules GaAs et GalnP. En effet, ce
recuit dégrade fortement leurs performances électriques, et la simple JT GaAs n'est méme
plus utilisable pour l'application souhaitée. Dans ce cas-la, le compromis propriétés
optiques/performances électriques est bénéfique a lincorporation de I'hétérostructure de

type II.

Il est donc assez difficile de conclure sur la pertinence des « doubles H-JTs » pour les
MJSCs, en particulier parce que la problématique du recuit est davantage reliée aux étapes
de fabrication de I'ensemble de la cellule solaire plutét qu’aux simples performances
électriques et aux propriétés optiques et structurales de la JT. Nous reviendrons sur ce point
en conclusion générale de ce chapitre.
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Partie V. Tampon graduel incluant la H-JT de type Il : un
nouveau concept pour l'intégration d'absorbeurs a 1eV
dans la MJSC

Un des résultats marquants de I'étude des H-JTs GaAsSb/InGaAs exposée dans la Partie
Il était les bonnes performances électriques de I'échantillon JT-In12GaAsSb12-EPAISSE,
qui atteint un Jyc de 480 A/cm? en dépit de la relaxation des couches contraintes, et donc de
ses propriétés structurales trés fortement dégradées. L’influence des dislocations sur les
performances électriques de JTs GaAs a été étudiée par K. Shervin et al. [49]. Dans cet
article ot un tampon métamorphique de InGaAs est épitaxié sous la JT GaAs qui contient
donc une densité de dislocations élevée (jusqu’a ~1x10° cm™), les performances électriques
du composant sont (trés) légérement améliorées par I'introduction d’'une densité modérée de
dislocations (~2x10® cm®) mais sont trés fortement dégradées lorsque la densité de
dislocations est élevée (~1x10° cm).

Le mécanisme d’effet tunnel assisté par les défauts est avancé par ces auteurs pour
expliquer la trés légére augmentation du J,. (de 3.5 a 5.5 A/lcm?) par l'introduction d’une
densité modérée de dislocations. En utilisant une simulation du composant qui combine le
modéle d’effet tunnel interbande de Kane et le modéle d’effet tunnel assisté par les défauts
de Chynoweth et al. [50] (modéle qui a un comportement trés proche du modéle TAT de
Hurkx déja présenté en Partie Il du Chapitre 3), K. Shervin et al. montrent en effet que le
Jpic peut étre légerement augmenté par l'effet tunnel assisté par les défauts qui influe
principalement sur la densité de courant en excés dans la région Il de la courbe J-V du
composant. Ce résultat n’est pas du tout incompatible avec les résultats du Chapitre 3 qui
indiqguent que leffet tunnel interbande est prédominant dans les JTs GaAs (sans
dislocations) : il apparait au contraire que I'effet tunnel interbande est bien prédominant dans
les JTs GaAs avec et sans dislocations, mais que I'effet tunnel assisté par les défauts peut
venir en complément pour légérement augmenter le courant pic. Cela indique que les
dislocations n’affectent pas le mécanisme d’effet tunnel interbande, ce qui est dailleurs
observé pour le composant JT-In12GaAsSb12-EPAISSE.

Dans cette partie, nous nous proposons d’exploiter ce résultat en vue d’intégrer un
absorbeur métamorphique GaAsBi a 1 eV par l'utilisation d’'une structure de H-JT de type Il
relaxée sous la forme d’'un tampon graduel (H-JT-TG). Au regard de I'état de I'art présenté
en Partie | de ce chapitre, I'intérét de ce concept, la conception de la structure en
AlGaAsSb/AlGalnAs seront présentés dans une premiére section et les mesures du suivi in-
situ de courbure pendant I'épitaxie de la structure sont exposées et discutées. La seconde
partie est centrée sur les premiéres caractérisations des propriétés structurales de ces H-JT-
TG, et une discussion/conclusion est proposée en troisiéme partie.
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V.1 Présentation du concept, conception et épitaxie de la
structure

V.l.a. Intérét d'incorporer la JT dans le tampon graduel

Un état de l'art sur les tampons graduels pour les MJSCs a été présenté en Partie | de ce
chapitre. Sur substrat GaAs, ils sont en général utilisés pour intégrer un absorbeur
métamorphique a 1 eV a base d’Ing3Gag 7As, qui présente un désaccord de maille important
de 2% avec le GaAs. Le tampon graduel est alors fabriqué a base de InGaP, qui présente
'avantage d’étre transparent optiquement pour le spectre solaire transmis par la sous-cellule
GaAs vers la sous-cellule InGaAs. A cause du désaccord de maille important de I'ln,Ga; ,As
par rapport au GaAs, le tampon graduel InGaP doit étre relativement épais (~2 a 3 ym) afin
d’atteindre le paramétre de maille de I'In,Ga;,As tout en « confinant » les dislocations. Il est
donc fortement dopé afin de ne pas induire de pertes résistives dans la MJSC.

Comme il a été mentionné précédemment, le GaAsge3Bipos €St un matériau prometteur
pour servir d’absorbeur a 1 eV, puisqu’il présente un désaccord de maille de seulement
~0.7% avec le GaAs. Le tampon graduel permettant I'incorporation d’une sous-cellule solaire
métamorphique GaAsy¢3Big 7 peut donc étre bien moins épais et sera de composition plus
riche en Ga que celui utilisé pour atteindre le paramétre de maille de Ing3Gag-/As. Sa
résistivité électrique ainsi que la densité de dislocations nucléées (le désaccord de maille
étant plus faible) seront donc diminuées, et la fabrication du tampon graduel est bien plus
aisée. Nous pouvons qualifier ce type de tampon graduel comme étant a « faible »
désaccord de maille par opposition aux tampons InGaP usuellement utilisés dans les
MJSCs. En utilisant un tampon Ing ;5Gag gsAs de seulement 240 nm d’épaisseur, R. Nakao et
al. [29] ont réussi en 2017 a fabriquer des diodes laser de bonnes performances en
Ing1GagoeAs (désaccord de maille de ~0.7%) émettant a 1.3 um. Ceci démontre donc la
possibilité de réduire significativement les épaisseurs pour ces tampons graduels a « faible »
désaccord de maille.

Nous proposons ici de remplacer le matériau usuel de tampon InGaP ou AllnGaAs par
une hétérostructure tunnel p++ AlGaAsSb / n++ AlGalnAs, ou I'ajout d’Aluminium permet
d’augmenter le gap des matériaux et donc de diminuer I'absorption de la structure. La H-JT
formée par l'interface entre les deux matériaux quaternaires permettrait a priori de fortement
diminuer la résistivitt du tampon graduel, voire méme de rendre le tampon "neutre
électriquement".

V.1.b. Laconception, I'épitaxie des structures et les mesures électriques

Deux composants de H-JT AlGaAsSb/AlGalnAs congus pour incorporer des couches
actives métamorphiques a 0.7% de désaccord de maille ont ainsi été fabriqués et sont
présentés dans cette partie. Les structures des deux échantillons sont différentes, ce qui
permet principalement de montrer l'influence du tampon graduel sur la qualité structurale des
couches actives. Les conceptions des structures, les épitaxies (suivi in-situ de courbure) et la
mesure électrique J-V d’un composant sont présentées dans cette section.
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» H-JT-AlInGaAsSb-RELAXEE

La structure du premier échantillon est une simple H-JT n++ Alg 175INg.15Gag 675AS:Si / p++
Alp21Gag 79AS 85Shg 15:C (échantillon JT-AlinGaAsSb-RELAXEE présenté dans la Partie Il de
ce chapitre, les concentrations exposées sont celles visées), ou les épaisseurs de AliInGaAs
et de AlGaAsSb sont suffisamment importantes (50 nm /50nm) pour avoir une relaxation
visible par le suivi in-situ de courbure. Les compositions visées des matériaux sont choisies
pour que leurs gaps soient de ~1.4 eV, et donc que le composant soit transparent
optiquement a linterface des sous-cellules GaAs/'matériau 1 eV". Une couche de
Alp1Gag sASp8sSho 1> Métamorphique de type p est fabriguée au-dessus, pour avoir un
désaccord de maille de 0.7% par rapport au substrat, ce qui correspondrait au désaccord de
maille d'une cellule solaire métamorphique en GaAs¢3Bigo7. La structure est présentée sur
la Fig. 4.V.1, ou le désaccord de maille des matériaux constituants en fonction de I'épaisseur
est aussi exposé. L'intérét de cette structure est de vérifier si les performances électriques
de la H-JT AlGalnAs/AlGaAsSb "relaxée" sont aussi bonnes que celles des H-JTs
GalnAs/GaAsSb. De plus, il s’agit de vérifier si la couche métamorphique Alg1GagsASe.9Sbo 1
est de bonne qualité structurale, ce qui indiquerait qu’il est possible de faire des couches
actives directement sur des couches de composition fixe relaxées a "faible désaccord de
maille" plutét que de passer par un tampon graduel, usuellement utilisé pour des désaccords
de maille importants.
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Fig. 4.V.1 Structure et désaccord de maille en fonction de I'épaisseur de I'échantillon JT-
AlinGaAsSbh-RELAXEE.
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La courbe de suivi in-situ de courbure est présentée sur la Fig. 4.V.2.a, et la courbe J-V
mesurée sur des diodes de 30 um de diamétre est présentée sur la Fig. 4.V.2.b.

a- b-
Tampon GaAs
0 3004
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Fig. 4.V.2.a Courbe de suivi in-situ de courbure de I'échantillon JT-AlinGaAsSbh-RELAXEE.
.b Mesure J-V de la jonction tunnel JT-AliInGaAsSbh-RELAXEE.

Le suivi in-situ de courbure permet de s'assurer de la relaxation de la H-JT
AllInGaAs/AlGaAsSb, comme il est clairement visible sur la Fig. 4.V.2. Contrairement a
I'échantillon JT-12InGaAsSb12-EPAISSE présenté dans les Parties Il et Ill, ou le tampon
GaAs supérieur était contraint en tension sur les couches relaxée, on constate comme
attendu une inversion de la pente pour la couche supérieure en AlGaAsSb a 0.7% de
désaccord de maille. Elle n'est pas tout a fait nulle, mais légérement négative ce qui signifie
gue la couche est contrainte en compression. Cela signifie que le taux de relaxation de la H-
JT relaxée n'est pas encore suffisamment important pour permettre la croissance de cette
couche de maniere totalement relaxée.

Les mesures électriques avec un Jyc de ~300 A/cm? confirment le tres bon comportement
électrique observé dans la Partie Ill des composants de H-JTs de type Il "épais" et relaxés,
en dépit des dégradations de la qualité cristalline. On constate par ailleurs un fort courant en
excés dans la région Il du composant, ce qui rejoint les observations de K. Shervin et al. [48]
rapportées en introduction de cette partie.

» H-JT-TG-AlGaAsSb/MSC-InGaAs

Le second composant étudié dans cette partie est la H-JT sous forme de tampon graduel,
ce qui permet l'intégration d'une cellule solaire métamorphique en Ing;GageAs (H-JT-TG-
AlGaAsSb/MSC-InGaAs). Pour la conception de la rampe de contrainte, nous nous sommes
inspirés de I'état de l'art présenté dans la Partie | de ce chapitre. La conception de cette
structure est présentée ci-apres. L'état de I'art présenté dans la Partie | a permis de dégager
guelques "idées" de conception a prendre en compte pour la fabrication du tampon graduel.
Nous rappelons que nous visons un désaccord de ~0.7% pour le GaAsgq3Bigo7, CE€ qui
correspond a peu prés au désaccord de maille des ternaires Ing1Gag As et GaAsy oSho 1.

Plusieurs choix sont possibles pour la structure du tampon, et la structure que nous
présentons ici constitue un premier essai qui devra étre amélioré. De nombreuses
caractéristiques de la structure ont donc été fixées arbitrairement, mais nous avons essayé
de nous rattacher au mieux aux études disponibles dans la littérature. Ainsi, nous avons
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choisi de faire la rampe uniquement en AlGalnAs car I'étude de E. Lefebvre [14] constitue un
excellent point de départ pour cette structure. Le ratio d'Al:Ga est calculé selon la
composition en In pour que le gap soit juste supérieur a 1.42 eV, et donc pour que le tampon
graduel soit transparent optiguement a la partie du spectre solaire transmis par la sous-
cellule GaAs vers la sous-cellule métamorphique a 1 eV.

De maniére générale, le ratio Al:Ga est proche de 10:90, la température de croissance est
de 420°C et la vitesse de croissance de ~0.5 um/h. Ces deux derniers points permettent
donc d'obtenir de forts niveaux de dopage n++ dans le GaAs (cf Partie Il du Chapitre 3) ;
nous avons admis qu'il en serait de méme dans I'AlinGaAs dont la composition en aluminium
est faible (<20%). Les conditions de croissance et la structure de la rampe graduelle en
AlinGaAs sont donc tres proches de celles décrites dans I'état de I'art des tampons graduels
exposé dans la Partie | de ce chapitre. Le détail de la structure et le désaccord de maille des
alliages constituants par rapport au GaAs en fonction de I'épaisseur sont représentés sur la
Fig. 4.V.3.

Le désaccord de maille en début de rampe est de ~0.7% (ce qui correspond a l'alliage
quaternaire Alg,Ing1Gag7sAs avec un ratio Al:Ga de 13:87). Le gradient de concentration
dans la rampe est de ~40 %In/um et nous arrétons manuellement l'augmentation de la
concentration en In lorsquele décrochement caractéristique de la mise en ceuvre de la
relaxation est visible sur le suivi in-situ de courbure (cf Partie V du Chapitre 2). D'apres le
suivi in-situ de courbure, présenté sur la Fig. 4.V.4, I'épaisseur de AlGalnAs jusqu'a la
relaxation est de ~200 nm, ce qui correspond a un alliage avec ~18% d'In, soit le quaternaire
Alg.1lng 18Gage1AS (ratio Al:Ga de 25:75). En haut de rampe, la couche de Alg,1lng18Gage1AS
est prolongée sur environ ~100 nm aprés que la relaxation apparaisse ne plus se produire
(inversion de la pente de la contrainte). La couche entiere de AlGalnAs est dopée n++, et
constitue donc la cathode de la JT de ~300 nm d'épaisseur. Le "décrochement” est en p++
Al 17Gag g3AS, 55Sbo.12:C, et fait donc aussi office d’anode de la JT.

La cellule solaire métamorphique a 0.7% de désaccord de maille en Ing;GaggAs est
ensuite fabriguée au-dessus du tampon graduel/jonction tunnel. Nous avons choisi les
épaisseurs de maniére trés arbitraire, en nous basant sur une structure de cellule solaire
GaAs qui sera présenté au Chapitre 5 suivant, le but de la structure étant avant tout de
vérifier l'effet du tampon graduel en analysant la qualité structurale des couches supérieures
gui constituent le haut de la cellule solaire. Les concentrations et les épaisseurs visées sont
p-Alg3Gag 7AS.9Sbo 1 (100 nm) pour la BSF, p-Ing1GagAs (2500 nm) pour la base, I'émetteur
en n-Ing;GageAs (200 nm) pour I'émetteur, n-Aly;Gag.lngiAs pour la "window" et n++
Ing1GageAs pour le "cap layer". La structure et le désaccord de maille en fonction de
I'épaisseur sont donnés sur la Fig. 4.V.3, tandis que la courbe de suivi in-situ de courbure
est exposée sur la Fig. 4.V.4.
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Fig. 4.V.3 Structure et désaccord de maille en fonction de I'épaisseur de I'échantillon Courbe
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Fig. 4.V.4 Courbe de suivi in-situ de courbure de I'échantillon JT Courbe de suivi in-situ de
courbure de I'échantillon JT-AlinGaAsSb-RELAXEE.

Par comparaison avec la courbe de suivi in-situ de I'échantillon précédent (Fig. 4.V.2.a),
I'effet de la rampe graduelle est clairement observable sur la Fig. 4.V.4, puisqu'elle permet
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d'incorporer la cellule solaire métamorphique quasiment sans rajouter de contraintes dans
I'échantillon. Le début de la croissance de la cellule solaire se fait méme en tension, ce qui
signifie que le parametre atteint grace a la rampe et au décrochement était trop important.
Nous avons donc corrigé ce « défaut » pendant la croissance en augmentant Iégérement la
composition en In dans la cellule solaire. Ceci se traduit par une inversion de la pente de la
courbe a ~1800 nm d'épaisseur. Malgré cette légere erreur sur le parametre de maille
obtenue en fin de rampe, le suivi in-situ de courbure du tampon graduel a été efficace pour
contréler la qualité structurale des couches métamorphiques. Ceci a été confirmé par leur
analyse par TEM présentée dans la section suivante.

V.2 Caractérisations structurales TEM des composants "relaxés"

Afin de comparer la qualité structurale des couches « actives » des deux structures, des
analyses TEM en coupe transversale ont été réalisées. Les lames TEM sont préparées au
LAAS par B. Reig et C. Cornille, et les caractérisations sont effectuées au Centre de
MicroCaractérisation Raymond Castaing (Toulouse) par F. Cristiano et C. Cornille.

» H-JT-AlInGaAsSb-RELAXEE

Les images TEM en champ sombre et en champ clair de I'échantillon H-JT-AllnGaAsSb-
RELAXEE sont respectivement présentées sur les Fig. 4.V.5.a et .b. Des analyses EDX de
la structure permettent d’identifier les différences couches et de mesurer leurs épaisseurs,
comme il est présenté sur les Fig. 4.V.6.a (Image de référence), .b (détection en In) et .c
(détection en Sb). Une discussion autour de ces images est donnée apreés les deux figures.

a-

Substrat et tampon GaAs

H-JT AlInGaAs
/AlGaAsSb

Fig. 4.V.5.a coupe transversale de la H-JT-AllInGaAsSb-RELAXEE : Image TEM en en
champ clair de I'échantillon. .b Image TEM en en champ sombre.
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H-JT AlGaAsSb/AlInGaAs

50 nm .

Fig. 4.V.6.a Image de référence pour les analyses EDX de I'échantillon H-JT-AllnGaAsSb-
RELAXEE. .b profil EDX en In c. Profil EDX en Sb
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Il apparait d’aprés les images que la qualité structurale de 'ensemble de la structure est
tres fortement dégradée par la relaxation non contrélée de la H-JT. Ceci est particuliérement
visible en champ sombre (Fig. 4.V.5.b), ol on peut observer de nombreuses dislocations
traversantes (TDs) qui émergent de la H-JT pour se propager dans la couche
métamorphique en Aly14Ga086AS0.9Sho ;. Il est donc clairement impossible de faire une
couche "active " de bonne qualité structurale sur ce type de structure de JT. On observe de
plus une trés forte rugosité en surface, avec une différence de ~60 nm entre les deux
mesures indiquées sur la Fig. 4.V.5.a. Des mesures AFM complémentaires effectuées au
LNE par A. Delvallée indiquent aussi une rugosité RMS (Roughness Mean Square)
importante de 25.5 nm et une rugosité moyenne pic/vallée de ~107 nm. Cette "rugosité"
apparente peut étre due au "tilt" couche/substrat pendant la croissance de la couche relaxée,
c'est a dire a une légere inclinaison de I'axe de croissance de la couche par rapport a celui
du substrat. Ce mécanisme est souvent rapporté dans la littérature pour la croissance
hétéroépitaxiale de couches simples [51] de tout type de tampon graduel et est
apparemment amplifié pour les couches a base d'antimoniures [52]. Une cartographie DRX
w/26 (ou w varie autour de wgans (pic de diffraction du GaAs)) pour les réflexions (004) et
(224) et selon les directions <110> (avec les deux azimuts + [110] et £ [110]) permettrait
d'étudier par transformation dans l'espace réciproque le "tilt" et la relaxation des couches.
Cette étude est en cours de réalisation au LAAS, mais n'est pas présentée dans le manuscrit
car non encore finalisée.

> H-JT-TG-AlGaAsSb/MSC-InGaAs

Des images TEM en champ clair et champ sombre de I'ensemble de la structure H-JT-
TG-AlGaAsSb/MSC-InGaAs sont respectivement présentées sur les Fig. 4.V.7.a et .b.
L'échelle est plus grande sur ces images que sur les précédentes a cause de I'épaisseur
plus importante de la structure, ce qui complique la comparaison entre les deux structures.
Sur les Fig. 4.V.7.c et .d. sont donc ajoutées deux images en champ sombre avec un
grandissement sur le tampon graduel afin d'avoir la avec la méme échelle que les Fig.
4.V.5.a et .b, et donc pour permettre une comparaison directe entre les deux échantillons.

a- b-

TaRERR REduel SC InGaAs métamorphique l

"window" AlzgnGaAs
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' | .SCInGaAs métamorphique
\

Tampoh graduel *
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Fig. 4.V.7.a Coupe tranversale de [l'échantillon H-JT-TG-AlGaAsSb/MSC-InGaAs : Image
TEM en champ clair. .b Image TEM en champ sombre de ['échantillon H-JT-TG-
AlGaAsSb/MSC-InGaAs. .c Grandissement en champ sombre sur la zone du tampon
graduel. .d Grandissement en champ sombre avec un contraste différent de l'image
précédente sur la zone du tampon graduel.

La zone du tampon graduel présente bien plusieurs plans de dislocations de désadaptation
(MDs), parallele a linterface couche/substrat, comme attendu pour ce type de structure.
Quelques TDs émergent du tampon graduel et se propagent dans toute la structure, ce qui
est clairement visible sur les Fig. 4.V.7.a et .b. La comparaison a la méme échelle des Fig.
4.V.5.a et .b et Fig. 4.V.7.c et .d montre clairement la bien meilleure qualité structurale des
couches "actives" de la structure H-JT-TG-AIGaAsSb/MSC-InGaAs, ou moins de TDs sont
présentes. Ceci est aussi visible sur la rugosité de I'échantillon, ou les mesures AFM
indiquent une rugosité RMS de 11 nm et une rugosité moyenne pic/vallée de 49 nm. Le
tampon graduel a donc rempli son rble pour améliorer les propriétés structurales des
couches actives métamorphiques supérieures, mais celles-ci sont encore loin d'étre
suffisamment bonnes pour envisager de faire des cellules solaires métamorphiques
fonctionnelles. En effet, en plus des TDs émergentes du tampon graduel, on constate deux
plans de dislocations paralléles a la surface du tampon graduel et situés a environ 1 um et
1.8 um de celle-ci. L'origine de ces plans de dislocations est encore inconnue, mais la
distance du premier par rapport a la surface du tampon semble correspondre a l'inversion de
pente du suivi in-situ de courbure de la Fig. 4.V.4. L'hypothése la plus probable est donc que
ces plans de dislocations sont créés par les contraintes successives en tension puis
compression de la cellule solaire métamorphique. Ceci souligne l'importance d'avoir un
plateau du suivi in-situ de courbure afin de garantir une contrainte incrémentale nulle pour
les couches "actives" métamorphiques épaisses, et donc d'optimiser la rampe de maniére a
obtenir le paramétre de maille visé en fin de rampe.
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V.3 Conclusion

Le résultat des mesures électriques présenté dans cette partie confirme les bonnes
performances électriqgues des composants de H-JTs relaxés en (Al)InGaAs/(Al)GaAsSb déja
observé dans la Partie lll, avec des densités de courants pics de I'ordre de grandeur de la
JT GaAs équivalente en termes de dopage et d‘épaisseur. A notre connaissance, cette
influence quasiment négligeable des dislocations sur le mécanisme d’effet tunnel interbande
dans les JTs sur GaAs n’avait été montrée jusqu’ici que par K. Shervin et al [48] dont I'étude
a été citée en introduction de ce chapitre. De nhombreux points de similitude sont observés
entre les résultats de cet article et notre étude, et en particulier le fait que les dislocations ne
semblent agir sur la courbe J-V que dans la région Il et non sur la densité de courant pic.

Les analyses TEM montrent clairement lintérét du tampon graduel H-JT-TG
AlinGaAs/AlGaAsSb par rapport a une simple H-JT AlGalnAs/AlGaAsSb relaxée. La rampe
graduelle en AlinGaAs et le décrochement en AlGaAsSb permet de limiter la nucléation de
TDs et de les confiner dans le tampon graduel/JT ou elles n’ont pas d’influence électrique.
Au contraire, il apparait peu intéressant de fabriquer une couche active directement sur une
simple H-JT AlGalnAs/AlGaAsSh relaxée sans rampe graduelle et sans décrochement, car
elle n’évite pas la présence d’'une grande densité de TDs dans les couches actives. Ceci
était attendu d’aprés I'état de 'art et ne présente bien slr pas d’innovations en soit, mais la
structure H-JT-TG réalisée dans cette étude a au moins le mérite de confirmer ce résultat
dans le cas de couches tampons métamorphigues « a faible désaccord de maille ».

Ces résultats sur une premiére série de seulement deux échantillons « tests» sont donc
globalement positifs, et démontrent la faisabilité du concept du point de vue électrique et
structural. Néanmoins, un travail conséquent reste a étre réalisé afin d’optimiser les
éléments clés du tampon graduel (rampe, décrochement, marche initiale ...) et ses
conditions de croissance (température, ratio Al:Ga, vitesse de croissance). De nombreuses
possibilités sont envisageables pour améliorer la structure H-JT-TG. Par exemple, la polarité
du composant peut étre inversée pour faire une rampe en p++ AlGaAsSb et un
décrochement en n++ AlnGaAs ce qui permettrait méme d’insérer un super-réseau
AlGaAs/AlGaAsSb connu pour étre des tampons métamorphiques efficaces [27]. On peut
aussi étudier 'impact des arréts de croissance et/ou des recuits sur la relaxation, qui semble
accélérer le processus d’aprés une étude de C. Lynch et al. [53]. L’étude de l'absorption
optique du composant doit aussi étre réalisée, mais nous disposons d’'une large marge de
manceuvre pour augmenter la concentration en Al dans les couches, le ratio Al:Ga étant
globalement proche de 10:90 dans notre structure. Une discussion sur les conséquences de
cette étude préliminaire pour la fabrication de MJSCs est proposée en conclusion générale
du chapitre.
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Conclusion générale du Chapitre 4

L’étude des H-JTs GaAsSh/InGaAs présentées dans ce chapitre a permis de dégager
deux aspects fondamentaux sur ces structures :

1. Des épaisseurs trop faibles de I'anode et la cathode couplées au décalage de bandes de
type | aux interfaces GaAs/InGaAs et GaAs/GaAsSb sont défavorables pour le
mécanisme d’effet tunnel interbande, trés probablement a cause d'un confinement
guantique important des deux cbtés de la zone active (hypothése qui reste a étre
prouvée par des simulations quantiques). Ceci impose donc d’augmenter I'épaisseur de

la H-JT, au risque de dégrader ses qualités structurales et sa transparence optique.

2. Des épaisseurs importantes de la H-JT dégradent fortement les qualités structurales des
couches, mais les performances électriques du composant reste globalement les mémes
gue celles de la JT GaAs de référence.

Ces deux résultats étaient plutdt inattendus au vue de I'état de l'art et de la simulation
semi-classique préliminaire présentée en conclusion du Chapitre 3. Le point n°1 montre en
tout cas qu’une nouvelle architecture de H-JT pseudomorphique doit étre développée pour
tirer parti des décalages de bande de I'hétérojonction de type Il GaAsSb/InGaAs favorables
au mécanisme d’effet tunnel interbande sans dégrader les propriétés structurales du
composant. Nous avons donc proposé d’utiliser I'hétérojonction uniquement pour modifier la
zone active des JTs GaAs, au lieu de remplacer I'ensemble de la JT GaAs par une H-JT
InGaAs/GaAsSb. Ceci se traduit par une forte augmentation de +215% du Jy,c de la JT (de
380 a 1200 A/cm?), tout en utilisant de faibles épaisseurs de matériaux contraints GaAsSh et
InGaAs et donc en limitant la dégradation des propriétés structurales. Les faibles épaisseurs
permettent de plus de limiter 'augmentation de I'absorption optique inhérente a I'utilisation
des matériaux « petits gaps » GaAsSb et InGaAs. Une comparaison théoriqgue du compromis
électrique/optique entre de simples JT GaAs « optimisées » et notre nouvelle architecture de
« doubles H-JTs » montre néanmoins que le gain en performance électrique ne parvient pas
a compenser les pertes optiques plus importantes pour la « double H-JT ». Toutefois, ce
gain en performances électriques devient intéressant quand les composants subissent un
recuit imitant la croissance d’'une sous-cellule GaAs, puisque seul le composant « double H-
JT » présente alors un J, suffisamment important pour une utilisation dans une MJSC
GalnP/GaAs/ « matériau 1 eV » fonctionnant sous 1000-soleils. Il s’agit alors de discuter des
conséguences de ces résultats pour la fabrication de MJSCs.

Pour une croissance EJM d’'une MJSC InGaP/GaAs/ « matériau a 1 eV », il n'y a pas de
possibilités d’éviter un recuit de la JT que ce soit en croissance directe ou en croissance
inverse, comme illustré respectivement sur les Fig 4.Vl.1.a et .b. En effet, dans les deux cas,
c'est soit la JT a l'interface GalnP/GaAs soit la JT a l'interface GaAs/ « matériau 1 eV » qui
subit le recuit, ce qui signifie notre architecture de « double H-JT » doit étre utilisée plutbt
qu’'une simple JT GaAs « optimisée ». Cet aspect « fabrication de MJSC » justifie donc
l'utilisation de I'hétérostructure de type Il GaAsSb/InGaAs dans les JTs, en dépit de
I'absorption optique plus importante des composants.

Toutefois, la température de croissance de la sous-cellule GaAs peut étre diminuée afin
de limiter la dégradation des performances électriques du composant. De plus, il n'est pas
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du tout obligatoire de faire la croissance de la cellule uniguement en EJM : on peut par
exemple faire la croissance des sous-cellules « grands gaps » GalnP/GaAs et des JTs par
EPVOM afin de limiter la croissance EJM uniquement a la sous-cellule a 1 eV a base de
nitrures dilués par exemple, qui sont de bien meilleure qualité en EJM qu'en EPVOM [54].
Cette approche, qui est exposée sur la Fig. 4.VI.1.c et qui a déja été testée dans la
littérature par A. Tukiainen et al. [55], est plus facilement compatible avec une production a
grande échelle car une grande partie de la MJSC est fabriquée par EPVOM et permet de
plus de faire toutes les JTs en EPVOM, et donc en utilisant le dopage Te et des H-JTs
« grands gaps » AlGaAs/GaAs et/ou AlGaAs/GalnP. Pour cette approche de fabrication, on
peut donc se passer des « doubles H-JTs ».

| M]JSC accordée en maille fabriquée par EJM

a- croissance directe b- croissance inverse
Sens de la croissance
A

Substrat GaAs

Couche sacrifi

JT AlGaAs/GaAs

Recuit des JTs

T T AlGaks/(GaAsSb/InGads)/Gads

T AlGaAs/GaAs

Substrat GaAs 470°C

substrat de report flexible

Sens de la croissance

M]SC accordée en maille fabriquée par EPVOM/EJM | M]JSC métamorphique

c- Croissance directe ou inverse d- Croissance inverse

Substrat GaAs

JT AlGaAs:CiGaAs:Te ou GalnP:Te EPVOM Couche sacrifi
EPVOM

T AlGaAs:C/GaAs:Te ou GalnP:Te ou E]M
EJM

EJM

substrat de report flexible

Sens de la croissance

Fig. 4.Vl.1.a lllustration de la croissance EJM directe d'une MJSC GalnP/GaAs/ « matériau
1 eV » accordée en maille sur GaAs. La JT qui sert d’interconnexion a l'interface « matériau
1 eV »/ GaAs subit le recuit, et doit donc étre une « double H-JT ».b lllustration de la
croissance EJM inverse de la méme structure, avec cette fois la JT a l'interface GaAs/GalnP
qui est recuite, et doit donc étre une « double H-JT » .c lllustration de la croissance
combinée EPVOM et EJM pour la MJSC, qui permet d'utiliser les H-JTs « grand gaps »
AlGaAs/GaAs ou AlGaAs/GalnP disponibles en MOVPE plutdt que les H-JTs accordées en
maille sur GaAs développées dans ce travail de thése. .d Croissance inverse d’une cellule
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métamorphique ou la structure H-JT-TG est employée pour permettre lincorporation de
I'absorbeur métamorphique a 1 eV.

Indépendamment de I'approche retenue pour la fabrication des MJSCs, il apparait qu’un
effort important doit encore étre fourni pour améliorer la transparence optique des JTs. Nous
avons déja montré que les épaisseurs des JTs GaAs peuvent étre diminuées sans altérer les
performances électriques des composants, et cette approche est susceptible d’étre étendue
aux « doubles H-JTs ». Nous avons aussi fabrigué des échantillons de JTs p++ AlGaAs /
n++ GaAs et p++ (AlGaAs/GaAsSb) / n++ (InGaAs/GaAs) afin de limiter ces pertes optiques,
et les composants sont en cours de fabrication.

Dans le cas de I'approche combinant EPVOM et EJM, le travail initié sur les H-JTs
fabriquées sous la forme d’'un tampon graduel a partir de I'observation n°2 sur les H-JTs
INnGaAs/GaAsSb est particulierement pertinent. Ce concept permet en effet I'incorporation
d’'une sous-cellule métamorphique a faible désaccord de maille en GaAsgg3Big o7, Matériau
gui est en cours de développement au LAAS. Ceci est illustré sur la Fig. 4.VI1.1.d, et il est par
ailleurs amusant de constater que I'hétérostructure GaAsSb/InGaAs est ici employée
principalement pour son désaccord de maille plutét que pour son raccord de bandes de type
Il, ce qui est finalement aux antipodes de l'utilisation souhaitée au départ. Des premiéres
structures ont été congues, fabriquées et caractérisées par des mesures électriques et par
TEM. Celles-ci confirment la faisabilité du concept, et permettent de définir une structure de
H-JT-TG prometteuse, mais qui doit encore étre considérablement optimisée. Un travail en
amont de compréhension des mécanismes de croissance et de relaxation de ces structures
métamorphiques doit aussi étre effectué, en particulier & partir de la littérature et de
cartographies DRX des réflexions (004) et (224) qui sont en cours de réalisation. Ce travail
d’optimisation a malheureusement été interrompu par la nécessité d’'une maintenance du
bati Riber 412, et nous avons donc choisi d'initier plutét un travail sur les nitrures dilués et les
cellules solaires pendant le temps de disponibilité du bati restant. En effet, on peut aussi
envisager de faire cette sous-cellule métamorphique a 1 eV en nitrure dilué, par exemple en
INg.125Gag.875AS0.99N0.01 C€ qui permet d’incorporer peu d’azote dans le matériau par rapport a
un nitrure dilué a 1 eV InggsGag 03sAS0.975sN0.025 accordé en maille sur GaAs. Ce matériau est
plus qu’un simple alternative au GaAsBi, puisque cela permet de diminuer la concentration
d’azote a seulement 1% et donc de limiter la dégradation des temps de vies des porteurs
minoritaires propre aux nitrures dilués [56]. Le travail préliminaire de développement de
cellules solaires et de matériaux a 1 eV en nitrure dilué est présenté dans le Chapitre 5
suivant. On peut tout de méme noter les possibilités offertes par le nouveau systéme de suivi
in-situ de courbure du LAAS dans les études rapportées dans ce chapitre, et ces possibilités
ont étendus dans le chapitre suivant.
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Chapitre 5. Fabrication et caractérisation de
matériaux a 1 eV et de cellules solaires GaAs

Le dernier chapitre de ce manuscrit est centré sur le travail de fabrication et de
caractérisation de matériaux accordés en maille et métamorphiques a 1 eV et de leur
intégration dans des cellules solaires. Un objectif majeur a été de développer au LAAS le
procédé de fabrication de simples cellules solaires GaAs, décrit dans ce chapitre, ce qui est
une étape indispensable avant de fabriquer des cellules solaires & 1 eV ou des MJSCs. Les
nitrures dilués sont d’excellents candidats pour les absorbeurs a 1 eV principalement parce
gu’ils sont accordés en maille sur GaAs. Nous montrerons dans ce contexte l'intérét du suivi
in-situ de courbure pour la croissance de ces matériaux quaternaires, pour lesquels le
contréle de la composition et donc de I'accord de maille est délicat. Enfin, nous avons étudié
l'effet surfactant du Bi pendant la croissance de I'InGaAsN sur la morphologie et la
PhotoLuminescence (PL) des couches et présenterons les résultats obtenus en fin de
chapitre.

» Une premiére partie du chapitre est un état de l'art sur les nitrures dilués, orienté
principalement pour les applications aux MJSCs. Comme je n’ai pas directement travaillé
sur les bismures dilués, cette thématique n’est pas présentée dans ce manuscrit bien
gu’elle soit au centre du développement de MJSCs au LAAS.

» Dans une seconde partie, nous présentons les différentes structures de cellules solaires
monojonction réalisées et étudiées (en particulier les couches absorbantes a 1 eV). Le
procédé de fabrication technologique des cellules solaires est également présenté.

» La derniere partie est centrée sur les caractérisations (effectuées a I'IRDEP par L.
Lombez et E. Leite) de cellules solaires GaAs (les premiéres cellules llI-V fabriquées au
LAAS et sur les caractérisations des échantillons en alliages a nitrure dilué InGaAsN et
InGaAsN(Bi)). En particulier, I'intérét du suivi in-situ de courbure pour la croissance de
nitrures dilués accordés en maille est présenté.

Les études rapportées dans ce chapitre peuvent donc étre considérées comme un travail
préliminaire pour le développement et la fabrication de cellules solaires et de I'absorbeur a 1
eV au LAAS, qui viennent complémenter I'étude des JTs rapportée dans les chapitres
précédents et le développement du GaAsBi effectué par C. Cornille, C. Fontaine et A.
Arnoult au LAAS. Ainsi ces différentes études sont complémentaires, ce qui nous a permis
de progresser dans notre compréhension globale et sur [lidentification des points
déterminants a explorer et des probléemes a résoudre pour développer des composants
MJSCs performants et originaux.
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Partie I. Les nitrures dilués sur GaAs

.1 Le GaAsN et les matériaux quaternaires (In)GaAsN(Sb)

Les premiers alliages en GaAsN ont été fabriqués par EJM en 1994 par M. Kondow et
al. [1]; le ternaire GaAsN ont été fabriqués avec environ 4% d'azote sur substrat GaAs en
utilisant une source plasma Azote, et un trés fort coefficient de courbure du gap (bowing
parameter) de 18 eV est observé. En EPVOM, M. Weyers et al. [2] a réalisé la croissance
de GaAsN avec ~1.5% d'azote ; une tres importante réduction du gap par l'incorporation
d'azote a été observée par photoluminescence. Cette réduction du gap est treés intéressante
pour les applications optoélectroniques en permettant d’accéder a la gamme télécom 1.3-
1.55 pym, mais s'accompagne malheureusement d'une forte dégradation de la qualité du
matériau avec l'augmentation de la composition en azote. Dés 1995, Kondow et al. [3]
propose l'utilisation de nitrures dilués accordés en maille au GaAs en utilisant l'alliage
guaternaire InGaAsN, ce qui permet de plus d'obtenir de faibles gaps tout en limitant la
concentration en azote dans le matériau ainsi que les contraintes. Dés lors, de nombreuses
études expérimentales et théoriques ont été conduites sur ces alliages pour expliquer ces
propriétés exceptionnelles et pour développer les alliages et les composants
optoélectroniques tels que des lasers. Le paramétre de maille du GaAsN peut étre décrit
avec une simple loi de Vegard et son gap s'exprime selon la formule (Eq. 5.1.1), ou b est le
paramétre de "bowing". Comme pour I'InGaAs, la diminution du gap avec l'incorporation
d'azote dans le GaAs se fait principalement en diminuant le décalage de la bande de
conduction sans que celui de la bande de valence soit affecté.
=xE

9dGaN

+ (1 -x)Ey,,,, — bx(1—x) (Eq. 5.1.1)

EgGaAsl_xNx

Le gap du GaN E;_ . est de 3.4 eV, et le parametre de bowing peut s'exprimer semi-
empiriquement en fonction de la concentration en azote selon la formule (Eg. 5.1.2), comme |l
est présenté par Tisch etal. [4]:

—100x
0.26

—100x) (Eq. 5.1.2)

b(x) =75+ 21.1exp( 33

) + 15.9exp(

Le diagramme du gap en fonction du paramétre de maille pour les alliages ternaires
InGaAs, GaAsSbh, GaAsBi et GaAsN ainsi que pour l'alliage quaternaire InGaAsN (et par
extension le GaAsSbN) est représenté sur la Fig. 5.1.1. Pour le GaAsBi, nous avons utilisé
les résultats de S. Francoeur et al. [5]. La composition de l'alliage quaternaire InGaAsN a 1
eV accordé en maille au GaAs est de ~6.5% en indium et ~2.29% en azote. Ainsi, en 1998,
le premier article rapportant la photoluminescence vers ~1.3 um de puits InGaAsN/GaAs
fabriqués par EJM est publié par Xin et al. [6] , et des résultats similaires sont obtenus par
MOCVD ou CBE [7] [8] cette méme année.

Une étude théorique du gap de ses alliages accordés en maille sur GaAs et sur InP
basée sur la méthode des pseudopotentiels est proposée en 1999 par L. Bellaiche [9]. Cette
méme année, W. Shan et al. [10] propose le modeéele de "band anticrossing" permettant
d'expliquer cette réduction importante du gap dans I'InGaAsN. Ce modéle a largement été
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utilisé depuis, et en particulier au LAAS et au LPCNO pendant les travaux de H. Carrére [11]
[12].

Dés 1999, les premiers alliages GaAsSbN de faibles gaps accordés en maille sur
GaAs sont développés par EJM au LPN par G. Ungaro et al. [13]. Bien que les deux
matériaux InGaAsN et GaAsSbN se comportent de maniére tres similaire en ce qui concerne
le parametre de maille et la diminution du gap, I'ajout de Sb et de N dans le GaAs permet de
jouer respectivement sur les offsets de la bande de valence et de conduction. Bien que la
croissance soit rendu particulierement complexe par le contrble de la composition de 3
élements V, cela rend l'alliage GaAsSbN tres prometteur pour les puits GaAsSbN/GaAs
émettant a des longueurs d'onde proches de 1.55 um (il est moins adapté pour les puits
émettant a 1.3 um, car le confinement dans la BC est moins marqué que pour I'InGaAsN).
De plus, une étude de J.C. Harmand et al. de 2000 [14] montre que l'incorporation d'azote en
EJM est favorisée dans le GaAsSbN par rapport au GaAsN ou a I'InGaAsN. La supériorité de
l'alliage GaAsSbN sur I''nGaAsN est alors démontrée en 2001 par J. C Harmand et al. [15]
sur I'émission de puits quantiques a 1.3 um, avec une intensité PL bien supérieure pour le
GaAsSbN que pour I'InGaAsN. Ces études du GaAsSbN sont synthétisées dans [16].

1.5
GaAs [ | In,Ga;4As; N,
1.4 o
(In)GaAsN(Sb%
accordé en maille
1.3
9 75 sBi
2 1.2 GaAsN GaAsBi
mﬁﬂ
Ing 067Gag933AS0.9783N0.0217 GaAsSb
1.14
GaAsoosNo.os GaAsg3Big o7 I 3Gag7As
1 ® (? { ] -0
\ GaAS()J()Sb().N
0.9+F———— —  __ __ __ _________ __

5.55 56 565 57 5.75 5.8
Parametre de maille (A)

Fig. 5.1.1 Diagramme du gap en fonction du paramétre de maille pour les alliages ternaires
InGaAs (en bleu), GaAsSb (en rouge), GaAsBi (en mauve) et GaAsN (en vert) ainsi que pour
l'alliage quaternaire InGaAsN (zone grise) (et par extension pour le GaAsSbN, en enlevant la
partie grisée entre la courbe rouge et la courbe bleue).

Les premiers composants optoélectroniques a base de nitrures dilués ont été ainsi
fabriqués dés 1995 : il s’agit principalement de diodes lasers (Kondow et al. (1999) [17],
Reinhardt et al. (2000) [18] par exemple) et de VCSELs (Ellmers et al. (1999) [19] par
exemple).
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En EJM a sources solides, les conditions habituelles de croissance de ces alliages sont
une température de croissance relativement basse ([450-480°C]), une vitesse de croissance
proche de 0.5 pm/h et un ratio V/11I élevé ([7-10]).

.2 Cellules solaires MJSCs a base d'InGaAsN

Comme pour les applications télécoms, les nitrures dilués apparaissent comme des
matériaux idéaux pour la réalisation de MJSCs sur GaAs, puisqu’ils ont un faible gap tout en
étant accordés en maille au GaAs. Ainsi, dés 1998, les premiéres cellules solaires en
InGaAsN de gap 1 eV sont rapportées dans la littérature par Friedman et al. [20]. Ces
composants, fabriqués par EPVOM, présentent bien une photoréponse a 1 eV mais souffrent
d’'une tres faible réponse spectrale (EQE External Quantum Efficiency), a cause des faibles
durées de vie des porteurs minoritaires. En effet, malgré le potentiel des nitrures dilués et
donc I'engouement autour de ce matériau, il apparait vite que I'incorporation d’azote dans le
GaAs s’accompagne d’une forte détérioration de ses propriétés optoélectroniques par la
création de centres de recombinaisons (Kudrawiec et al. [21]) , ce qui est visible en
particulier par des caractérisations DLTS (Kwon et al. [22], Kaplar et al. [23]]. Ces niveaux
profonds ne sont pas tous identifiés, mais il a été montré la formation d’antisites AsGa [24],
d’atomes N interstitiels [24] [25] [26], de doublet liant N-N [27], et de lacunes de Ga [28].

Ces niveaux profonds limitent les performances des composants télécoms, et ils sont
peut-étre méme encore plus critiques pour les cellules solaires ou des épaisseurs plus
grandes (quelques microns) sont requises. Ainsi, Kurtz et al. [29] montrent en 2005 que les
performances de cellules solaires InGaAsN fabriquées par EPVOM sont tres fortement
dégradées dés lincorporation d'une trés faibe quantité d’azote (méme en quantité
suffisamment négligeable pour ne pas avoir d’effet significatif sur le gap du matériau).

L'utilisation des nitrures dilués dans les cellules solaires ne peut étre donc possible que si
la qualité du matériau est suffisamment améliorée. Pour cela, la technique des recuits
(typiquement a une température de 700°C) est souvent employée, puisqu‘elle permet une
« guérison » partielle du matériau. Une comparaison de cellules solaires InGaAsN
avant/apres recuit est proposée en 2007 par Khan et al. [30], et montre clairement l'intérét de
cette procédure. Une autre technique d’amélioration de la qualit¢é du matériau est
I'hydrogénation pour passiver les défauts, principalement utilisée par Fukuda et al. [31], [32].
Enfin, la solution principalement retenue est d’'incorporer de I'antimoine dans le InGaAsN, et
donc de fabriquer des cellules solaires a base d’'InGaAsSbN voir de GaAsSbN. Nous
présentons un état de I'art de ces travaux dans la section suivante.

Retenons tout de méme la sensibilité du matériau InGaAsN aux conditions de croissance
EJM, et en particulier au rapport V/III : le travail de Langer et al. de 2015 [33] montre en effet
une EQE optimale de cellules solaires InGaAsN pour un rapport V/III de ~7.5, qui chute
drastiquement quand on réduit le rapport a ~7.

.3 Cellules solaires MJSCs a base de (In)GaAsSbN

Comme évoqué précédemment, le GaAsSbN présente des propriétés trés similaires
a I'InGaAsN, mais avec une qualité de matériau et avec un taux d’incorporation d’azote
supérieur. L’antimoine, bien qu’il s’'incorpore dans le matériau, agit en effet comme un
surfactant pendant la croissance, permettant de promouvoir la croissance 2D méme si des
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forts taux d’In et N sont utilisés, de diminuer la rugosité de surface et dans le cas de l'alliage
guinternaire InGaAsSbN d’augmenter l'incorporation en In avant la séparation de phase.

La communauté des cellules solaires s’est donc tournée rapidement vers ces nitrures
dilués a base d’antimoine, et des performances bien supérieures a celles des cellules
solaires InGaAsN ont été rapidement obtenues. Ainsi, dés 2007, Jackrel et al. [34] rapporte
la croissance de cellules solaires InGaAsSbN de performances suffisantes pour étre
incorporées en tant que sous-cellule & 1 eV dans une MJSC GalnP/GaAs /InGaAsSbN. Ceci
est suivi en 2012 par un record du monde du photovoltaique a 43.5% [35] détenu par Solar
Junctions (dépassé depuis par les 46.1 % de Soitec/CEA/Fraunhofer, et par les 45.2% des
cellules métamorphiques du NREL), qui démontre ainsi le potentiel de ces nitrures dilués
pour les applications photovoltaiques.

.4 L'effet surfactant du Bismuth

Les tres bons résultats obtenus par les cellules solaires en (In)GaAsSbN sont en partie
lies a l'effet surfactant de I'’Antimoine pendant la croissance du matériau. D’autres
surfactants existent, en particulier le Tellure et le Bismuth. L’effet surfactant du Te a été
observé sur la croissance de boites quantiques InAs sur GaAs [36], et permet d’augmenter
I'épaisseur critique a partir de laquelle elles se forment de 1.8 monocouches a ~6
monocouches. L’effet surfactant du Bi pendant la croissance de GaAs et d’'InGaAs permet de
diminuer la rugosité de surface et d’'augmenter l'intensité PL des matériaux [37].

L’effet surfactant du Bismuth pour la croissance d’'(In)GaAsN a finalement peu été étudié,
et & notre connaissance seulement deux études sont rapportées dans la littérature : celle de
Tixier et al. en 2003 [38] et celle de Young et al. en 2005 [39]. Dans les deux cas, I'utilisation
du surfactant Bismuth augmente significativement I'intensité PL des matériaux et diminue la
rugosité de surface, et permet donc d’améliorer la qualité du nitrure dilué. Il est a noter que
contrairement a 'Antimoine, le Bismuth ne s’incorpore pas dans le matériau InGaAsN aux
températures usuelles de croissance de 450-480°C. L'incorporation de GaAsBi se fait a trés
basse température (~350°C), et I'optimisation de cette incorporation est en cours au LAAS.
En ce sens, le Bismuth agit comme un réel surfactant, puisqu’il assiste uniquement la
croissance sasn s’incorporer dans les matériaux.

.5 Conclusion

Les alliages quaternaires et quinternaires a base de nitrure dilué InGaAsSbN, connus et
développés depuis les années 90, sont d’excellents candidats pour servir d’absorbeur a 1 eV
dans les MJSCs sur substrat GaAs. C’est en effet les seuls matériaux a 1 eV qui peuvent
étre accordés en maille sur GaAs, et des rendements de 43.5% ont ainsi pu étre atteints
pour des cellules solaires 3 jonctions GalnP/GaAs/InGaAsSbN. Il est montré que
l'incorporation d’Antimoine dans I'lnGaAsN, voir l'utilisation de matériaux GaAsSbN, est bien
plus favorable pour les applications photovoltaiques que I'alliage InGaAsN seul. Ceci peut
étre en partie attribué a I'effet surfactant de I’Antimoine pendant la croissance. L'InGaAsN en
utilisant le Bismuth en tant que surfactant est donc potentiellement trés intéressant pour les
MJSCs, bien qu’il ne soit que peu étudié dans la littérature.
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Partie Il. Epitaxie et fabrication technologique de cellules
solaires accordées en maille sur GaAs

.1 Les structures et I’épitaxie des cellules solaires
II.1.a. Cellules solaires GaAs

La thématique des cellules solaires IlI-V étant relativement nouvelle au LAAS, nous avons
utilisé des structures de cellules solaires sur la base de celles de la littérature et
d'expériences de mon précédent stage de master, et un procédé de fabrication
technologique a ainsi pu étre développé. Pour les cellules solaires GaAs, hous nous
sommes ainsi inspirés de structures développées avec J. Decobert et R. Cariou pendant un
précédent stage au 3-5 Lab, et qui sont présentées dans la thése de R. Cariou [40].
L’architecture de ces structures était fondé sur l'article de A. van Geelen et al. [41] publié en
1997 avec des composants atteignant une efficacité de 23.9%. Nous avions obtenu au 3-5
Lab des rendements de 20.2 % en utilisant du GalnP pour la couche window de la cellule
solaire au lieu d’'une couche en AlGaAs comme présenté dans [41]. Ceci a permis d’éviter
'oxydation de la window en AlysGag1As qui dégradait fortement les performances du
composant avec une efficacité de seulement 9.86 %. Il est fort probable que I'oxydation ait
été favorisée par le dépdt sur la couche d’AlGaAs d'un empilement anti-reflet (ARC) par
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) avec un plasma O,. De maniére
générale, l'utilisation de matériaux phosphorés AlInP et/ou GalnP pour les barrieres des
cellules solaires GaAs semble nettement améliorer leur rendement, avec par exemple 26%
atteint par S. Lu et al en 2011 [42]. Nous ne possédons malheureusement pas de source de
phosphore sur le bati EJM du LAAS, ce qui nous contraint & utiliser une window en AlGaAs,
et en particulier prendre des précautions pour le dép6t de 'ARC. La structure est présentée
sur la Fig. 5.1.1.a. La BSF est de 100 nm en Aly sGay -As:Si (dopage de type n de 2x10™® cm’
%), la base est en GaAs:Si (2x10"" cm™®) de 3000 nm d’épaisseur, I'émetteur est GaAs:C
(2x10™ cm™) et la window est en Al,sGag,As:C (2x10™® cm™) recouverte d’'un cap layer de
300 nm en GaAs:C (1.5x10" cm™®). L'échantillon est référencé par SC-GaAs.

I1.1.b. Cellules solaires en nitrure dilué accordé en maille sur GaAs

De la méme maniére que pour les structures présentées dans la Partie V du chapitre
précédent, les cellules solaires a 1 eV ont été fabriquées dans le bati Riber 412 proche de sa
maintenance et en particulier avec des cellules As quasiment vides. Ceci est d'autant plus
problématique que I'épitaxie EJM de nitrures dilués nécessite des ratio V/III élevés (~7 a 10),
et qu'un certain nombre d'échantillons de calibration doivent étre préalablement réalisés
avant de faire I'épitaxie d'une structure "composant". Nous avons donc choisi de nous limiter
a I'étude de l'effet surfactant du Bi sur I'InGaAsN a 1 eV (Inggs5Gap.035AS0.975N0.025) avec deux
structures de cellules solaires. Les deux composants sont respectivement référencés par
SC-InGaAsN et SC-InGaAsN(Bi). En se basant sur le savoir-faire conséquent du LAAS sur
les nitrures dilués (bien que les derniéres couches de InGaAsN a 1 eV aient été fabriquées
sur le bati Riber 32 en 2002 pendant la these de H. Carrére [43]) et sur I'état de l'art, les
conditions de croissance choisies sont une température de ~470°C et un ratio V/Ill de ~7, ce
dernier rapport étant plutot « bas » pour ces matériaux. Pour obtenir ce ratio, la vitesse de
croissance a été reduite de 0.5 ym/h a 0.3 ym/h.

L’étude a principalement pour but de montrer l'intérét du suivi in-situ de courbure pour le
contrle de l'accord de maille de ces matériaux quaternaires, fabriqués en utilisant une
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source plasma RF N2 & vanne pour l'azote. Les instabilités éventuelles du plasma et donc de
la concentration en N peuvent étre corrigées en direct a partir du suivi de courbure in-situ.
De plus, le systeme de RHEED synchrone développé par A. Arnoult au LAAS permet un
suivi in-situ de l'intensité des raies, ce qui donne directement des informations sur la qualité
du matériau.

La structure des cellules solaires accordées en maille a 1 eV est issue de I'état de I'art
[33]. Il s’agit d’une jonction nip, dont la structure est présentée sur la Fig. 5.1l.1.b.
L'absorbeur & 1 eV de 1 um d'épaisseur est non-intentionnellement dopé (N.I.D) et est
entouré de couches de GaAs de 200 nm d'épaisseur de type n et de type p dopées a 2x10'®
cm™. Une window Al 4Gag¢As:C (2x10™® cm™) de 40 nm et un cap layer GaAs:C 1.5x10™ cm
%) sont ensuite ajoutés.

a- b-
300 nm Cap layer p-GaAs 1.5x1019 cm™3 300 nm Cap layer p-GaAs 1.5x101% cm™3
40nm Window p-Alg gGag 2As 2x10'8 cm™ 40nm Window p-Alg 4Gag gAs 2x10'8 cm™3
200 nm Emetteur p-GaAs 2x1018 cm™3 200 nm Emetteur p-GaAs 2x1018 cm™3

1000 nm Absorbeur 1 eV NID :

Ing.065Gag.935A50.975N0.025
Ing.065Ga0.935A50,975N0 025 avec surfactant Bi

3000 nm Base n-GaAs 2x10%7 cm'3

100 nm BSF n-Alg 3Gag 7As 2x1018 cm™3 200 nm n-GaAs 2x10'8 cm™3

Fig. 5.1l.1.a Structure de cellule solaire GaAs (SC-GaAs) .b Structure des cellules solaires a
1 eV accordées en maille (SC-InGaAsN et SC-InGaAsN(Bi)).

Le suivi in-situ de courbure simplifie énormément la calibration de la composition du
quaternaire, qui n'est pas aisée de maniére générale. En effet, pour les premiéres couches
de nitrure dilué réalisées au début de la these et donc avant que le suivi in-situ de courbure
ne soit développé au LAAS, nous avions besoin de fabriquer et d'analyser par DRX plusieurs
super-réseaux InGaAs et GaAsN. Lorsque les concentrations visées en In et N étaient
calibrées, celles-ci devaient étre & nouveau corrigées pour le quaternaire InGaAsN. Le
développement de ces nitrures dilués était donc plutét laborieux, et pas forcément précis et
fiable. Grace au suivi in-situ de courbure, la calibration des compositions est énormément
simplifiée : il suffit de faire une couche pseudomorphique avec la concentration voulue en In
et d'augmenter progressivement la concentration en N dans la couche InGaAsN en ajustant
la vanne, le débit de N2 et la puissance de la cellule plasma pour obtenir I'accord de maille
visible par un plateau sur le suivi in-situ de courbure (contrainte incrémentale nulle). Cette
procédure est présentée sur la Fig. 5.11.2.
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10 : .
InGaAsN i InGaAsN InGaAsN
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. :
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E 0
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g ¥ InGaAsN (ajustement N pour I'accord de maille)
E Paramétres d'ajustement :
-5 - ouverture de vanne de la cellule azote
© - débit N2
Parametres fixes :
-10 I G A - puissance plasma fixe : 450W
Mo.0651130.93545 - température de croissance : 470°C
- ratio V/III: 7
15 - vitesse de croissance : 0.3 um/h
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Fig. 5.1.2 Courbe de suivi in-situ de courbure dun échantillon de calibration de
INg.065Ga0.035AS0.975N0.025 (Attention, I'échelle en ordonnées est trés différente de celle des
autres courbes présentées jusqu’a maintenant dans le manuscrit). Un puits en
INg0ssGag.e3sAS est d’abord épitaxié ce qui entraine une pente linéaire négative. Un flux
d’azote atomique trop important est ensuite envoyé sur l'échantillon, et le quaternaire
InGaAsN est donc contraint en tension (un probléme logiciel a fait perdre l'acquisition de
quelques points sur la courbe vers 350 nm). L'ouverture de la vanne azote et le débit N2
dans la cellule plasma sont alors ajustés pour atteindre une contrainte incrémentale nulle et
donc la concentration en N nécessaire a l'accord de maille.

Les conditions de la cellule plasma N2 utilisées pour obtenir I'accord de maille du
guaternaire sont une puissance de 450 W, une ouverture de vanne autour de 50% et un
débit de ~0.25 sccm. Ces conditions sont Iégerement ajustées pour compenser les
instabilités du plasma pendant la croissance, ce qui est présenté en Partie .

1.2 Le procédé de fabrication technologique des cellules solaires

Les étapes technologiques de fabrication de cellules solaires IlI-V "standards" (i.e sans
report sur substrat, sans texturation de 'ARC etc...) ne sont pas trés compliquées : il s'agit
principalement d'une métallisation de la face arriere, d'une photolithographie suivie d'un
dép6t métallique et d'un lift-off pour la grille en face avant, d'une gravure d'isolation mésa
des flancs de la cellule solaire, et d'une gravure sélective du cap layer jusqu'a la couche
window AlGaAs. Cette derniére gravure, que nous effectuons par une solution d'attaque
sélective acide citrique/H,O, permet de révéler la window a la lumiére incidente tout en
conservant le cap layer sous les contacts de grille pour faire de bons contacts ohmiques. Il
est préférable d'ajouter un ARC au-dessus de la structure pour diminuer la réflectance de la
cellule solaire (de l'ordre de 20 & 30% sur tout le spectre solaire pour une cellule GaAs avec
"window" AlpgGagAs de ~30 nm). Au LAAS, un ARC bi-couche SiNx/SiOx peut étre déposé
par ICPECVD, avec les risques de dégradation de la window AlGaAs que nous avons
mentionnés dans la section Il.1.a. En implémentant un simple modéle optique sous scilab,
on peut montrer que I'épaisseur optimale du bi-couche pour obtenir une puissance réfléchie
minimale sur le domaine d’absorption du GaAs est de 60 nm SiNx et 80 nm SiOx. La
structure d'un composant de cellule solaire GaAs est présentée sur la Fig. 5.11.3.a. Dans la
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conception du masque, différentes tailles de cellules et espacements de grille ont été
intégrées. Il s'agit de cellules carrées de 0.25 cm? et de 1 cm?, avec des espacements de
grille de 100, 200 et 300 um. Une photographie de cellule solaire GaAs est présentée sur la
Fig. 5.11.3.b. Nous avons donc utilisé ce procédé technologique pour fabriquer les cellules
solaires GaAs, les cellules solaires a 1 eV et les cellules solaires métamorphiques. Chacune
de ces étapes est cependant critique pour préserver le bon fonctionnement et des
performances optimales du composant. Dans le cadre de cette thése, il ne s’agit cependant
que d’'un premier développement technologique, qui n’a pas pu aboutir faute de temps a une
optimisation des performances du composant fabriqué.

a- Grille métallique (Ti/Pt/Au) b-

Anti-Reflet

"Window" p-Aly gGag ,As
Emetteur p-GaAs

Base n-GaAs

"BSF" H-A10.3G30.7AS

Substrat n-GaAs /

metal face arriére
(AuGe/Ni/Au)

Fig. 5.1l.3.a lllustration de la structure d’une cellule solaire GaAs aprés fabrication des
composants .b Image d’une cellule solaire GaAs de 1 cm? préte a étre caractérisée.

1.3 Conclusion

Nous avons développé un procédé de fabrication technologique de cellule solaire qui est
validé sur une structure de cellule solaire GaAs dont les caractérisations sont présentées
dans la partie suivante. Des contraintes matérielles nous ont conduits a limiter les
échantillons a base de nitrure dilué, et nous avons donc d’abord choisi de montrer 'intérét du
suivi in-situ de contrainte et du surfactant Bi pour la croissance de I'InGaAsN. Ainsi, les
paramétres de croissance n’ont pas été optimisés (a part pour les concentrations de
l'alliage), de méme que la structure des cellules solaires. De plus, nous avons da faire une
impasse sur le matériau GaAsSbN, bien qu'il s’avére étre un trés bon candidat pour les
cellules solaires d’aprés l'état de I'art de la Partie |. Notre étude des nitrures dilués,
présentée dans la Partie lll, constitue donc une premiére étape pour le développement de
cellules solaires a 1 eV au LAAS qui permettra d’orienter les études suivantes.
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Partie lll. Caractérisation de cellules solaires GaAs et de
nitrures dilués a 1 eV accordés en maille sur GaAs

[11.1 Caractérisation de cellules solaires GaAs

La fabrication de cellules solaires GaAs de rendement acceptable est une étape
indispensable du développement de l'activité PV IlI-V au LAAS. A partir du procédé décrit
dans la section 1.2, nous avons donc fabriqué une série de cellules solaires GaAs. Comme
évoqué précédemment, I'absence de source de Phosphore sur les batis du LAAS est un
véritable probléme pour ces composants, en particulier a cause du risque d'oxydation de la
"window" en AlGaAs. La dégradation pouvant étre encore plus marquée par le dép6t
ICPECVD de I'ARC, une partie des cellules solaires est fabriquée sans ARC.

lll.1.a. Caractérisation des composants

Pour comparer ces cellules solaires, nous utilisons comme références la cellule solaire
GaAs de A. van Geelen et al. [41] et la structure optimisée par la window GalnP fabriquée
pendant mon stage au lll.V Lab et rapportée dans la thése de R. Cariou [40]. Les
caractéristiques J-V de nos meilleures cellules solaires GaAs sans/avec AR mesurées a
I'IRDEP avec un simulateur solaire Newport classe 3A et un spectre AM1.5G (1-soleil) sont
présentées sur la Fig. 5.1ll.1.a. Sur la Fig. 5.1ll.1.b, les mesures d'EQE (External Quantum
Efficiency) des deux composants avec/sans ARC sont aussi présentées.

0 b8
" | =—— SC-GaAs sans AR
e g[(:j(éigi- z?/l;i ‘:ﬁ —— SC-GaAs avec AR
5] 0.6
,_\-10‘ f-o\
s S
G} = 0.4
< =t
E-151
0.2 1
-201%= VIV
-25 T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T T 4
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 300 400 500 600 700 800 900 1000

Tension (V) Longueur d'onde (nm)

Fig. 5.1ll.1.a Mesures J-V sous illumination des meilleurs composants de cellules solaires
GaAs sans ARC (en rouge) et avec ARC (en bleu). .b Réponses spectrales (EQE)
correspondantes.

Un récapitulatif des valeurs de Jsc, Voc, FF et d'efficacité de ces composants
expérimentaux et des composants "références" est présenté dans le Tableau 5.11I.1.
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Référence /Dimension | Avec/sans Jsc S
du composant ARC Voc (V) (mA/cm?) FF efficacite
SC-GaAs 0.25 cm? sans 0,99 20.40 78,46 15,90
SC-GaAs 0.25 cm? avec 0,91 19.80 82,37 14,85
Reéférence [40] avec 1.01 26.70 74.70 20.20
0.25 cm?
Référence [40] avec 1.04 27.15 84.50 23.90

Tableau 5.111.1 Récapitulatif des caractéristiques électriques et des efficacités mesurées des
meilleures cellules solaires avec/sans ARC.

I11.1.b. Discussion

L'objectif initial de fabriquer des cellules solaires I1I-V de rendement acceptable est atteint,
avec des rendements maximaux de I'ordre de 16% pour les cellules GaAs sans AR. Pour ce
composant sans ARC, le Voc et le FF sont plutét bons par rapport aux références. Le
courant de court-circuit Jsc est par contre faible, probablement a cause des pertes en
réflexion de la cellule. A partir de 'EQE, on peut estimer I'lQE du composant et donc avoir
une idée de l'efficacité du composant si un ARC idéal (reflectance de 0% de la cellule) est
ajouté. Pour cela, on suppose une absorption totale dans le composant (hypothése justifiable
car I'épaisseur de GaAs est importante) et on calcule la réflectance de la cellule sur le
domaine spectral d'absorption du GaAs en prenant en compte linterface window
AlGaAs/emetteur-base GaAs. Les indices optiques utilisés pour le GaAs sont tirés de Palik
[44], et ceux de I'AlysGag.As sont issus de D. E. Aspnes et al. [45]. La réflectance calculée
est donnée sur la Fig. 5.111.2 avec la transformation de I'EQE en IQE.

1

IQE

o
co
1

EQE mesurée

o
fo
1

Réflectance calculée

EQE, Reflectance, IQE (%)

T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000
Longueur d'onde (nm)

Fig. 5.1ll.2.a Transformation de 'EQE en IQE a partir de la réflectance calculée de la cellule
solaire GaAs sans ARC.

A partir de I'QE, la densité de courant d'un composant avec un AR idéal peut étre
aisément estimée, et est de 27.5 mA/cm? dans notre cas. L'efficacité du composant
recalculée a partir des valeurs expérimentales de Voc et de FF est alors de ~21.4%. On
constate donc que l'absence d'ARC induit une perte absolue dans le rendement de ~5.4%, et
gue environ 5 a 10% d'efficacité supplémentaire reste a étre gagné en retravaillant sur
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larchitecture de la structure (dopage, épaisseurs des couches) et la conception du
composant (masque, facteur d'ombrage, procédé technologique, pertes résistives).
Néanmoins, pour un premier essai de fabrication, le composant sans AR dépasse les 15%
d'efficacité et pourrait dépasser la barriere "symbolique" des 20% en ajoutant un AR, ce qui
est tres prometteur.

Il apparait que nos cellules solaires GaAs avec ARC sont moins bonnes que celles sans
ARC, avec un rendement maximal de 14.85% au lieu de 15.92%. L'AR a donc diminué les
performances des cellules solaires, et les mesures EQE (Fig. 5.11l.1.b) montrent en effet une
bien meilleure réponse spectrale a faible longueur d'onde pour le composant sans AR que
pour celui avec ARC. Pour les longueurs d'ondes proches de ~850 nm et donc de la limite
d'absorption du GaAs, I'ARC semble en revanche augmenter 'EQE du composant. Plusieurs
hypotheses peuvent expliquer I'origine de la dégradation des performances par l'ajout de
I'ARC : (i) la dégradation de la couche window par le dép6t ICPECVD, (ii) un contraste
d'indice pas suffisamment élevé entre les couches SiNx et SiOx qui limite donc l'efficacité de
I'ARC, (iii) une mauvaise calibration des épaisseurs et/ou une mauvaise connaissance des
indices optiques des matériaux de I'ARC (des dérives d'épaisseurs et de stcechiométrie ont
été constatées sur la machine de dépo6t IPECVD du LAAS, qui n'est pas congue pour faire
des dépobts contrblés de faibles épaisseurs). Ces hypothéses seront prochainement testées,
mais de nombreuses autres techniques et/ou matériaux existent pour faire des ARC de
gualité acceptable, donc cette étape ne constitue trés probablement pas un verrou
technologique pour le développement de cellules solaires. On peut donc étre optimiste sur la
faisabilité d'obtenir prochainement des cellules solaires GaAs de rendements supérieurs a
20% au LAAS.

[11.2 Le suiviin-situ de courbure pour les nitrures dilués

Le contrdle de la composition des quaternaires nitrures dilués est délicat, principalement a
cause des instabilités de la cellule plasma azote. En effet, a cause de l'effet important de
l'incorporation d’azote dans le GaAs sur le gap et le paramétre de maille, nous ne disposons
que d’une trés faible marge de manceuvre sur la concentration en azote pour viser un gap de
1 eV et le paramétre de maille GaAs. La problématique est d’autant plus compliqué pour les
MJSCs, car des couches épaisses (de 500 nm a 3 um) et trés homogénes sont requises.
Etre capable de corriger les instabilités du plasma et donc la concentration en azote du
guaternaire InGaAsN en temps réel est donc trés intéressant. Le systéme de suivi in-situ de
courbure du LAAS, suffisamment sensible pour détecter de trés faibles contraintes
incrémentales, peut s’avérer étre un précieux allié pour la croissance de ce type de
matériaux. Les cellules d’effusion In et Ga étant a priori bien plus stables que les cellules
plasma, on peut donc raisonnablement supposer que les variations de courbure sont
uniquement dues a des variations de concentrations en N dans les quaternaires.

170



Chapitre 5. Fabrication et caractérisation de matériaux a 1 eV et de cellules solaires GaAs

lll.2.a. Contrble de I'accord de maille pendant la croissance EJM

Les courbes de suivi in-situ de courbure des cellules solaires PIN en InGaAsN et en
InGaAsN(Bi) sont respectivement présentées sur les Fig. 5.111.3.a et .b.

10

GaAs InGaAsN GaAs/AlGaAs/GaAs

InGaAsN (surfactant Bi)

o.h.(GPa.nm)
(SN
(e N en]

'10 I | 1 I T I T I
0 200 400 600 800
Epaisseur (nm)

I [ [
1000 1200 1400 1600

Fig. 5.1ll.3.a Courbe de suivi in-situ de courbure pour I'échantillon SC-InGaAsN et de
I'échantillon SC-InGaAsN(Bi).

Comme il est visible sur la Fig. 5.1ll.3.a, la sensibilit¢ de l'appareil nous permet de
détecter et de corriger des variations de contrainte incrémentale de I'ordre de 2 GPa.nm.
Une premiére observation des courbes de suivi in-situ de courbure montre que I'on est
globalement trés proche de I'accord de maille dans les deux cas, mais que des corrections
en temps réel doivent étre impérativement effectuées sur la vanne azote pour corriger les
dérives du plasma azote. On constate que la couche d'InGaAsN est moins homogéne donc
gue son désaccord de maille est globalement plus important que celle de InGaAsN(Bi), avec
des variations globales respectives de o..h, de |15GPa.nm| et de |8GPa.nm|.

Le plus « grand » désaccord de maille « global » de I'échantillon SC-InGaAsN par rapport
a celui de SC-InGaAsN(Bi) est visible qualitativement sur les diffractogrammes des Fig.
5.11l.6.a et Fig. 5.111.6.b qui sont exposés dans la section suivante, avec I'apparition d’'un pic
satellite & 2 Théta = 66.15° dans un cas (SC-InGaAsN) alors que ce pic n’est pas visible
dans l'autre cas (SC-InGaAsN(Bi)). De maniére générale, les analyses DRX confirment le
trés faible désaccord de maille des deux échantillons, et montrent donc I'avantage qu’offre le
systéme de suivi de courbure pour corriger en temps réel les variations de concentration en
azote.

On peut observer que le cap layer GaAs semble étonamment contraint en tension sur
'AlGaAs (qui est Iégérement en compression du fait de son désaccord de maille de ~+0.1%,
mais non relaxé). Une étude de ce comportement, non-rapporté dans la littérature a notre
connaissance, est en cours au LAAS, afin d’en déterminer 'orgine qui est apparemment
spécifiqgue aux croissances AlGaAs/GaAs.
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I11.2.b. Détermination des variations de concentration en azote

Pour aller plus loin que ces observations qualitatives des courbes de suivi in-situ de
courbure, on peut tenter d’exploiter quantitativement ces courbes pour déterminer les
variations de concentration en azote dans les structures. Pour cela, on suppose une loi de
Vegard pour le paramétre de maille de I'InGaAsN et on considére que la croissance reste
pseudomorphique. Ces approximations sont tout a fait justifiables car les variations en
concentration N sont a priori tres faibles. De plus, on considere encore une fois que la
courbure et les propriétés mécaniques du matériau sont isotropes (on prend celles données
dans la littérature pour la direction (100)) et que I'équation de Stoney (Eq. 11.V.3) est valable.
La croissance étant pseudomorphique, la déformation est élastique et on peut utiliser la loi
de Hooke pour exprimer la contrainte de la couche o, dans la plan d’épitaxie en fonction des
coefficients d’élasticité c;; et de la déformation ¢, selon I'équation (Eq. 5.111.1).

(€11+2€12)(€11—C12) — %GaAs—%nGaAsN (C11+2C13)(C11—C12) (Eq 5|||]_)
C11 AInGaAsN C11

O, = S//

Les coefficients d’élasticité c¢ij de I'lng gs5GagessAS1yNy peuvent étre assimilés a ceux de
I'Ing0ssGag.osAS €n premiére approximation. On peut alors simplement implémenter cette loi
sous Scilab et ajuster la concentration en azote dans I'lng gesGag 935AS1.yNy pour correspondre
a la courbe a..h.(h.). Les paramétres de mailles des alliages binaires utilisés pour cette
procédure d’ajustement sont les mémes que ceux du logiciel Leptos, & savoir agaas=5.65325
A, aas=6.0583 A, a,,n=4.932 A (structure cubique face centrée) et ag,n=4.502 A (structure
cubique face centrée). Cette procédure est illustrée sur la Fig. 5.11l.4.a (SC-InGaAsN) et .b
(SC-InGaAsN(Bi)), ou on distingue en premiére approximation 4 portions linéaires de la
courbe pour chaque structure. Les structures ainsi reconstituées des cellules solaires sont
aussi présentées sur les Fig. 4.lll.4.a et .b.

a- Couche 1 Couche 2 Couche 3 Couche 4
Epaissgur’(nm) 50 400 50 500
estimee
Concentration N (%)|2.20 2.365 2.29 2.22
8

! .|l|; ““MMW “Illllh! L 'l

| , N
1’10.065 30.935ASO.9 71N.0229 aCCOI'dE (2.29 U
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[ ]
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b- Couche 1 Couche 2 Couche 3 Couche 4
Epaisseur (nm) 320 160 200 290
estimee
Concentration N (%) 2.320 2.215 2.375 2.240

| ne TR TN JILII.I..WLIJ.MIL i ' . : HlMIHLu“H-LLH (&

'4—_ Ing065Gage35480.9771N.02po accorde (2.20%N)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 1000
Epaisseur (nm)

Fig. 5.1ll.4.a Ajustement des variations de concentration en azote a partir du suivi in-situ de
courbure dans la couche de nitrure dilué de I'échantillon SC-InGaAsN. Quatre portions
linéaires de la courbe sont utilisées pour faire cet ajustement. .b Ajustement des variations
de concentration en azote a partir du suivi in-situ de courbure dans la couche de nitrure dilué
de I'échantillon SC-InGaAsN(Bi). Quatre portions linéaires de la courbe sont utilisées pour
faire cet ajustement.

Ces structures sont ensuite analysées par DRX. Afin de caractériser uniquement les
couches de nitrures dilués, nous avons réalisé une gravure seche des couches
GaAs/AlGaAs/GaAs (émetteur/window/cap layer), avec une sur-gravure de ~50nm de la
couche InGaAsN comme marge de sécurité.

Les diffractogrammes sont ensuite ajustés avec le logiciel Leptos, en utilisant dans le
modéle quatre couches d’'InGaAsN de concentration différente pour chaque échantillon. Les
diffractogrammes expérimentaux (en noir) et simulés (en bleu) ainsi que les résultats de
I'ajustement sont donnés sur les Fig. 5.111.5.a (SC-InGaAsN) et .b (SC-InGaAsN(Bi)). Nous
les présentons sur un intervalle réduit 2Theta de [65.4, 66.6] ° afin de pouvoir observer au
mieux les oscillations induites par le multicouche InGaAsN.

Enfin, un comparatif des épaisseurs et des concentrations en azote obtenues avec les
deux méthodes est présenté dans les Tableau V.1II.2 (Sc-InGaAsN) et Tableau V.111.3 (SC-
(InGaAsN(Bi)). L’épaisseur de la Couche 4 issue du suivi in-situ de courbure de la couche 4
est corrigée pour prendre en compte la sur-gravure de ~50 nm.

173



Chapitre 5. Fabrication et caractérisation de matériaux a 1 eV et de cellules solaires GaAs
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Fig. 5.1l.5.a Analyse DRX (en noir) de I'échantillon gravé de SC-InGaAsN (les couches
GaAs/AlGaAs/GaAs supérieures sont enlevées). La courbe simulée (en bleu) est obtenue a
partie de la structure présentée en insert. .b Analyse DRX (en noir) de I'échantillon gravé de
SC-InGaAsN(Bi) (les couches GaAs/AlGaAs/GaAs supérieures sont enlevées). La courbe
simulée (en bleu) est obtenue a partie de la structure présentée en insert.
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Epaisseur (nm) Concentration en azote (%) Ecart par
N° de couche | suivi in-situ de DRX suivi in-situ de DRX rapport a la
courbure (nm) courbure (nm) DRX (%)
Couche 4 450 410.4 2.220 2.242 0,98
Couche 3 50 20 2.290 2.314 1,04
Couche 2 400 385.2 2.365 2.414 2,03
Couche 1 50 63.1 2.20 2.260 2,65

Substrat GaAs

Tableau. 5.111.2 Tableau comparatif des épaisseurs et de la concentration en azote obtenue
par le suivi in-situ de courbure et par I'analyse DRX pour I'échantillon SC-InGaAsN.

Epaisseur (nm) Concentration en azote (%) Ecart par
N° de couche | suivi in-situ de DRX Suivi in-situ de DRX rapport a la
courbure (nm) courbure (nm) DRX (%)
Couche 4 240 225.0 2.240 2.253 0,58
Couche 3 200 191.7 2.375 2.360 0,64
Couche 2 160 195.0 2.215 2.214 0,045
Couche 1 320 300.0 2.320 2.326 0,26

Substrat GaAs

Tableau. 5.111.3 Tableau comparatif des épaisseurs et de la concentration en azote obtenue
par le suivi in-situ de courbure et par I'analyse DRX pour I'échantillon SC-InGaAsN(Bi).

De maniére générale, on observe un bon accord entre les diffractogrammes
expérimentaux et simulés en considérant une succession de quatre couches d’InGaAsN.
Pour I'échantillon SC-InGaAsN (Fig. 5.1ll.4.a), la simulation est méme trés proche de
I'expérience. On observe un accord un peu moins bon pour I'échantillon SC-InGaAsN(Bi)
(Fig. 5.11l.4.b), mais tout a fait acceptable quand méme. Pour ce dernier échantillon, il aurait
fallu probablement utiliser un multicouche de plus de quatre couches pour avoir un meilleur
accord.

La comparaison entre les structures extrapolées du suivi in-situ de courbure et celles
obtenues a partir de la DRX montre qu’on obtient les mémes tendances avec les deux
systemes de mesure. Comme il est délicat de distinguer précisément les ruptures de pente
sur les courbes de suivi in-situ de courbure (malgré la sensibilité du systéme, le signal est a
peine plus important que le bruit pour ces trés faibles variations de courbure), il est tout a fait
normal que les épaisseurs issues du suivi in-situ de courbure soit moins précise que celle de
la DRX. Au niveau de la concentration en azote, les tendances sont les mémes, et les
résultats sont globalement proches: une erreur relative maximale sur la mesure de
concentration par le suivi in-situ de courbure par rapport a la mesure DRX de 2.6% est
trouvée, et I'erreur moyenne est de 1%. Celle-ci peut étre encore diminuée en raffinant la
méthode d’ajustement. Il est alors priori possible d’obtenir un profil de concentration en azote
résolu a quelques nanomeétres, qui pourra étre utilisé comme donnée d’entrée dans la
simulation du diffractogramme. De plus, il faut se rappeler que le suivi in-situ de courbure se
fait, comme son nom l'indique, pendant une croissance a haute température (ici 470°C). Les
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paramétres de maille et donc les désaccords de maille entre les matériaux sont donc
différents de ceux a 300K utilisés ici dans le calcul.

Ainsi, I'étude présentée ici peut encore étre approfondie et raffinée, mais ces premiers
résultats sont trés encourageants, et montrent qu’il est possible de détecter et donc
potentiellement de corriger des dérives de concentration en azote de 'ordre de 1% (soit des
pourcentages de concentration en azote au centieme prés !) avec le nouveau systeme de
suivi in-situ de courbure du LAAS.

[11.3 Premiéeres caractérisations de I'effet surfactant du Bismuth

Dans cette section, nous présentons des premiéres caractérisations par
photoluminescence des deux échantillons de cellules solaires (SC-InGaAsN et SC-
InGaAsN(BI)) présentés dans cette partie.

L’étude a principalement pour but de vérifier le gap des matériaux et I'effet surfactant du
Bi sur I'intensité PL de I'lnGaAsN, et il est prévu de I'approfondir pour comparer les temps de
vie des porteurs minoritaires. De plus, nous avons réalisé un recuit rapide (700°C, 1min) de
ses structures, car les recuits sont connus pour améliorer la qualité de ces matériaux comme
il est évoqué dans I'état de l'art. Ces caractérisations sont effectuées sur des échantillons
dont les couches GaAs/AlGaAs/GaAs supérieures ont été gravées (les mémes échantillons
gue ceux analysés par DRX.

Ill.3.a. L'effet surfactant du Bi sur la morphologie des couches

Une premiére analyse qualitative de l'effet surfactant "bénéfique" du Bi sur la qualité de
I'InGaAsN peut étre effectuée simplement en comparant les croissances et les morphologies
des couches. Nous avons eu en effet beaucoup de mal & réaliser des couches épaisses de 1
pm en InGaAsN dans le bati Riber 412 proche de sa maintenance, et nous avons di faire de
nombreux essais de croissance avant de réaliser I'échantillon "exploitable” SC-InGaAsN.
Comme nous n'avions pas rencontré ce type de difficultés lorsque le bati était dans des
conditions de fonctionnement optimales, il ne fait aucun doute que les raisons de ce
probléme sont principalement techniques et liées a I'état du béti (niveaux d'impuretés
important, obligation de travailler dans la partie basse des ratios V/III indiqués pour la
croissance des nitrures dilués, cellules d'arsenic quasiment vides et donc avec un taux
d'impuretés éleve...).

Ces contraintes techniques se traduisent par une densité de défauts ovales trés élevée
sur I'ensemble de I'échantillon SC-InGaAsN, comme il est présenté sur la Fig. V.lIl.7.a. S'il
est possible de faire de la photoluminescence et de la DRX sur cet échantillon, il est par
contre impossible de réaliser un composant de cellule solaire avec une densité de défauts si
importante. Dans les mémes conditions mais en utilisant le Bi comme surfactant, I'échantillon
de cellule solaire a été réalisé du premier coup (SC-InGaAsN(Bi)). De plus, la morphologie
de surface est grandement améliorée, avec une tres faible densité de défauts ovales comme
il est montré sur la Fig. V.111.7.b. L'effet positif du surfactant du Bi est donc démontré avec
ces simples observations de la surface de nos échantillons. Nous avons aussi observé un
comportement similaire avec des échantillons GaAsSbN (non-présentés ici car ils présentent
d'autres défauts électriques dont nous cherchons l'origine). Il est en effet connu que
I'antimoine est un surfactant, comme nous l'avons évoqué dans la partie état de l'art, bien
gue moins efficace que le bismuth qui s’incorpore seulement dans des gammes de
température beaucoup plus faibles que celles utilisées pour les autres alliages IlI-V.
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a- SC-InGaAsN b- SC-InGaAsN(Bi)

Fig. 5.1ll.7.a Observation au microscope (grossissement x50) de la surface de I'échantillon
SC-InGaAsN, qui présente une densité élevée de défauts ovales le rendant impropre a la
fabrication de cellules solaires. .b Observation au microscope (grossissement x50) de la
surface de I'échantillon SC-InGaAsN(Bi), montrant clairement I'amélioration de la surface par
I'effet surfactant du Bi.

I11.3.b. L'effet surfactant du Bi sur les mesures PL

La caractérisation PL des échantillons a température ambiante permet d'évaluer I'effet
surfactant du Bi et du recuit en comparant les intensités PL. Les spectres a 300K sont donc
présentés sur la Fig. 5.11l.8 pour I'ensemble des échantillons. Un facteur correctif de
lintensité est appliqué pour obtenir la méme échelle pour les courbes des Fig. 5.lll.a
(échantillons non-recuits) et des Fig. 5.111.9.b (échantillons recuits), ce qui permet de
comparer les allures des courbes.

200

] —— SC-InGaAsN(Bi) avant recuit
180+ / oo SC-InGaAsN(Bi) apreés recuit|

160_- / —— SC-InGaAsN avant recuit
= == SC-InGaAsN aprés recuit

;o
1204
100—- /
80 / / A\
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150 20 1250 1300
Longueur d'onde (nm)

Fig. 5.111.8 Mesure par spectroscopie de photoluminescence des échantillons gravés SC-
InGaAsN (en noir) et SC-InGaAsN(Bi) (en rouge) avant recuit (courbe pleine) et apres recuit
(courbe en pointillés).
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a- Echantillons non-recuits b- Echantillons recuits (700°C, 1min)
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Fig. 5.1ll.9.a Spectre de photoluminescence de I'échantillon gravé SC-InGaAsN (en noir,
avec un facteur correctide x5) et de I'échantillon gravé SC-InGaAsN(Bi) (en rouge) avant
recuit .b Spectre de photoluminescence de I'échantillon gravé SC-InGaAsN (en noir, avec un
facteur correctif de x0.5) et de I'échantillon gravé SC-InGaAsN(Bi) (en rouge) apres recuit.

En premiére approximation pour ces matériaux massifs, le gap peut se déduire du pic du
spectre PL d’énergie Ep par E; = Ep, — %kBT (D. Bimberg et al. [46]) (une évaluation plus

rigoureuse de ce paramétre est prochainement prévue par des mesures d’absorption des
matériaux). Il apparait que les gaps des nitrures dilués développés dans le cadre de cette
premiere étude sont de ~1.04 eV, et donc trés proches des 1 eV visés. On constate que le
gap de I'échantillon SC-InGaAsN(Bi) et le méme que celui de I'échantillon SC-InGaAsN, ce
qui montre qu'a nos températures de croissance (470°C), le bismuth agit bien comme un vrai
surfactant et ne s'incorpore pas dans le matériau (contrairement a l'antimoine). Ceci est
largement rapporté dans la littérature, comme nous l'avons vu dans la partie état de l'art.

Pour les échantillons non-recuits, I'effet surfactant du bismuth est clairement visible sur
l'intensité PL avec une intensité 5 fois plus importante pour I'échantillon SC-InGaAsN(Bi) que
pour I'échantillon SC-InGaAsN. La densité de défauts profonds est donc probablement plus
levée dans I'échantillon sans surfactant Bi. Les allures des spectres sont les mémes pour
tous les échantillons, ce qui indique peobablement des propriétés de défauts similaires entre
les différents échantillons.

Aprés le recuit, I'intensité PL de I'échantillon SC-InGaAsN augmente d’'un facteur 10 :
comme attendu le recuit améliore la qualité de ce matériau en le "guérissant " de ces
niveaux profonds. En revanche, le recuit n‘apporte pas d’amélioration significative a
l'intensité de I'échantillon élaboré avec surfactant, qui devient deux fois plus faible que celle
de l'autre échantillon. Ceci indique que les conditions de croissance peuvent étre encore
optimisées (température, durée). Ces observations et hypothéses restent a étre vérifiées par
la réalisation de nouveaux échantillons, mais dans tous les cas, il apparait que l'intensité PL
de I'échantillon SC-InGaAsN(Bi) avant recuit est plus importante que l'intensité PL de SC-
InGaAsN avant recuit, ce qui montre l'intérét du Bi en tant que surfactant pour améliorer la
qualité de ces matériaux.
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Conclusion du Chapitre 5

Un nombre limité d’échantillons de cellules solaires GaAs et InGaAsN ont été fabriqués
en raison de la maintenance prévue sur le bati Riber 412 et de I'épuisement des cellules As.
Ceci nous a poussés a optimiser le temps de croissance sur le bati, et donc a privilégier
certaines études par rapport a d’autres. Nous nous sommes donc principalement focalisé sur
le développement de cellules solaires GaAs de rendements "acceptables”, sur la fabrication
d’un alliage a nitrure dilué (InGaAsN) accordé en maille a 1 eV et sur I'étude de l'effet
surfactant du Bismuth sur la qualité de ce matériau. Malgré ces complications techniques, il
ressort de nombreux points positifs de nos travaux permettant d'orienter de futures études.

Tout d'abord, un rendement tout a fait convenable de 16 % a été obtenu sur des cellules
solaires GaAs sans antireflet (et sans matériaux phosphoré pour les couches window et
BSF), et la caractérisation de I'EQE indiquent que des résultats de plus de 20% sont
susceptibles d'étre atteints avec un antireflet idéal. De nombreuses voies d'amélioration sont
possibles : ajout de l'antireflet (un premier essai non convaincant a été tenté), optimisation
des épaisseurs, des niveaux de dopage et de la composition (pour les couches window et
BSF), réduction du taux d'ombrage par une meilleure conception du masque, réduction des
courants de fuite par une passivation des flancs... Dans tous les cas, ce premier résultat de
cellules solaires IlI-V fabriquées au LAAS valide donc le procédé de fabrication ainsi que le
choix de la structure de I'échantillon, et constitue une base solide pour la fabrication de
cellules solaires a 1 eV et pour de futurs développements de cellules solaires GaAs.

Un second travail a été effectué autour des nitrures dilués InGaAsN a 1leV. Il a
principalement pour objectifs de montrer le potentiel du systéme de suivi in-situ de courbure
pour le contréle de la composition de ces matériaux et d'étudier I'effet surfactant du Bismuth
sur la qualité de ce matériau. Une structure de cellule solaire PIN a été retenue, et des
composants de cellules solaires ont été fabriqués sur I'échantillon SC-InGaAsN(Bi) mais pas
encore caractériseés.

Dans les chapitres précédents, des variations de courbures sont détectées pendant
I'nétéroépitaxie de matériaux qui présentent un désaccord de maille relativement important
entre eux, ce qui n'est plus le cas ici. Le contrdle des variations de courbure pour la
croissance de nitrures dilués quasi-accordés en maille sur GaAs ne peut se faire que par un
systéme trés sensible, comme celui développé au LAAS. L'utilité du systéme est alors
évidente, puisqu'il permet de détecter et de corriger les déviations de la cellule plasma N2, et
donc de contrdler l'accord de maille et la composition en azote pour ces croissances
"délicates" de couches épaisses. Ainsi, I'analyse DRX de nos échantillons de cellules
solaires en InGaAsN confirme leur quasi accord de maille.

Au-dela de cet aspect pratique, nous avons montré qu'il est possible d'extraire un profil de
concentration en azote au centiéeme prés (en pourcentage) dans nos couches a partir des
variations de courbure de I'échantillon, et que ce profil est globalement en bon accord avec
les mesures DRX. Un meilleur accord pourra probablement étre obtenu en utilisant un profil
de concentration résolu au nanometre pres (ce qui est a I'étude) et devra étre validé par des
mesures SIMS en complément des analyses DRX. Ces premiers résultats (qui doivent donc
étre approfondis) valident potentiellement les nombreuses approximations (en particulier
I'équation de Stoney et I'nypothése de la courbure isotrope) utilisées pour I'exploitation des
courbes de suivi in-situ de courbure, du moins pour ces matériaux a faible désaccord de
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maille. lls permettent surtout d'envisager le suivi in-situ de courbure comme un outil de
caractérisation simple et précis en complément de la DRX et du SIMS pour déterminer des
concentrations et/ou épaisseurs de couches épitaxiées ; il présente en plus l'intérét d'offrir
une possibilité de rétroaction sur la croissance du matériau.

Enfin, l'effet surfactant du Bismuth pour améliorer la qualité de I''nGaAsN a pu étre
observé simplement en comparant la morphologie des couches et par des caractérisations
PL. Dans des conditions de croissance non-optimales, le surfactant Bi permet de diminuer
drastiquement la densité de défauts ovales qui est tres importante pour I'échantillon sans
surfactant Bi (au point de le rendre incompatible avec la fabrication de composants de
cellules solaires). L'amélioration de la qualité du matériau par le surfactant Bi est confirmée
par les analyses de PL a température ambiante, avec une intensité PL bien plus importante
pour I'échantillon SC-InGaAsN(Bi) que pour I'échantillon SC-InGaAsN. Des études plus
approfondies devront étre menées sur ces échantillons recuits, avec différentes conditions
de recuit et un plus grand nombre d'échantillons. De maniére générale, si lI'on semble
observer un effet bénéfique du Bismuth surfactant a partir de ces premiéres observations et
caractérisations, ceci devra étre confirmé par des mesures des temps de vies des porteurs
minoritaires, par des mesures DLTS de la densité de pieges actifs et bien sOr par des
caractérisations de cellules solaires. Enfin, il est tout de méme satisfaisant d'observer que
nos matériaux InGaAsN ont un gap de 1.04 eV, et donc que l'objectif de développer des
matériaux a 1 eV est atteint. Une seconde itération dans I'étude avec une nouvelle série
d'échantillons devra étre réalisée pour augmenter la concentration en In et en N dans
l'alliage afin d'atteindre les 1 eV, mais ce développement est grandement simplifié par le
systeme de suivi in-situ de courbure. Ces résultats constituent donc une base solide pour de
futurs développements de matériaux a 1 eV au LAAS.
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Conclusion géneérale du manuscrit

Avant de revenir sur les principaux résultats présentés dans ce manuscrit et d'en
exposer les perspectives, soulignons le fait qu'une partie importante de mon travail s'est
aussi inscrite de maniére beaucoup plus pratique dans le projet SolCell, avec en particulier la
conception et la fabrication par EJM et/ou technologique d'échantillons spécifiques. En
particulier, un travail a partir de simples multicouches GaAs en "escalier de dopage" a permis
de développer la mesure de profils de dopants par SMM (Scanning Microwave Microscopy)
et fait I'objet d'un article soumis a «AIP Review of Scientific Instruments ». De la méme
maniére, la fabrication d'une série d'échantillons de boites quantiques InAs de tailles et de
densités différentes a aidé au développement des méthodes de microscopie a sonde locale
en cours au LNE.

Mis a part de ces travaux annexes, le travail de thése est principalement centré sur trois
thémes complémentaires : i. I'étude théorique et expérimentale de JTs GaAs, ii. Le
développement de H-JTs GaAsSb/InGaAs de hautes performances et iii. Le développement
de cellule solaire GaAs et de matériaux a 1 eV, qui s'inscrivent directement dans la
fondationd'une nouvelle thématique scientifique sur le photovoltaique 11I-V au LAAS.

Rappels des principaux résultats

Une premiére étude expérimentale sur les JTs GaAs m’a permis de me familiariser avec
la croissance épitaxiale des échantillons, la fabrication des composants et la mesure de leurs
propriétés électriques (courbe J-V). Il apparait que le courant pic est le seul indicateur des
performances électriques intrinséque qu'il est possible d'obtenir expérimentalement, et donc
gue la résistance intrinséque de la JT (qui est la grandeur d'importance pour les MJSCs) ne
peut s'obtenir que de maniére indirecte (soit en dé-corrélant de la mesure I'ensemble des
résistances, capacités et inductances parasites du composant et du circuit de mesure, soit
en développant des simulations précises de la JT permettant de remonter au courant pic de
maniere théorique). Il apparait, comme attendu d'aprés l'examen de la littérature, que les
performances électriques de nos JTs fabriquées par EJM avec le dopant de type n Si sont
limitées, ce qui justifie I'emploi du Te comme dopant de type n couramment utilisé dans la
littérature (en particulier par EPVOM). Toutefois, en optimisant [égérement les conditions de
croissance, nous avons obtenu des JTs GaAs avec de trés bonnes performances électriques
(Jpic de ~400 A/cm?), largement suffisantes pour une utilisation dans une MJSC sur substrat
GaAs fonctionnant sous une concentration de 1000-soleils. En complément de cette étude
expérimentale, j’ai mené une étude théorique exhaustive sur les mécanismes d'effet tunnel
dans les JTs GaAs. Si le mécanisme d'effet tunnel interbande est couramment utilisé pour
décrire le fonctionnement d'une JTs, sa prédominance semble étre remise en cause dans
une partie de la littérature au profit de I'effet tunnel assisté par les défauts. Si I'on veut
développer des simulations fiables de ces composants et si I'on veut augmenter leurs
performances électriques, il est absolument indispensable d'identifier les mécanismes de
transport quantique dominants dans le composant. Pour cela, jai utilisé des simulations
semi-classiques simples implémentées sous Scilab en complément de simulations
quantiques effectuées a I''lM2NP dans le cadre d'une collaboration. Il apparait que I'effet
tunnel interbande est bien le mécanisme d'effet tunnel dominant dans les JTs GaAs, et qu'il
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est de premiere importance de considérer de maniere précise la structure de bande
complexe du GaAs dans le calcul semi-classique, ce qui n'est pas toujours le cas dans la
littérature. En nous appuyant sur les simulations quantiques, nous avons ensuite raffiné les
modeles semi-classiques d'effet tunnel interbande disponibles dans la littérature afin
d'améliorer leur fiabilité. Le développement de ces modeéles de JTs fiables et a faible charge
de calcul est en effet de premiere importance pour la simulation de structures entiéres de
MJSC, et nous avons réussi a l'effectuer en prenant en compte les variations spatiales du
champ électrique, I'effet du vecteur d'onde transverse et les corrections de non-parabolicité
de la BC et de la BV-LH. La derniere limitation est l'effet de la renormalisation du gap (BGN)
qui est particulierement difficile & modéliser car elle fait intervenir des probléemes a plusieurs
corps ce qui nécessite de remonter jusqu'a I'approximation de Hartree-Fock dans le calcul de
la structure de bande du semi-conducteur (et donc d'utiliser des modéles ab initio, comme la
DFT qui présentent de fortes limitations en termes de temps de calcul).

Dans une seconde partie, jai étudié le potentiel de [I'hétérojonction de type I
GaAsSb/InGaAs pour favoriser l'effet tunnel interbande et donc pour améliorer les
performances électriques de ces matériaux. Pour ces hétéroépitaxies faisant intervenir des
matériaux avec des désaccords de maille importants, le systeme de suivi in-situ de courbure
trés sensible développé par I'équipe d’épitaxie du LAAS est largement utilisé pour controler
la qualité structurale des matériaux. Une premiéere étude sur des H-JTs GaAsSb/InGaAs a
montré le réle important de I'épaisseur de I'anode et de la cathode du composant sur les
mécanismes de transport électrique, et donc lincompatibilité entre les performances
électriques (qui sont acceptables pour de fortes épaisseurs) et les propriétés structurales et
optiques (qui sont trés pénalisantes pour de fortes épaisseurs) pour ce type d'architecture.
De maniére intuitive et a partir de certains résultats de la littérature, nous avangons
I'nypothése d'une limitation du transport électrique par un confinement quantique dans les
composants. Cette hypothése reste cependant a étre étudier par des simulations quantiques.

J'ai eu alors recours a une nouvelle architecture de H-JTs afin de profiter de l'effet de
I'nétérostructure de type Il tout en limitant la dégradation des propriétés optiques et
structurales du composant. Ceci a été réalisé en utilisant des "doubles H-JTs" n++
(GaAs/InGaAs) / p++ (GaAsSb/GaAs), et un J,. important de 1200 A/cm? (soit une
augmentation de ~200% des performances électriques par rapport a I'homojonction GaAs de
référence) a été atteint. Une étude théorique comparée de l'incorporation de cette "double H-
JT" et de sa JT GaAs de référence dans une MJSC montre qu'il est en réalité plus important
de privilégier la transparence de la JT plutdt que ses performances électriques (en tout cas
pour ces JTs de hautes performances électriques). Toutefois, la forte diminution des
performances électriqgues des composants aprés un recuit imitant la croissance d'une cellule
solaire GaAs justifie la pertinence de la "double H-JT" avec des performances qui restent
acceptables pour les applications PV visées. Les mécanismes de dégradation du recuit dans
les JTs ainsi que ses conséquences pour la fabrication de MJSCs doivent encore étre
étudiés. De méme, une optimisation de la transparence de ces doubles H-JTs en diminuant
I'épaisseur de la structure et en utilisant une anode en AlGaAs est envisageable.

En plus du développement de ces H-JTs de type Il pour des cellules solaires accordées
en maille au GaAs, les bons résultats obtenus avec des H-JTs GaAsSb/InGaAs épaisses
présentant de bonnes performances électriques en dépit de la forte dégradation de leur
cristallinité nous ont encouragé a développer un nouveau type de structure de JTs. Il s'agit
de H-JTs AlInGaAs/AlGaAsSb épaisses qui cumulent les fonctions d'interconnexion

184



Conclusion générale

électrique série mais aussi de tampons graduels pour permettre l'incorporation d'une sous-
cellule solaire a 1 eV a désaccord de maille de 0.7%. Ce concept, qui est directement relié a
la thématique du développement des alliages GaAsBi (le GaAsBi a 1 eV a un désaccord de
maille de 0.7%) au LAAS et des cellules métamorphiques, est novateur car les tampons
graduels sont souvent des zones "neutres" dans les cellules solaires métamorphiques. Ici, il
a un intérét structural et électrique, et sa fabrication sous forme de JT permet de plus de
diminuer significativement sa résistivité électrique. Des premiers composants ont été
fabriqués (en particulier un composant avec une structure de cellule solaire InGaAs
métamorphique) et leur caractérisation confirme la faisabilité du concept, bien qu'un travail
significatif d'optimisation de la structure doive encore étre réalise.

Enfin, j'ai développé un procédé de fabrication technologique de cellules solaires a simple
jonction GaAs et initié un travail sur la fabrication d’absorbeurs a 1 eV accordés en maille sur
GaAs a base de nitrure dilué en vue de la fabrication de MJSC. Des rendements de 16 % ont
été ainsi obtenus sur des cellules solaires GaAs sans ARC, ce qui valide le procédé de
fabrication technologique et les structures de cellules solaires retenues. Bien entendu, un
travail d’optimisation des structures de cellules solaires (épaisseurs, niveaux de dopage...)
ainsi que du procédé de fabrication technologique (ARC, optimisation des contacts
ohmiques, de la grille, passivation des flancs ...) est encore nécessaire, mais nos premiers
résultats constituent un point de départ solide pour réaliser ce développement. Sur la base
de ces travaux, un échantillon de cellule solaire Ap,,GagzsAs a 1.64 eV a été fabriqué afin
d’étre utilisé dans une cellule solaire tandem 1.64 eV/0.96 eV qui est la combinaison de gaps
optimale permettant d’atteindre des rendements de ~ 42 % [1]. De méme, des premiers
résultats prometteurs ont été obtenus sur les matériaux a 1 eV, principalement sur la
thématique de la fabrication de ces matériaux par EJM. Bien que cette étude des matériaux
a 1 eV ait été limitée par la nécessité d’'une maintenance sur le bati Riber 412, nous avons
montré la pertinence de corriger en temps réel les déviations de concentration en azote dans
les alliages InGaAsN a partir du suivi en temps réel de la courbure. Celui-ci permet de
détecter des déviations de concentration en azote (en %) au moins au centieme pres, et la
validité des profils de concentration déduits par cette méthode est de plus confirmée par une
comparaison avec des analyses DRX. Nous avons ensuite montré I'effet bénéfique potentiel
du bismuth en tant que surfactant pour améliorer la qualit¢ de I'InGaAsN, ce qui est
clairement visible par des mesures de spectroscopie PL.

Perspectives

Une perspective quasi-immédiate de ce travail de thése est le développement d'une
premiére architecture de MJSC tandem AlGaAs / InGaAsN(Bi) (1.64 eV / 0.96 eV), puisque
tous les éléments nécessaires a sa fabrication ont été abordés. Sa réalisation nécessitera un
travail de simulation du composant ou I'étude des modéles semi-classiques de JTs
rapportées dans ce manuscrit pourra s’avérer trés pertinente. Pour la croissance de la sous-
cellule AlGaAs, une température de croissance typique de ~ 580°C a été utilisée : il y a donc
un risque de dégradation important de la JT par le recuit induit par la croissance EJM,
comme il a été présenté dans le Chapitre 4. Si c’est le cas, une simple JT GaAs ne pourra
pas étre utilisée (par exemple une du type JT-OPT-A, avec un J,. de ~400 A/cm?), et il
faudra se tourner vers une architecture de « double H-JT » n++ (GaAs/InGaAs) / p++
(GaAsSbh/GaAs) maintenant maitrisée au LAAS. Le procédé de fabrication de cellules
solaires et la maitrise du matériau a 0.96 eV nécessitent encore des optimisations qui
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peuvent s’appuyer sur les bases solides des premiéres études présentées dans ce
manuscrit. La réalisation d’'un tel composant, qui est présenté sur la Fig. 6.1 ci-dessous,
constituerait une premiére réalisation de MJSC au LAAS qui s’appuie de plus sur deux
aspects innovants ou peu étudiés dans la littérature : les « doubles H-JTs » et leffet
surfactant du bismuth pour améliorer la qualité des quaternaires a 1 eV en nitrure dilué.

Grille métallique + ARC — = = window

Emetteur

Base
BSF

Cathode
Anode

’ Window

Emetteur

Sous-cellule AlGaAs (1.64 eV)

"double H-JT"

Sous-cellule InGaAsN(Bi) (0.96 eV) Base

BSF

metal —

Fig. 6.1 Architecture de cellule solaire tandem AlGaAs/InGaAsN(Bi) dont la structure
s’appuie directement sur les travaux de thése rapportés dans ce manuscrit.

Une seconde perspective, beaucoup plus ambitieuse, consiste en le développement
d’'une nouvelle filiere de MJSC autour du GaAsBi métamorphique a 1 eV et des H-JTs de
type Il AlGaAsSb/AlGalnAs sous la forme de tampon graduel (H-JT-TG), comme il est
présenté dans le Chapitre 4. A notre connaissance, cette derniére approche, présentée en
Fig. 6.2, n’a jamais été rapportée dans la littérature et présente des avantages évidents que
nous avons déja exposés (faible résistivité électrique, faible désaccord de maille a gérer).
Bien que nous ayons montré la faisabilité du concept de H-JT-TG et développé une premiére
structure fonctionnelle électriquement et prometteuse en termes de qualité structurale, un
important travail reste a faire. En plus de l'optimisation de la H-JT-TG, il faut en effet
développer 'absorbeur a base de GaAsBi, ce qui est en cours au LAAS dans le cadre de la
thése de Clara Cornille ainsi que le procédé de fabrication technologique de report du
substrat (ce dernier point est largement documenté dans la littérature, et donc tout a fait
faisable, mais nécessite un investissement considérable afin de le développer au sein d'un
laboratoire). Un grand avantage de cette architecture de MJSC est la flexibilité en termes de
combinaison de gaps qu’apporte l'utilisation de matériaux métamorphiques. En particulier,
une alternative potentiellement prometteuse au GaAsBi métamorphique a 1 eV et a
désaccord de maille de ~0.7% est un absorbeur a base de nitrure dilué métamorphique a 1
eV et a désaccord de maille de ~0.7%, par exemple le quaternaire Ing 125Gap g75AS0.99No.01. EN
effet, ces nitrures dilués métamorphiques nécessitent alors une plus faible concentration
d’azote pour avoir un gap de 1 eV que des nitrures dilués accordés en maille, et leur qualité
(qui se dégrade fortement quand la concentration en azote augmente) est donc susceptible
d’étre supérieure. De maniére générale, cette approche d’incorporation de matériaux
métamorphiques a faible désaccord de maille par rapport au GaAs (~0.7% au lieu de ~2%
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dans la littérature) par le biais d’'une structure de H-JT-TG est nouvelle et est envisageable

grace a ce travail de thése.

EJM

Croissance épitaxiale

MJSC reporté sur substrat flexible

EPVOM
ou E]M

substrat de report flexible

Fig. 6.2 Architecture de MJSC InGaP/GaAs/GaAsBi métamorphique, dont l'incorporation de
l'absorbeur a 1 eV GaAsBi se fait grace a lutilisation de la structure de H-JT-TG
AlGaAsSb/AlinGaAs rapportée dans cette thése.

Enfin, force est de constater que les aspects les plus pertinents développés dans ce
travail de thése sont fondés sur le développement au LAAS de l'instrument de suivi in-situ de
courbure de « précision » pendant la croissance EJM, et dont nous avons a peine
commencé a effleurer le potentiel. Nous I'avons en effet principalement utilisé pour des
aspects plutdt « pratiques » (suivi de concentration en azote, détection de relaxation des
couches, contrble du paramétre de maille de couches métamorphiques...). Ces aspects
pratiques peuvent étre étendus a diverses applications, et en particulier au développement
de cellules solaires & puits quantigues a contrainte compensée, par exemple
(Al)GaAs/InGaAs, (Al)GaAs/GaAsSb, InGaAs/GaAsN voire GaAsBi/GaAsN. L’incorporation
de puits quantiques permet en effet de diminuer les pertes radiatives dans la cellule solaire
[2] et d’'optimiser I'absorption de la sous-cellule GaAs dans une architecture MJSC [3].
Toutefois, @ mon sens, un instrument de suivi de courbure en temps réel d’une telle précision
ne doit pas étre limité seulement & un outil pratique de contréle de la croissance EJM, car |l
peut aussi (entre autres) apporter un nouveau regard sur les mécanismes de relaxation
pendant I'hétéroépitaxie de divers alliages ainsi que sur les limites de certaines lois utilisées
(typiquement I'équation de Stoney), qui sont des aspects fondamentaux pour la fabrication
de matériaux Ill-V. Ces études sont donc maintenant possibles au sein du LAAS.
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Titre : Etude et réalisation de jonctions tunnel a base d'hétérostructures a semiconducteurs
I1I-V pour les cellules solaires multi-jonction a tres haut rendement.

Résumé

L’architecture des cellules solaires multi-jonction permet d'obtenir des records de
rendement de conversion photovoltaique, pouvant aller jusqu'a 46%. Leurs sous-cellules
sont chacune congues pour absorber une partie bien définie et complémentaire du spectre
solaire, et sont connectées en série par des jonctions tunnel. La fabrication de cellules
solaires tandem InGaP/GaAs d’énergies de bande interdite (« band gap ») 1,87 eV/1,42 eV
accordées en maille sur substrat GaAs est bien maitrisée, et de trés hauts rendements
peuvent étre obtenus en ajoutant une ou deux sous-cellules de plus petit « gap » (1 eV et
0,7eV). Pour cela, les matériaux « petits gaps » fabriqués par Epitaxie par Jets Moléculaires
(EJM) doivent étre développés ainsi que des jonctions tunnel présentant une faible résistivité
électrique, une haute transparence optique et de bonnes propriétés structurales.

La croissance EJM et la modélisation de jonctions tunnel GaAs nous a permis d’identifier
le mécanisme d’effet tunnel interbande plutét que le mécanisme d’effet tunnel assisté par les
défauts comme mécanisme dominant du transport dans ces structures. Nous avons exploité
I'hétérostructure de type Il fondée sur le systeme GaAsSb/InGaAs pour favoriser ce
mécanisme d’effet tunnel interbande, et donc obtenir des jonctions tunnel de trés faible
résistivité tout en limitant la dégradation des propriétés optiques et structurales des
composants inhérente a l'utilisation de matériaux « petits gaps » et désaccordés en maille
GaAsSb et InGaAs.

De plus, nous avons congu une structure innovante d’hétérojonction tunnel de type Il
AlGalnAs/AlGaAsSb sous la forme de tampon graduel pour l'incorporation d’une sous-cellule
métamorphique a 1 eV. Plusieurs candidats pour le matériau absorbeur a 1 eV a base de
nitrure dilué InGaAsN(Bi) ont alors été développés et caractérisés, le contréle de I'accord de
maille étant assuré par un suivi en temps réel de la courbure de I'échantillon pendant la
croissance EJM.

Des premiéres cellules solaires 11l-V a base de GaAs, de nitrure dilué a 1 eV et de GalnAs
métamorphique ont été fabriquées afin de valider les architectures développées de jonctions
tunnel. Ce travail a permis de démontrer le potentiel de I'hétérostructure de type Il
GaAsSb/InGaAs pour répondre aux principaux défis de conception et de fabrication des
cellules solaires multi-jonction sur substrat GaAs, que ce soit au niveau de la jonction tunnel
ou au niveau de l'incorporation des sous-cellules de gap 1 eV.

Mots-clés: Photovoltaique, Epitaxie, Cellules solaires multi-jonction, Semiconducteurs IlI-V,
Jonction tunnel.
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Title: Development of tunnel junctions based on IlI-V semiconductors heterostructures for
high efficiency multi-junction solar cells.

Abstract

Multi-Jonction Solar Cells (MJSCs) are leading the way of high efficiency photovoltaic
devices, with conversion efficiency up to 46%. Their subcells are designed to absorb in a
specific and complementary range of the solar spectrum, and are connected in series with
tunnel junctions. The tandem architecture InGaP/GaAs - with bandgaps of 1.87 eV and 1.42
eV respectively - is mature and its efficiency could be enhanced by incorporating subcell(s)
with bandgaps of 1 eV and/or 0.7 eV. The Molecular Beam Epitaxy (MBE) growth of such low
bandgap materials has thus to be developed, as well as low-resistive tunnel junctions with
good structural and optical properties.

Based on the MBE growth and the simulation of GaAs tunnel junctions, we have identified
interband tunneling as the predominant transport mechanism in such devices rather than
trap-assisted-tunneling. The interband tunneling mechanism could be enhanced with the type
Il GaAsSb/InGaAs heterostructure. Using this material system, we have then demonstrated
tunnel junctions with very low electrical resistivity with a limited degradation of the optical and
structural properties inherently induced by the use of low band-gap and lattice-mismatched
GaAsSb and InGaAs materials.

Moreover, we fabricated an innovative AllnGaAs/AlGaAsSb tunnel junction as a graded
buffer architecture that could be used for the incorporation of a 1 eV metamorphic subcell.
We then developed and characterized InGaAsN(Bi) materials with band-gaps of ~1eV, taking
advantage of in-situ wafer curvature measurements during the MBE growth to control the
lattice-mismatch.

Preliminary solar cells based on GaAs, 1 eV dilute nitride and metamorphic InGaAs have
been fabricated and characterized validating the developed tunnel junction architectures.
This work has enabled to demonstrate the potential of the type Il GaAsSh/InGaAs
heterostructure to meet the challenges posed by the conception and the fabrication of GaAs-
based MJSCs, both for the tunnel junction and the 1 eV subcell.

Keywords: Photovoltaic, Epitaxy, Multi-junction solar cells, IlI-V semiconductors, Tunnel
junction.
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