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Ce mémoire explore I'étude des propriétés optiques, diélectriques et électriques d'une cellule
solaire silicium nanotexturée, afin d’obtenir un rendement de production élevé tout en utilisant
des matériaux a bas colt. La nanostructuration du silicium est réalisée par gravure chimique
assistée par métal (MACE), créant des nanofils capables de piéger efficacement la lumiere et
de minimiser les pertes par réflexion. Le dopage des nanostructures est effectué via une

méthode sol-gel, une approche simple et économique comparée aux techniques traditionnelles.

Les résultats de la caractérisation optiques démontrent une intensité accrue dans le visible (400-
650 nm) pour les échantillons de silicium nanotexturé dopés. Les caractérisations diélectriques
révélent une permittivité élevée en basses fréquences pour le silicium nanotexturé non dopé,
réduite par dopage grace a la mobilité des porteurs. Les rendements de conversion de 1,35 et
2,74 % obtenus avec des échantillons dopés a partir des mesures électriques confirment le
fonctionnement photovoltaique. Bien que modestes, ces rendements valident la faisabilité de
I'approche et ouvrent des perspectives d'optimisation via l'ajustement des paramétres de
gravure, I'amélioration des techniques de dopage et l'intégration de couches antireflets
supplémentaires.

Ce travail souligne le potentiel des nanostructures de silicium pour concilier performance et
réduction des codts. Les pistes d'amélioration incluent I'exploration de jonctions radiales,
I'utilisation de matériaux tandem (pérovskites/silicium) et I'adaptation des procédés a une
production industrielle. A long terme, cette technologie pourrait contribuer & une énergie solaire
plus compétitive et durable.

Mots-clés : Nanofils de silicium, photovoltaiqgue, MACE, dopage, sol-gel, piégeage de la

lumiére.
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This thesis explores the study of the optical, dielectric, and electrical properties of a
nanotextured silicon solar cell, aiming to enhance power conversion efficiency while reducing
production costs. The silicon nanostructuring is achieved via metal-assisted chemical etching
(MACE), creating nanowires capable of efficiently trapping light and minimizing reflection
losses. Doping of the nanostructures is performed using a sol-gel method, a simple and low-

cost approach compared to traditional techniques.

Optical characterization results demonstrate increased intensity in the visible range (400-650
nm) for doped nanotextured silicon samples. Dielectric characterizations reveal high
permittivity at low frequencies for undoped nanotextured silicon, reduced by doping due to
carrier mobility. Electrical measurements confirm photovoltaic operation, with power
conversion efficiencies of 1,35 and 2,74% for the doped samples. Although modest, these
efficiencies validate the feasibility of the approach and open avenues for optimization through
adjustments of etching parameters, improvement of doping techniques, and integration of
additional anti-reflection layers.

This work highlights the potential of silicon nanostructures to reconcile performance and cost
reduction. Improvement pathways include exploring radial junctions, using tandem materials
(perovskites/silicon), and adapting the processes for industrial-scale production. In the long

term, this technology could contribute to more competitive and sustainable solar energy.

Keywords: Silicon nanowires, photovoltaics, MACE, doping, sol-gel, light trapping.




Introduction générale

Le développement continu de I’industrie et I’accroissement de la population au niveau mondial
entrainent une augmentation de la consommation en €nergie. L’énergie €lectrique consommeée
est majoritairement produite a partir de ressources fossiles (pétrole, gaz, nucléaire, charbon).
L’utilisation de ces sources non renouvelables pour la production d’énergie é€lectrique est
cependant accompagnée d’un rejet considérable de dioxyde carbone dans 1I’atmosphére. Ce qui
contribue a I’effet de serre qui est responsable du réchauffement climatique dont souffre
actuellement notre planéte. Un autre danger est que la surconsommation des ressources
naturelles réduise dangereusement les réserves de ce type d’énergie pour les générations
futures. Face a ces défis, les énergies propres (comme le solaire, la géothermique, la biomasse,
I’éolienne, I’hydraulique, etc.) constituent une réponse technologique clé qui, contrairement
aux énergies fossiles, sont illimitées. Parmi les énergies renouvelables figure la plus répandue,
I’énergie solaire photovoltaique. Cette derniére est une énergie non polluante, inépuisable et
disponible gratuitement en grande quantité. Elle consiste en la transformation directe des rayons
lumineux en électricité par le biais d’une cellule solaire. Cette technologie repose sur des
matériaux semi-conducteurs. La technologie a base du silicium est la plus dominante et
représente plus de 90% du marché mondial [1]. Aprés de nombreuses années de développement,
cette technologie a atteint sa maturité. Utilisée dans les panneaux solaires, elle offre désormais
une durée de vie moyenne d’au moins vingt ans. Le rendement de conversion moyenne des
modules solaires commercialisés pour cette technologie s'éléve entre 16 a 22 %. En laboratoire,
le rendement record des cellules solaires au silicium cristallin est de 27,3 % [2]. Bien que le
silicium cristallin reste la technologie leader dans le photovoltaique, il présente un inconvénient
majeur : il a un coefficient d’absorption faible. Il nécessite de grandes épaisseurs de matériaux
de I’ordre de 100 a 200 um pour pouvoir absorber suffisamment la lumiere du soleil et ceci se
fait par des techniques de purification extrémement colteuses et énergivores [3]. Ce qui rend
cotiteux les panneaux solaires et donc le manque de compétitivité de 1’énergie solaire vis-a-Vvis
des énergies fossiles. En effet, le solaire peine toujours a s’imposer dans le mix énergétique
mondial, sa part dans la production mondiale d’électricité en 2023 était de 5,5 % tres loin de
celle du gaz (35,8 %) et celle du charbon (22 %) (figure 1) [4].




Autres énergies renouvelables 2,2%
Solaire 5,5%

Eolien 88%

Charbon 35 8%

Monde

Production
délectricité

13 529 TWh

au 1¢ semestre 2023

Hydroélectricité 14,0%

Nucléaire 2 6%

Autres énergies fossiles 2,1%

Gaz naturel 22,0%

Source : Ember.

Figure 1 : Mix énergétique mondial en 2023 [4]

Pour assurer une croissance continue de 1’énergie solaire, les technologies doivent certes
améliorer le rendement de conversion des cellules solaires mais réduire également le codt du
processus de fabrication. Pour répondre a ces deux problématiques, de nouvelles technologies
innovantes bien adaptées a la conversion photovoltaique sont aujourd’hui explorées. Parmi ces
technologies figure la nanotechnologie. Cette derniere est une approche prometteuse pour
développer de nouveaux matériaux nanostructurés contenant dans leur structure des
nanoparticules et des couches nanométriques pouvant ainsi permettre une meilleure conversion
photovoltaique a moindre codt.

Ces matériaux permettent d’avoir des rendements au-dela de la limite de Shockley-Queisser
(30 %) pour une cellule mono jonction. Dans cette étude, nous allons élaborer des
nanostructures de silicium et plus particulierement des nanofils de silicium. Ces nanofils
peuvent étre imaginés comme une brosse a dents dont chaque fil aurait un diametre inférieur a
1000 fois celui d’un cheveu humain. Ces nanofils ont pour particularité de piéger la lumiére
solaire jusqu’a 1’absorption totale des rayons lumineux. Grace a cette derniére propriété, rien

qu’une couche tres fine de silicium pourrait permettre d’absorber la lumiere.




Il faut préciser que le matériau utilisé dans les cellules solaires conventionnelles reste le méme :
le silicium. Mais la seule différence se situe sur la géométrie des structures (cylindrique pour
les cellules a base de nanofils et planaire pour les cellules solaires conventionnelles). Ce qui
permettrait d’augmenter drastiquement ses propriétés d’absorption de la lumiére. Il faut savoir
que, le silicium a 1’état naturel est de couleur gris clair, mais lorsqu’il se présente sous forme
de nanofils, il est de couleur noir tres sombre, signe que toute la lumiére sera absorbée au sein
du réseau de nanofils. L’objectif principal de ce travail est d’étudier les propriétés optiques,
diélectriques et électriques d'une cellule solaire a base de silicium nanotexturé, afin d’obtenir
un rendement de conversion élevé tout en diminuant les colts de production grace a une
méthode de dopage simplifiée (procédé sol-gel).

Ce manuscrit s’articule autour de trois chapitres.

Le premier chapitre aborde I’historique de I’effet photovoltaique ainsi que les notions
fondamentales régissant les mécanismes de fonctionnement d’une cellule solaire.

Dans le deuxiéme chapitre, nous nous focaliserons sur I’¢élaboration d’une cellule solaire
photovoltaique.

Le dernier chapitre portera sur I’interprétation des résultats obtenus.

Enfin, une conclusion générale résumera 1’essentiel de notre travail et les résultats obtenus.




Chapitre 1 : Etude Bibliographique




Introduction
L’¢énergie solaire disponible représente 10 000 fois la consommation énergétique globale des 7
milliards d'habitants, et cette ressource restera abondante pendant 5 milliards d’années [5]. Il
est donc nécessaire d’en tirer profit. L’énergie solaire est une source d'énergie renouvelable
importante qui peut remplacer d'autres sources conventionnelles pour répondre aux besoins
énergétiques importants a l'avenir. Le principe qui est a I’origine de la naissance de 1’énergie
¢lectrique via 1’énergie lumineuse sera illustré. Les cellules solaires commercialisées sont
généralement faites de silicium mono ou polycristallin. Ce matériau a depuis longtemps fait
I’objet de recherches dans le domaine photovoltaique, rendant cette technologie solaire toujours
plus abordable. Toutefois, le silicium présente des inconvénients qui seront détaillés dans ce

chapitre. Un état d’art sur la nanostructuration du silicium mettra fin a ce chapitre.

1.1 Les cellules photovoltaiques

1.1.1 Evolution historique de I’effet photovoltaique

La découverte de I’effet photovoltaique est attribuée a Edmond Becquerel en 1839, mais il
faudra pres d'un siecle aux scientifiques pour creuser plus profondément et exploiter ce
phénomene physique.

En 1905, Albert Einstein démontra que 1’énergie des particules de lumiére (quanta) dépend
directement de la fréquence de 1’onde électromagnétique. Ce n’est qu’en 1954, que la premiére
cellule photovoltaique en silicium a été mise au point par les chercheurs américains Chapin,
Person et Prince que fut née une véritable révolution photovoltaique. Ainsi dans les années 1960
les tout premiers satellites alimentés par les cellules photovoltaiques sont envoyés dans
I’espace. Puis, a partir des années 1970, les premieres applications terrestres ont été utilisées
pour électrifier les zones isolées. Ainsi, au cours des années 1980, la technologie photovoltaique
s'est développee régulierement grace a l'installation de centrales électriques d'une capacité de
quelques mégawatts. La croissance de l'industrie a été spectaculaire, en particulier dans le cas
des nombreux produits a faible consommation d'énergie qui utilisent I'énergie solaire, tels que
les montres, les calculatrices, les balises, radio, les pompes solaires et les réfrigerateurs. En
1983, en Australie, une voiture solaire parcourt 4 000 km, une premiéere mondiale. Au début des
années 2000, I'industrie photovoltaique a connu un fort développement grace a des politiques
incitatives de nombreux pays pour diminuer les conséquences des émissions de gaz a effet de
serre liées aux énergies fossiles. Les gouvernements accordent des subventions pour encourager
I’investissement dans 1’énergie solaire. La production des panneaux solaires a donc augmente,

une croissance accélérée par le déploiement mondial de centrales photovoltaiques.




Dans un souci d’amélioration du rendement des panneaux solaires et de baisser le colt de

fabrication, des investissements sur la recherche et développement sont entrepris [6].

1.1.2 Lajonction PN

La conductivité électrique d’un semi-conducteur peut étre améliorée par dopage chimique. Un
semi-conducteur est dit dopé lorsque ses propriétés électriques sont modifiées par 1’ajout des
impuretés. On distingue deux types de dopage qui sont le type N et le type P.

Le silicium est qualifié de semi-conducteur de type N lorsqu’on le dope avec les atomes
donneurs (le phosphore par exemple) de la cinquieme colonne du tableau périodique des
¢léments chimiques. L’atome de phosphore posséde cing (5) électrons dans sa couche de
valence. Il est entouré de quatre autres proches voisins créant ainsi des liaisons covalentes avec
ses quatre (4) électrons. Lorsque le cinquiéme (5) électron migre vers la bande de conduction,
Il provoque I’apparition d’un trou dans la bande de valence. Ainsi les électrons deviennent

majoritaires et les trous minoritaires (figure 2).
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Figure 2 : Semi-conducteur de type N [7]

On obtient un semi-conducteur de type P en dopant le silicium par les atomes accepteurs comme
le bore qui posséde trois (3) électrons dans sa derniére couche. Il lui manque un électron pour
établir des liaisons entre quatre atomes voisins. L’atome de bore capte alors un électron du
matériau et laisse derriére lui un trou. Ainsi les trous deviennent majoritaires et les électrons

minoritaires (figure 3).
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Figure 3 : Semi-conducteur de type P [7]

Entre les couches N et P une jonction se forme par diffusion des charges. Les €électrons de la
couche N diffusent vers la couche P ou ils sont minoritaires et les trous de la couche P diffusent
vers la couche N ou ils sont minoritaires.

Cette diffusion des charges de part et d’autre des couches pour établir I’équilibre crée un champ
électrique. Ce dernier constitue une barriere a la diffusion des charges entre les couches. Cette

barriére est appelée zone de déplétion ou zone de charge d’espace (figure 4).
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Figure 4 : Jonction P-N d'une cellule solaire [7]

1.1.3 Principe de fonctionnement d’une cellule solaire PV

La cellule solaire est un dispositif électronique semi-conducteur a jonction PN qui convertit le
rayonnement solaire recu a sa surface en une source électrique. En effet, lorsque les photons
incidents heurtent la cellule, une partie des photons est réfléchie et I’autre partie est transmise

ou absorbée.




Ainsi, les photons absorbés sont responsables de 1’effet photoélectrique. La conversion
photovoltaique s’effectue en trois (3) étapes :

- I’absorption des rayons lumineux qui heurtent la cellule constituée de matériaux semi-
conducteurs ;

- génération et séparation des paires électrons/trous ;

- la collecte des charges par un circuit extérieur.

Ce processus de conversion des photons incidents en énergie électrique est rendu possible par
la présence d’un champ électrique créé dans le semi-conducteur au niveau de la jonction P-N.

Sur la figure 5 est représenté le principe de fonctionnement d’une cellule solaire.
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Figure 5 : a) Structure et b) diagramme de bande d’une cellule solaire [6]

A la surface de la cellule, les photons incidents créent des paires électron-trou dans les régions
de type N, P et dans la zone de charge d’espace. Ces paires électron-trous ainsi formées ont un

comportement différemment selon la zone :

> Le champ électrique de la zone de déplétion entraine les porteurs minoritaires
vers leur région d’origine : les trous de N vers P et les electrons de P vers N, ou
ils sont majoritaires. Cette diffusion de porteurs de charges d’une région a 1’autre

produit un photocourant diffus.

> dans la zone de charge d'espace, les paires électron-trous générées par les
photons incidents sont séparées par le champ électrique. En effet, la séparation
des charges par le champ électrique crée un photocourant : les électrons migrent

vers la zone N et les trous vers la zone P.




Le mouvement collectif des électrons vers la zone N et des trous vers la zone P crée un courant
total ph. Ce photocourant s’oppose au courant de diode intrinséque I, car il est généré par la

séparation des charges sous illumination [8].

1.1.4 Caractéristique courant-tension et parametres des cellules solaires

La figure 6 représente une caractéristique courant-tension I(\V) sous ombre et sous illumination
d’une cellule solaire & jonction PN. Le profil cette courbe révele un certain nombre de
parametres caractéristiques de la cellule. Les parameétres essentiels de la caractéristique courant-
tension d’une cellule solaire sont le courant de court-circuit (Icc), la tension a circuit ouvert

(Vco), le facteur de forme (FF) du composant et la puissance maximale P4,
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Figure 6 : Caractéristique courant-tension et parameétres électriques d'une cellule solaire [9]

» Courant de court-circuit lcc
C’est un courant qui circule dans une cellule lorsque la tension a ses bornes s’annule. Ce courant
varie avec l’intensité d’illumination de la cellule. Sa valeur est obtenue a 1’aide d’un
amperemetre.

» Tension a circuit ouvert VVco
Elle est obtenue lorsqu’aucun courant ne traverse la cellule. Sa valeur est mesurée a 1’aide d’un
voltmetre. Elle est égale a 0,7 V pour une cellule solaire en Silicium.

» Puissance maximale P, .,

La puissance maximale correspond a la valeur maximale du produit de la tension et de
I’intensité du courant. Elle correspond a I’aire du plus grand rectangle défini [y, 4, €t Viax

(figure 6). Elle est obtenue par la formule suivante :

Prax = InaxVmax (1)
» Facteur de forme FF




Le facteur de forme (FF) reflete la qualité de la courbe 1(V). Il correspond au rapport entre la
puissance maximale et le produit du courant de court-circuit et de la tension en circuit ouvert.

11 est obtenu par I’équation suivante :

Pmax — Imameax (2)
ICC1/CO ICC1/CO
OU I, €t Vinax désignent respectivement le courant et la tension au point de fonctionnement

FF =

permettant d’extraire la puissance maximale (B,,,,) de la cellule.

» Rendement de conversion en puissance 1
Le rendement de conversion 1 d’une cellule photovoltaique est le rapport entre la puissance

maximale délivrée par la cellule et la puissance lumineuse incidente P;,,.

Pmax — FF X ICC‘/CO
Py p;

1.15 Schéma équivalent d’une cellule photovoltaique

n= (3)

Une cellule photovoltaique peut étre modélisée a I’aide du circuit ci-dessous. Comme le montre
le schéma équivalent (Figure 7), une cellule est en fait constituée d’une résistance série et d’une

résistance parallele. La présence de ces résistances affecterait la caractéristique courant-tension.
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Figure 7 : Schéma équivalent d'une cellule photovoltaique [7]
La résistance série Rs dépend de la résistivité du matériau, des électrodes ainsi que du contact

entre le semi-conducteur et le métal. Sa valeur est donnée par I’inverse de la pente de la courbe
I(V) au point ou la tension V est égale a VVco. Pour minimiser son influence sur le courant de la
cellule, ce terme doit étre aussi faible que possible.

La résistance paralléle (shunt), noté Rsn, provient d’un courant de fuite au niveau de 1’émetteur.
Sa valeur est déterminée par l'inverse de la pente de la caractéristique 1(\V) pour un courant |

égale a Icc

1.2 Facteurs influencant le comportement électrique d’une cellule
La caractéristique d’une cellule est directement liée a la température et a I’éclairement. Les
conditions d’utilisation, loin des conditions standards, sont des facteurs prépondérants de

I’efficacité énergétique finale du dispositif sur I’ensemble de sa durée de vie.




En effet I’augmentation de la température et la diminution de 1’ensoleillement impactent
négativement sur les performances du module photovoltaique. Les figures 8 et 9 montrent le
comportement de la caractéristique 1-V en fonction des différentes valeurs de températures et

celles de 1’ensoleillement.
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Figure 8 : Influence de la température sur la caractéristique courant-tension d’une cellule [10]

Sur la figure 8, on peut constater que la tension en circuit ouverte diminue avec 1’augmentation
de la température. Nous remarquons aussi que le courant dépend de la température car il
augmente légerement quand la température augmente. Mais qu’en est-il de ’effet de
I’ensoleillement sur la caractéristique I-V. La figure 9 ci-dessous illustre le comportement de
Icc en fonction de I’ensoleillement. On peut voir sur la figure que le courant de la photopile est
proportionnel au flux lumineux. En effet, le courant de court-circuit augmente quand de

I’ensoleillement augmente, par contre la tension varie légerement.
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Figure 9 : Influence de I’éclairement sur la caractéristique courant-tension d’une cellule [10]




1.3 Différentes générations de cellules
L’objectif de la recherche dans le domaine du photovoltaique est bien sir d’améliorer le
rendement des cellules tout en maintenant voire en diminuant le colt de fabrication de ces

cellules. Différentes technologies existent et sont généralement classées en trois générations.

1.3.1 Premiere génération

La technologie du silicium est depuis trés longtemps utilisée pour la fabrication des cellules
photovoltaiques. Le silicium est, en effet, le second élément chimique le plus présent dans la
crodte terrestre mais aussi sa technologie est mature (forte utilisation dans I’industrie
microélectronique). Son gap de 1,12 eV lui confere des propriétés optique et électrique
intéressantes.

Le rendement des cellules en silicium monocristallin est supérieur a celui des cellules en
silicium polycristallin mais leur co(t de fabrication est plus éleve.

Bien que le silicium présente de nombreux avantages, il faut noter qu’il a aussi des limites.
En effet, il a un faible coefficient d’absorption dii a son gap indirect. Ce dernier s’explique
par le fait que le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction
ne se situent au méme point. Pour passer d’une bande de valence a une bande de conduction,

le photon doit avoir une énergie supérieure a 3,4 ev pour étre absorbé de facon directe. Pour

le silicium qui a un gap indirect, le photon n’est absorbé qu’avec un supplément d’énergie
appelé phonon comme représenté sur la figure 10. Pour contourner ce probléme, il faut donc

une cellule assez épaisse pour capter le plus de lumiere possible.
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Figure 10 : Diagramme de bande du silicium et absorption de photons [12]




Dans I’optique de toujours diminuer les cotits de production et d’améliorer le rendement,
d’autres matériaux ont été envisagés pour la fabrication de cellules photovoltaiques : c’est

la deuxiéme génération.

1.3.2 Deuxiéme génération
La deuxieme génération constituée de couches minces se distingue de la premiere par son
coefficient d’absorption qui est plus élevé. Cette technologie fait recours a des matériaux a
gap direct qui permettront dans la pratique d’avoir de faibles épaisseurs de I’ordre de 1 a 10
um contre 200 um pour le silicium. Cette génération permet de réduire les étapes de
fabrication et d’utiliser moins de matieres premiéres afin de diminuer le codt de production.
Le tellurure de cadmium (CdTe), le Cuivre Indium Gallium Sélénium (CIGS) et le silicium
amorphe (a-Si) sont principalement les matériaux les plus utilisés en couche mince.

e Lescellules « CdTe » (au tellure de cadmium)
Elles sont caractérisées par une bonne absorption de la lumiére visible, une excellente résistance
thermique et une durée de vie pouvant aller jusqu’a 25 ans. Cependant le rendement de ces
cellules est 22,6 % donc faible par rapport aux rendements de la technologie cristalline [11].
Un des problemes qui ralentit leur développement réside sur la toxicité du tellure.

e Lescellules « CIGS »
Cette technologie de couches minces utilise les couches semi-conductrices de cuivre-

indium gallium pour absorber et convertir la lumiére en électricité. Les cellules au séléniure
cuivre-indium gallium sont moins toxiques que les cellules au cadmium de tellures avec
lesquelles elles sont en concurrence. Elles sont obtenues par les processus moins colteux a
savoir la méthode de dépdt sous vide et dépdt chimique en solution. Avec un rendement de
23,6 %, ces cellules dépassent celui du CdTe [11]. Les cellules CIGS sont faites de couches
différentes superposées les unes par rapport aux autres.

La structure utilisée le plus souvent est le suivant (Substrat/Mo/CIGS/CdS/ ZnO/ZnQ) ou
la couche Cds qui est une couche tampon (50 nm) permet une bonne passivation entre le
CIGS et ZnO. Cependant le Cds utilisé dans la fabrication des cellules CIGS est toxique.
Pour remplacer le Cds, des couches tampons alternatives sont explorées. En plus de cela
I’indium qui n’est pas abondant dans la crotte terrestre constitue un frein pour ce type de
cellule.

e Les cellules en silicium amorphe
Cette technologie est basée sur le silicium dont Les atomes sont arrangés de fagcon

désorganisée. Cette disposition désordonnée des atomes permet a ce matériau d’absorber




plus de lumiére que le silicium cristallin. Ces cellules ont un rendement de 10,05 % donc
plus faible que les deux autres mais ont I’avantage d’étre moins chére grace a leur moindre
codt de fabrication comparer aux deux technologies précédentes pour le CIGS et le CdTe)
[12].

En raison de la complexité de fabrication, la toxicité de certains de ces matériaux, ces
technologies n’ont pas encore atteint le méme niveau de maturité que celle de la premiere

génération.

1.3.3 Troisieme génération

Cette troisiéme génération est marquée par I’utilisation de matériaux non toxiques et des
procédés de fabrication simples et moins colteux. Elle offre la possibilité de répondre aux
problémes de disponibilité de matériaux, d’ordre environnemental et économique. A cet effet,
elle a pour objectif de baisser le prix du KWh par I’amélioration du rendement ou par diminution
du codt de fabrication. Cette technologie integre de nouveaux matériaux nanostructurés qui
permettent d’optimiser une grande quantit¢ de lumicre par absorption et d’en collecter le
maximum possible de porteurs. Ces cellules photovoltaiques de troisieme génération peuvent
surpasser la limite de Shockley — Queisser [13]. Parmi les cellules qui constituent cette
génération, nous avons les cellules multicouches, cellules organiques, cellules pérovskites ....
La piste de la nanostructuration des matériaux a aussi été explorée dans cette génération. Dans

la partie suivante, nous parlerons de la nanostructuration du silicium.

1.4 Nanostructuration du silicium

1.4.1 Lesilicium comme matériau de base pour les nanostructures

Tres répandu dans la crodte terrestre ou il est le deuxieme élément le plus abondant, le silicium
est présent dans son état naturel, sous forme de composés : silice (dans le sable, le quartz),

silicate etc.

C’est un semi-conducteur largement utilis¢ dans 1’industrie microélectronique vu son faible
colt de production comparé aux autres. Il possede un oxyde naturel (SiO2) avec de bonnes
propriétés électroniques et qui peut étre dopé facilement (avec le phosphore ou le bore). Sa
conductivité peut étre modifiée ou controlée par dopage.

1.4.1.1 Propriétés électroniques du silicium
Le silicium, de symbole Si, se situe a la 3° ligne et a la 14° colonne dans le tableau périodique
de Mendeleiev. Sa configuration électronique est [Ne] 3s2 3p2. Il a une structure identique a

celle du diamant (figure 11), avec un paramétre de maille de 5,43 A et une distance




interatomique de 2,35 A. Chaque atome du réseau est entouré par quatre proches (4) voisins
reliés entre eux par huit (8) électrons de valence. Les électrons responsables de ces liaisons
peuvent se déplacer librement et occuper la bande de valence. Le silicium présente a son sein
deux bandes a savoir la bande de valence et la bande de conduction et entre les deux se trouve
une bande dite bande interdite. Cette derniere est indirecte avec une énergie de gap Eg égale a
1,12 eV. On appelle bande interdite indirecte quand le minimum de la bande de conduction et
le maximum de la bande de valence sont repérés par différentes valeurs de vecteurs d’onde.

Cette disposition de ces bandes peut influencer les propriétés optiques.

Figure 11 : Structure cristallographique du silicium [16]

1.4.1.2 Propriétés optiques du silicium

Le processus d’échanges d’¢électrons de la bande de valence a la bande de conduction est établi
par I’interaction entre les photons et le semiconducteur. Cette interaction est basée sur les
propriétés optiques du matériau a savoir le coefficient d’absorption et I’indice de réfraction. Le
coefficient d’absorption est une caractéristique qui détermine la profondeur de pénétration du
rayonnement et 1’épaisseur de matériau nécessaire. Il évalue en fonction de la longueur d’onde.
Pour le silicium, le plus grand nombre de photons incidents dont les longueurs d'onde sont
inférieures a 365 nm est absorbé dans les dix premiers nanomeétres du matériau (Figure 12). Ce
qui n’est plus possible pour des longueurs d’onde plus importantes. Par conséquence, le
coefficient d’absorption diminue pour des longueurs d’onde croissantes. Pour les photons dont
les énergies sont inférieures au gap, la transition ne peut plus se produire et le photon n’est plus
absorbé. Le taux de photogenération G permet de caractériser 1’absorption. C'est le taux auquel
les paires électron-trous sont créés. La longueur de diffusion des porteurs est donnée par

1I’équation (4).
Lp =VDrt (4)

Avec Lp la longueur de diffusion, D le coefficient de diffusion et t la durée de vie.




Pour générer du courant, il faut donc séparer les paires électron-trou photogenérés et les

collecter dans le circuit externe avant que les porteurs de charge ne se recombinent.
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Figure 12 : Variation du coefficient d’absorption du silicium et de la profondeur de
pénétration des photons en fonction la longueur d’onde [7]
% Reflectance

Le silicium présente un indice de réfraction complexe : nc = n —ik, ou k représente le coefficient
d'extinction qui permet de déterminer la capacité d’absorption du matériau pour une longueur

d’onde particuliere. Il est relié au coefficient d'absorption o par I’expression :

k—’l" 5
= (5)

avec A, longueur d’onde de la lumiére dans le vide.

Sous une incidence normale, la réflectance R a I’interface des deux matériaux différents peut
s’exprimer comme :

R (nct - nci>2 ©

Nee + Nej
ol n; est I’indice du milieu d’incidence de la lumiére et n: celui du milieu de transmission. A
I’interface entre ces deux milieux et dans le cas n; <N, , laréflexion et la réfraction du rayon
incident sont présentées dans la figure 13 ou 8,; est représente I’angle d’incidence, 8, 'angle

de réflexion et 8. I’angle de réfraction. 8,,.=- 6.;, O.test calculé suivant la loi de Snell-

Descartes :

Ng X SinB.;=n X sinf.; (7)

Normal au point d'incidence
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Figure 13 : Interface entre deux matériaux d’indice différents [14]

Dans le cas ou I’air (n,;= 1) et le silicium constituent respectivement les milieux d’incidence

et de transmission, R devient égal a :

— (nsi - 1)2 + ksi2
(nsi + 1)2 + ksi2

(8)

La partie réelle de l'indice de réfraction du silicium 7;, tout comme sa partie imaginaire K;

lié au coefficient d'absorption, dépendent de la longueur d'onde. La réflectance R du silicium
entre 400 et 1000 nm est représentée dans le tableau 1 et dans la figure 14.

Tableau 1 : Simulation analytique de la réflectance du Si plat de 400 nm a 1000 nm [14]

Longueur d’onde (nm) Ng; ki R (%)
430 4,925 0,134 43,910
500 4,293 0,045 38,710
600 3,939 0,020 35,410
750 3,723 0,008 33,240
1000 3,570 0,001 31,630
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Figure 14 : Réflectance du Si plat de 400 nm a 1000 nm [14]

+* Les pertes optiques comment sont-elles minimisées ?

Elles résultent principalement de la réflexion lumineuse a la surface du silicium ainsi que de la
transmission de longueurs d'onde faiblement absorbées en dehors de celui-ci. Ces pertes
peuvent étre atténuées par I'application d'une couche anti-réflexion (ou antireflet). De plus,
I'absorption lumineuse dans le silicium est limitée par la forte dépendance du coefficient
d'absorption du silicium par rapport a la longueur d'onde. En augmentant I'épaisseur du silicium,
il est possible d'accroitre I'absorption optique, mais cela entraine une augmentation du co(t du
matériau. Il est donc nécessaire de diminuer I'épaisseur du silicium tout en maintenant dans son
volume la quantité de lumiére absorbée, notamment aux longueurs d'onde infrarouges qui sont
en partie transmises. Cela peut étre accompli en prolongeant le chemin parcouru par la lumiére

grace a une multi-réflexion du rayon incident sur une surface structurée.

Confinement de la lumiére dans un substrat
Pour confiner la lumiére dans un substrat, il faut utiliser des couches antireflets :
» Couche antireflet (couche anti-réflexion)

Pour diminuer la réflexion de la lumiére a la surface du silicium, une couche antireflet (CAR)
ayant une épaisseur (dCAR) et un indice de réfraction (nCAR) est appliquée. Le principe des
couches antireflets repose sur I'ajustement de I'indice de réfraction de la couche afin de générer
des interférences destructives a une longueur d'onde spécifique, prenant en considération
I'épaisseur de la couche. Le choix du matériau antireflet est conditionné par sa non-absorption

dans la gamme spectrale solaire. En photovoltaique, pour réduire les pertes par réflexion a la




surface des cellules solaires des couches anti reflets comme SiNx, SiO», ZnS, etc, sont utilisés
[15].

(2N + DA

(1)avecN = 1,2,3.. (9)
4ncar (

dcar =

Le rayon incident est partiellement réfléechi a I'interface entre l'air et la couche antireflet
déposée, ainsi qu'a l'interface entre la couche antireflet (indice ncar) et le substrat (indice n.)
(figure 15).

(n SJ')

Figure 15 : Schéma d'une couche antireflet d'une cellule solaire [14]

Les faisceaux réfléchis aux interfaces air/couche antireflet et couche antireflet/semiconducteur
s’annulent par interférence. A la surface d’une cellule solaire photovoltaique, une part
importante de pertes résulte de la réflexion de la lumiére. Il y a environ 35 % de réflexion a la
surface des cellules solaires au silicium pour des longueurs d'onde longues de 1,1 pum, et au
moins 54 % de réflexion pour celles de courtes longueurs d'onde de 0,4 um [16]. Une technique
visant a piéger la lumiére et, par conséquent, a accroitre la quantité de photons absorbés consiste
a texturer la surface avant du silicium a I'échelle microscopique et sub-microscopique, dans le
but de profiter d'une réflexion multiple du faisceau incident.

Ce processus a pour objectif de créer a la surface du silicium un motif généralement de forme
pyramidale. Le concept d'absorption ameliorée par le biais de réflexions multiples relatif a la

géométrie de texture pyramidale est démontré dans le schéma présenté a la figure 16.
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Figure 16 : Réduction de la réflexion et le piégeage de lumiére dans la géomeétrie texturée
[14]

1.4.2 Les nanostructures de silicium

Les nanostructures de silicium (nanofils) ont été synthétisées pour la premiere fois en 1964 par
Wagpner et Ellis par le mécanisme de croissance VLS (Vapeur Liquide Solide). lls avaient utilisé
des agrégats d’or comme catalyseur dans cette méthode de croissance et ont obtenu des nanofils
de petites tailles avec des dimensions micrométriques dénommeés « Whisker ». Au début des
années 1990, les nanofils font 1’objet de recherches approfondies. Dés lors d’autres métaux
catalyseurs sont utilisés et la croissance est qualifiée d’assister par un catalyseur ou encore
catalysée. Les nanofils se caractérisent par de nouvelles propriétés différentes de celles du
matériau massif. A 1’échelle nanométrique, ces propriétés peuvent apporter de profondes
modifications au sein du matériau. Ce sont des modifications sur le mode vibration des atomes,
le transport de charges et de confinement électronique et optique. Il est important de noter que

plus les nanofils sont petits, plus leurs propriétés s'écartent de celles du matériau massif.

1.4.3 Intérét des nanostructures de silicium pour le photovoltaique

Les cellules solaires sont des systémes capables de produire de 1’énergie quand elles sont
soumises aux rayonnements du soleil. Elles sont faites de matériaux semiconducteurs comme
le silicium.

La nanostructuration de ces matériaux semiconducteurs constituerait une approche qui
permettrait d’améliorer le rendement photovoltaique ainsi que le colt de production des cellules
solaires.

Pour étre performant, les cellules solaires doivent avoir un matériau épais afin de maximiser
I’absorption des photons qui heurtent sa surface. Les cellules solaires doivent en outre pouvoir
collecter de maniere efficace les porteurs photogénérés. Pour répondre a ces preoccupations,

une option consiste a concevoir des couches relativement minces et d’utiliser des matériaux




extrémement purs et cristallins pour éliminer les impuretés et les défauts susceptibles de piéger
les électrons. De tels matériaux permettent d’avoir des résultats satisfaisants mais sont chers,
ce qui rend le prix des panneaux solaires élevé. Ainsi, une solution prometteuse serait
I’utilisation des nanofils de silicium pour réaliser les cellules solaires. Les nanofils de silicium

présentent des propriétés optiques et électriques intéressantes.

1.4.3.1 Propriéetés optiques des nanofils

Les nanofils ont une structure géométrique spécifique (en forme de fil dont le diameétre n’excéde
pas 1 um) qui leur permet d’absorber une quantité importante de lumiéres sur leurs longueurs
d’onde mais aussi de diminuer la distance entre la jonction P-N et le collecteur d’¢lectrons afin
de rendre le taux de conversion d’énergie des cellules solaires plus efficace. Ils ont en outre des
propriétés optiques tres avantageuses qui leur permettent de réduire des pertes par réflexion
pour les applications photovoltaiques vu que la plupart des semi-conducteurs refléte de 10 a 50
% de la lumiere incidente [17]. En effet, les nanofils ont un indice de réfraction entre le matériau
semiconducteur utilisé et I’air. Ces nanofils ou nanocdnes sont couramment utilisés dans les
cellules solaires comme couche antireflet. 1ls ont une structure qui leur permet de piéger le
rayonnement optique. Ainsi, ces nanofils piegent la lumiére via des interférences et réflexions
multiples, boostant I'absorption photonique. La forte absorption de la lumiere associée avec la
croissance de nanofils sur des substrats pas chers permet d’abaisser significativement le co(t

des cellules a nanofils par rapport aux cellules planaires.

1.4.3.2 Propriétés électriques des nanofils
Pour I’application des nanofils comme couche active dans les cellules solaires photovoltaique,
deux configurations ont été largement étudiées : la jonction axiale et la jonction radiale.

e Lajonction axiale

Il s’agit d’une configuration ou la zone de déplétion est suivant la hauteur des nanofils. De ce
fait, les porteurs de charges photogénérés se recombinent sur la surface du nanofils avant
d’atteindre la zone de charge d’espace. En 2008 1’équipe de Harvard dirigé par Charles Lieber
a été la premicre a démontrer expérimentalement la possibilité d’avoir des cellules solaires a
base d’un nanofils de Silicium unique avec une jonction axiale [18].

Dans cette méme lancée, en 2009 1’équipe de Marx institut en collaboration avec I’Institute of
Photonic Technology a obtenu avec une assemblée de nanofils verticaux, des cellules solaires
a jonction axiale plus efficaces avec un rendement maximum de 4,5 [19]. Les nanofils sont
obtenus en gravant une multicouche de silicium polycristallin dopée p-n. La méthode de gravure

utilisee a généré une assemblée de nanofils désordonnée sans contrdle ni sur le diameétre, ni sur




le positionnement des nanofils. Les caractérisations morphologiques et électriques sont

présentées sur la figure 17.
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Figure 17 : (a) Courbes I-V non éclairées et éclairées (AM1.5) de SiINW graves dans une
couche de mc-p+nn+-Si sur verre , (b) assemblée de nanofils a jonction axiale [19]
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L'apport significatif dans ce domaine a été réalisé en 2013 par Wallentin et al de I'université de
Lund. Ils ont obtenu un rendement record (figure 18) de 13,8 % avec des nanofils d’InP sur
substrat d’InP [20].
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Figure 18 : a) Image MEB des nanofils d’InP, b) Caractéristique courant-tension (I-V) des
couches de nanofils [20]

e Lajonction radiale

Il s’agit d’une structure dans laquelle la ZCE suivant le long du rayon du nanofils. Ainsi les
porteurs de charges parcourent une petite distance comparable a la longueur de diffusion des
porteurs de charge minoritaire. Cela favorise une séparation efficace des charges avant la
recombinaison. Cette jonction est alors favorable pour les applications photovoltaiques. En
2007 le groupe de Charles Lieber d’Haward a expérimenté pour la premiere fois des cellules a
base de nanofils de silicium unique & jonction radiale par I’approche bottom-up [21]. La
jonction, de type p-i-n, est obtenue a partir d’un dép6t de silicium polycristallin intrinséque et

polycristallin dopé de type n. cela a fourni un rendement variant entre 2,3 et 3,4 (figure 19).
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Figure 19 : (a) Image MEB de nanofils de silicium d’une jonction radiale, (b) caractéristique
I (V) des nanofils de Si [21]




En 2018, dans le méme contexte le méme groupe de Samuelson de 1’université de Lund a réalisé
des cellules a base de nanofils d’InP avec un rendement record de 15 % [22]. Un autre record
en ce jour est de 17,8 % obtenu par Van Dam et al en 2016 en utilisant des nanofils d’InP

fabriques par une approche descendante (Top-down) a partir une jonction planaire utilisant une
étape gravure humide (figure 20) [23].
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Figure 20 : a) Image MEB des NFs d’InP ; b) Caractéristique | (V) des couches NFs [23]
1.4.4 Elaboration des nanostructures de silicium

I1 existe deux approches qui permettent d’élaborer les nanofils : I’approche descendante ou «

top-down » et I’approche ascendante ou « bottom-up ».

1.4.4.1 Approche ascendante ou « bottom-up »

Elle consiste a fabriquer les structures a 1’échelle nanométrique sur un substrat par assemblage
d’atomes. Cette approche est caractérisée par sa capacité de former des nanostructures a la
surface du substrat. Elle constitue une alternative pour contourner les outils technologiques
colteux dans la conception des nanofils. Il existe différentes techniques de synthése des nanofils

a savoir : le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) par la méthode de croissance VLS (Vapor

Liquid Solid), I’épitaxie par jet moléculaire ou I’ablation par faisceau laser.

1.4.4.2 Approche descendante ou « top-down »

Technigue dominante en microélectronique, ce procédé consiste a réduire la taille des structures

a des dimensions nanométriques. Elle permet de controler la taille, la morphologie, la position

et la densité¢ des structures. Cette approche est basée sur I'utilisation des techniques de

lithographie et de gravure chimique assistée par un métal (MACE) pour créer les
nanostructures.




La lithographie électronique est une technique qui consiste a envoyer un faisceau d’électrons
sur une résine électro-sensible afin d’en modifier les propriétés structurales. Cette technique
repose sur deux principales étapes : la réalisation d’un masque et le transfert des motifs par
gravure séche ou humide jusqu’a la formation des nanofils. La création d’un masque se fait en
déposant une couche de résine sensible que 1’on expose au faisceau d’électrons. Les zones
exposées seront polymerisées, ce qui rendra ces zones plus denses. Lors de I'étape suivante,
I'échantillon est plongé dans un développeur pour révéler la résine. Les zones exposees a la

lumiere, étant plus denses, adherent au substrat, tandis que les zones non insolées sont dissoutes

par le développeur, comme le montre la figure 21.
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Figure 21 : Différentes étapes de réalisation d'un masque
Apreés fabrication du masque, une étape de gravure transfere les motifs obtenus sur le substrat.

Cette gravure peut se faire soit par voie humide (par exemple pour le silicium, en utilisant un
bain d'hydroxyde de potassium) ou par voie seche (par exemple une gravure plasma RIE
(Reactive lon Etching) qui permet d'obtenir des flancs de gravure anisotropes). La figure 22

présente les différentes étapes a suivre.
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Figure 22 : Processus de réalisation de nanofils verticaux de silicium [25]




Cette méthode a I’avantage d’obtenir des nanostructures dont les propriétés sont celles du cristal
utilisé au départ. Toutefois, celle-ci est complexe, colteuse et inadaptée a la production de
masse. L'une des méthodes alternatives consiste a utiliser la gravure chimique assistée par
métaux (MACE).

Mécanismes de croissance avec catalyseur (MACE)

La gravure chimique assistée par métal est basée sur une réaction de déplacement galvanique,
dans laquelle des réactions cathodiques et anodiques se produisent simultanément sur la surface
du silicium, provoguant principalement la dissolution des atomes de silicium. Cette méthode
peu codteuse offre la possibilité de réaliser diverses nanostructures de silicium ou des
nanotextures de silicium avec d'excellentes propriétés optoélectroniques sans modifier la pureté
du silicium. En 1997, Dimova Malinovska et al ont été les premiers a graver le silicium en
utilisant la méthode MACE [24]. lls ont démontré qu'il était possible d'obtenir du silicium
poreux en utilisant de I'aluminium métallique et une solution HF/HNO /H30,. Depuis, de
nombreuses variétés de nanostructures sont fabriquées par la méthode MACE. Les chercheurs
comme Peng et al en 2003, ont utilisé le mélange HF/AgNOs pour former les nanostructures de
silicium a travers la méthode MACE [25]. IIs ont fait un dépot d’argent sur la surface du
silicium et ensuite par gravure du silicium, ils obtiennent des nanostructures de silicium suite
aux réactions simultanées produites sur la surface du silicium. Sadhu et al ont produit des
nanofils de Si, sur un substrat de Si de type p faiblement dopé (p ~ 1 - 5 Q.cm) en utilisant des
gouttes d’Ag comme catalyseur. Ceci leur a permis d’obtenir du Si monocristallin, de longueur
entre 500 nm - 1200 nm et de diametre compris entre 120 nm -140 nm [26]. Cependant, le
dopage du substrat peut avoir des conseéquences sur la méthode MACE. Ainsi, a partir des
substrats de Si de type N et p fortement dopés (p =0,01-0,02 Q.cm), Xu et al ont démontré qu’il
est possible d’obtenir des nanofils de Si cristallins [27]

En 2015 Parida Bhaskar et al ont obtenu diverses formes de nanotextures sur des cellules
solaires en Si monocristallin avec le catalyseur Ag (figure 23). lls ont montré que le procedé de
nanotexturation est tres sensible a la concentration de la solution de gravure chimique. En effet,
pour une durée de gravure effectuee de 30 secondes et une haute concentration, ils ont obtenu
des nanofils. Leurs résultats optiques ont montré que les nanofils présentent une excellente
absorption de la lumiere dans les spectres de photoreflectance. En effet, les nanofils diminuent

considérablement la photoreflectance sur la surface de la cellule [28].
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Figure 23 : a) Images FESEM des nanofils de Si, b) Photoreflectance des nanofils de Si pour
différents temps en fonction de la longueur d’onde [28]

En 2022, Isseu GNOM dans ses travaux de recherches de master sur 1’élaboration et
caractérisation photovoltaique de nanostructures de silicium, a également obtenu des
nanotextures de silicium avec le catalyseur AgNOs (figure 24). Elle a montré que le temps de
gravure influence la forme des nanostructures a la surface du silicium mais également sur le

rendement des cellules solaires [29].

Figure 24 : Images MEB obtenus MACE (Ag) des échantillons de Si pour un temps de
gravure (a) 30 minutes, (b) 45 minutes et (c) 60 minutes dans la solution HF/AgNOs [29]

Conclusion
Ce chapitre a porté sur les notions photovoltaiques a savoir I’historique de 1’effet
photovoltaique, la jonction P-N, le principe de fonctionnement d’une cellule solaire. Ensuite
nous avons aussi vu les facteurs influengant le comportement d’une cellule solaire.
Enfin une étude bibliographique sur les différentes générations de cellules et sur les
nanostructures du silicium a été faite. Dans le chapitre suivant, nous détaillerons les procédures

expérimentales mises en ceuvre pour caractériser notre cellule solaire a silicium nanotexturé.




Chapitre 2 : Matériels et Méthodes




Introduction
L’amélioration des performances optiques et la réduction des colts des cellules solaires
constituent un enjeu majeur pour le déploiement a grande échelle de 1’énergie solaire. La
réduction de la réflectivité en surface des cellules solaires au silicium serait un atout pour
I’amélioration de leurs performances. Il faut noter que les surfaces planes en silicium reflétent
environ 35 % de la lumiére incidente, ce qui limite le rendement de conversion d’énergie des
cellules solaires a base de silicium. 1l est donc crucial d'inclure une méthode pour diminuer la
réflexion a la surface de la cellule (communément appelé revétement antireflet) dans le
processus de fabrication des cellules solaires. C’est ainsi que les revétements antireflets comme
le SiOx, le TiOx et le SiNx ont été utilisés pour réduire la réflexion. Cependant, les problémes
de disparité thermique, d'adhérence et de stabilité constituent un frein pour leur application.
C’est pourquoi les études relatives aux techniques de texturation de surface sont faites au cours
de ces dernieres années afin de permettre un piégeage plus efficace de la lumiére et donc
d’améliorer 1’efficacité de conversion des cellules. Par définition la texturation consiste a
former par divers procédés des structures a I'échelle nanométrique et/ou micrométrique a la
Surface du silicium.
Plusieurs méthodes sont actuellement développées pour fabriquer des nanostructures de
silicium. La gravure chimique assistée par métal MACE constitue une approche simple, peu
coditeuse et efficace pour fabriquer les réseaux de nanofils de silicium de grande surface avec
une structure uniforme et contrélable. Diverses structures comme des nanofils, des nanofils
poreux, des nanopores ont été formés par cette méthode et ont donné d’excellents résultats en
termes d’absorption de la lumiere incidente gréace a la réduction de la réflexivité de la lumiere
a la surface du silicium.
Ce chapitre vise a exposer les diverses méthodes d’élaboration et de caractérisation des cellules
solaires par dopage des nanostructures de silicium avec une méthode plus simple et peu
colteuse appelée méthode sol-gel. Cette technique présente plusieurs avantages. En plus d’étre
peu codteuse, elle se fait a des températures relativement basses par rapport aux methodes
chimiques. Nous allons nous intéresser d’abord aux différentes étapes de nanostructuration puis
a I’¢élaboration des cellules salaires par dopage des nanostructures et aux techniques de

caractérisation.




2.1 Techniques d’¢élaboration des nanostructures de silicium
L’élaboration des nanostructures de silicium se fait par une méthode de gravure chimique

appelée MACE. Cette méthode consiste a créer diverses nanotextures en utilisant un substrat
de silicium traité dans des solutions ioniques en présence d’un catalyseur métallique.
Nous détaillerons dans cette partie la procédure de gravure chimique appliquée aux substrats

de silicium.

2.1.1 Le nettoyage du substrat de silicium
Il consiste a enlever les contaminants (poussiéres et contaminants organiques) pouvant affecter

la conductivité du silicium. Ainsi, le wafer a été découpe en plusieurs échantillons (figure 25).
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Figure 25 : Découpage du wafer pour obtenir des échantillons de silicium

Le nettoyage permet d’éviter que les couches a déposer sur les substrats soient contaminées.
Pour cela il est nécessaire de bien nettoyer les substrats avant de débuter la gravure. Le
nettoyage de nos échantillons a d’abord été réalisé a I’aide d’un bain & ultrasons (figure 26),
puis complété par 1’utilisation d’une solution de Piranha composée d’acide sulfurique (H2SO4)
et de peroxyde d’hydrogene (Hz0.).
Le processus de nettoyage des échantillons de silicium s’effectue dans des solutions
dégraissantes ou désinfectantes (acétone, alcool, eau déionisante). Cette opération de nettoyage
se déroule comme suit :
» mettre les échantillons de silicium dans un bécher avec de 1’acétone, puis les plonger
pendant 15 minutes dans un bain & ultrasons a 60°C ;
» mettre les échantillons de silicium dans un bécher contenant de 1’éthanol et le plonger
dans le bain a ultrasons pendant 15 minutes a une température de 60°C ;
» mettre les échantillons de silicium dans un bécher contenant de 1’eau distillée et le

plonger dans le bain a ultrasons pendant 15 minutes a une température de 60°C ;




» plonger les échantillons dans la solution de piranha pendant 15 min ;
» plonger les échantillons dans I’cau distillée pendant 15 min (bain & ultrasons) ;

> enlever les échantillons de silicium, les déposer sur papier absorbant et les laisser sécher.
La solution de Piranha (H2SO4/H20-) est préparée en versant 30 ml d’acide sulfurique (H2SO4)
dans un bécher, puis en y ajoutant lentement 10 ml de peroxyde d’hydrogéne (H20:). Cette
solution de piranha permet d’évacuer les résidus organiques se trouvant a la surface des
substrats de silicium.
Remarque : 11 est impératif de ne jamais verser I’acide sulfurique (H2SO4) sur le peroxyde
d’hydrogene (H20:), car cette manipulation peut provoquer une réaction violente pouvant

entrainer une explosion.

Figure 26 : Appareil de nettoyage a ultrasons

2.1.2 Préparation des solutions et gravures
L’ étape de gravure se fait par une succession de réactions chimiques suivie d’une autre étape
de nettoyage avant le dopage des échantillons de silicium. Les solutions dans lesquelles se

déroule cette gravure sont préparées comme décrite ci-dessous.

2.1.2.1 Solution de gravure HF/AgNO3

Cette solution s’obtient en prélevant 6 ml d’acide fluorhydrique (HF) de concentration 22,4 M
que I’on verse dans un bécher a téflon. On préléve également 19 ml de nitrate d’argent (AgNOs)
de concentration 0,02 M que 1’on verse dans le bécher contenant de la solution d’acide
fluorhydrique. Aprés préparation de la solution, on y trempe les échantillons a température
ambiante pendant une heure et demie. Dans cette phase, il se forme une mousse d’argent a la

surface des échantillons de silicium (figure 27).




Figure 27 : Dépot de la mousse d'argent a la surface des échantillons

2.1.2.2 Solution de gravure HF/H202

Cette solution s’obtient en prélevant 10 ml d’acide fluorhydrique (HF) de concentration 22,4
M que I’on verse dans un bécher a téflon. On préléve également 2,12 ml de I’eau lourde (H203)
de concentration 1,176.10° M que I’on verse dans le bécher contenant de la solution d’acide
fluorhydrigue. Les échantillons sont trempés dans la solution obtenue pendant une demi-heure

a température ambiante. Le H2O- agit comme un oxydant dans ce processus de gravure.

2.1.2.3 Nettoyage des échantillons par la solution HNOs/H20

Cette solution de nettoyage constituée d’acide nitrique dilué (HNO3) 23,3 ml et 10 ml de H.O
permet de nettoyer des dépdts de mousse d’argent sur la surface des échantillons. Les
échantillons sont immergés dans cette solution a température ambiante pendant 60 min.

Pour eliminer totalement 1’argent déposé a la surface des échantillons, une derniére étape de
nettoyage s’ impose.

2.1.2.4 Nettoyage des échantillons par la solution HNOs/HCI/H20

Cette solution s’obtient en utilisant la solution d'acide chlorhydrique (HCI) concentrée et 10 ml
de la solution diluée de HNO3 que I’on mélange dans un bécher a téflon. Elle permet de nettoyer
totalement la mousse d’argent sur la surface des échantillons (figure 28). Au bout de 8 h de
temps de nettoyage dans la solution HNOs/HCI/H-O, les échantillons sont enlevés et trempés

dans I’eau distillée pendant 10 min.




Figure 28 : Elimination totale de la mousse d'argent sur la surface des échantillons.

Le processus de gravure est illustré sur la figure 29 suivante.
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Figure 29 : Processus d’¢élaboration des nanofils de silicium par gravure chimique [30]

Lors de la gravure des échantillons de silicium par la solution de gravure HF/AgNOs, il se forme
a la surface des plaquettes de silicium une couche de mousse d’argent. En effet il s’est produit
des réactions d’oxydo-réduction & la surface des substrats. Elles se traduisent par une réduction

des ions Ag* (réaction cathodique) et une oxydation du silicium en oxyde de silicium (réaction

anodique) comme décris dans les équations suivantes :
% Réaction cathodique : Ag* + e;z — Ag(s) (10)
% Réaction anodique :  Si(s) + 2H,0 — SiO,(s) + 4H* + 4e;z (11)
La réaction globale est alors :

Si0,(s) + 6HF — H,SiFs + 2H,0 (12)




Le processus de formation des nanofils de silicium en une seule étape a été expliqgué comme
suit :
+ A proximité de la surface du silicium, les ions Ag* présents capturent les électrons de la
bande de valence (BV), ce qui conduit a la formation de noyaux d'argent (nucléation).
Ces ions plus électronégatifs que le silicium, prennent des électrons au silicium et
deviennent négativement chargés. Ils ont pour effet de réduire les autres ions Ag*
déposés sous forme métallique autour d’eux et de créer les conditions favorables a
I’oxydation du silicium. Par la suite, les nucléus d’Ag évoluent en particules et le
silicium en dessous leur transmet autant d’¢lectrons nécessaires pour réduire les ions
Ag", ce qui entraine une oxydation locale et la formation de SiO> sous ces nanoparticules
d’Ag illustré a la figure 30 (b).
+ Lorsque le HF attaque du SiO», de faibles piqlres se forment en dessous des
nanoparticules d’Ag, facilitant leur entré dans les trous (Figure 30 (c)).
#+ Ainsi, les particules d’Ag emprisonnées dans ces cavités se déplacent verticalement.
Plongées dans la solution HF/AgNOs, pendant un long temps, les particules d’Argent
de plus grande dimension que les trous ne peuvent pas pénétrer créent plutdt ce qu’on

appelle les dendrites d'argent (Figure 30 (d)).
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Figure 30 : Fabrication des nanofils de silicium par gravure chimique assistée assisté par Ag
dans HF/AgNO:s [30]

Dans ce qui suit, le processus de gravure chimique en deux étapes pour 1’agent oxydant
H>0O> sera détaillé.
En général, dans une solution aqueuse contenant du HF, la gravure chimique du silicium est

isotrope.




Cependant, avec le HF et H,O>, la formation des nanofils de silicium par cette gravure est
anisotrope. Selon Peng et al. [25], la gravure anisotrope du silicium pourrait résulter de la
présence de particules d’Ag en surface. Le déplacement des particules d’argent, dans le
silicium, est liee a une transformation catalytique de I'énergie chimique en énergie
mécanique libre. Ainsi, le coté des particules d'argent face a la solution d'attaque joue le role
de cathode, réduisant le H2O> en absorbant les protons H* et les électrons (équation 13). En
revanche, le c6té des particules d'argent face au silicium joue le réle d'anode, oxydant le
silicium et produisant des protons H* et des électrons.

La forte résistivité du silicium a la particule métallique d'Ag entrainerait une variation
significative du potentiel entre le site cathodique et anodique. Ainsi, un courant d'oxydation
local se déplace du lieu cathodique vers le lieu anodique. L'Ag catalytique joue le r6le d'un
centre de redox et un mouvement d'électrons se déroule aussi au sein de cette particule d’Ag
et un déplacement hors de celle-ci du site anodique, des protons H*, vers celui cathodique.
(Figure 31).

» Cathode : surface des particules d’argent en contact avec 1’électrolyte

H,0, + 2H* 4+ 2e™ - 2H,0 (13)
* Anode : silicium directement en contact avec la particule d’argent

Si® + 6F~ - (SiFg)*™ + 4e” (14)
> Réaction globale :

Si% + 2H,0, + 6F~ + 4et > (SiF,)?>~ + 4H,0 (15)

Dans le silicium, les particules d'argent poursuivront leur mouvement tant que la réaction
de génération d'énergie continue, mais leur vitesse diminue progressivement en raison de
I’appauvrissement progressif du H:O: dans la solution. La reconstitution de H20. peut
permettre de restaurer ou d'accélérer la vitesse de mouvement.

Cependant, les particules d'argent peuvent poursuivre leur déplacement grace a 1I’HF,
facilitant ainsi la pénétration de ces derniéres en eliminant le silicium oxydé (Figure 31(b)).
Effectivement, les particules d'argent continueront de pénétrer le silicium pour créer des

nanofils (Figure 31(c)).

NB : Toutes mes manipulations sont faites sous la hotte aspirante. Elle est composée d’un

systeme d’aspiration et d’évacuation de I’air, éventuellement couplé a un dispositif de filtration.
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Figure 31 : Effets des nanoparticules d’Ag , (a) champ autogénére , (b)
autoélectrophorese , (c) déplacement tunnel formant de nanofils [31]

La figure 32 montre la morphologie de la surface de I’échantillon de silicium avant et aprés

gravure.

Figure 32 : Echantillon de silicium, a) avant gravure, b) aprés gravure

2.2  Elaboration des cellules solaires par voie sol-gel

La formation de la jonction dans une cellule solaire au silicium est indispensable a la fabrication
des photopiles au silicium. Le rendement de conversion d’une cellule solaire est étroitement lié
a la concentration superficielle en phosphore ou en bore, ainsi qu’a la profondeur a laquelle la
jonction est formée. Plusieurs techniques ont été utilisées pour diffuser le phosphore dans le
silicium pour les cellules solaires ou applications electroniques telles que la diffusion en phase
vapeur, I’implantation ionique, la pulvérisation.

La diffusion en phase vapeur permet une bonne uniformité et des dopages profonds mais
nécessite des températures élevées et des gaz toxiques, alors que 1I’implantation ionique permet
un contréle précis de la dose et de la profondeur mais est colteuse et génere des défauts
cristallins. La pulveérisation est simple et applicable a divers matériaux mais presente des

vitesses de dépot lentes et des adhérences variables.




Ces méthodes necessitent un équipement onéreux. La technique privilégiée, dans notre cas,
parmi les procédés chimiques est la méthode "sol-gel".

Dans notre travail, nous optons pour une nouvelle méthode de dopage utilisant la méthode sol-
gel via deux étapes principales : le dépot d'une couche par raclage et la diffusion par recuit
thermique. L'originalité de cette méthode réside dans l'utilisation d'un gel organique libre,
obtenu par I'utilisation directe de poudre d'oxyde P.Os comme précurseur du gel. »

Elle présente plusieurs avantages, notamment son faible co(t, sa chimie douce, la possibilité
d’obtenir des matériaux trés purs ou dopés, ainsi que la création de matériaux hybrides aux
propriétés innovantes.

Le procédé est particuliérement adapté a 1’élaboration de couches minces sur une face, avec la
possibilité de former des multicouches ou des revétements multi-composants. Il permet
¢galement un bon contréle de la steechiométrie, une excellente homogénéité des depdts, la
compatibilité avec de grands substrats ou des surfaces complexes, ainsi qu’une simplification
des traitements, tout en autorisant des températures de traitement relativement basses.

Dans cette partie, nous élaborons une cellule solaire par la méthode sol gel.

2.2.1 Synthése du gel dopant a base de P20s

Pour synthétiser le gel dopant, on préleve 3 ml d’eau distillée que 1’on verse dans un bécher,
ensuite on dissout dans 1’eau distillée 9,6 g de P.Os de maniére lente en petite quantité. Le
mélange ainsi obtenu est ensuite mis en agitation a faible vitesse par un agitateur magnétique
pendant 3 h pour obtenir un gel dense homogéne (figure 33). L’objectif ici est de créer un gel
contenant les ions dopants, principalement le phosphore, qui permettront d’améliorer la

conductivité du silicium.
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Figure 33 : Gel de P,Os préparée par agitation magnétique

2.2.2 Depodt du gel sur le substrat

Ensuite, cette solution de gel de P»Os obtenue est déposee sur le substrat de silicium
nanotexturé. Le dépot s’est fait par la méthode de raclage, une technique simple permettant
d’appliquer uniformément le gel sur toute la surface du substrat (figure 34). Cette étape est

essentielle pour garantir une répartition uniforme du dopant dans les nanostructures.

Figure 34 : Dépdt de la solution dopante par raclage

2.2.3 Traitement des échantillons

Les échantillons subissent deux types de traitements : le séchage et le recuit.

» Séchage
Le séchage permet d’éliminer par évaporation des solvants emprisonnés dans le film. 1l favorise
une homogénéité de la couche déposée a la surface du substrat. Pour cela, nous disposons d’une
étuve de type VL 115 qui nous a permis de sécher les échantillons de nanostructures de silicium

avec la couche de gel a une température de 105 °C (figure 35).




Figure 35 : Etuve pour séchage de type VL 115
» Recuit des échantillons dans le four thermolyne
Le recuit est une opération de traitement thermique qui modifie la microstructure d’un matériau pour
modifier ses propriétés mécaniques ou électriques. Il est réalisé a 1’aide d’un four thermolyne a des
températures comprises entre de 25 et 900 °C (figure 36). Lors de cette étape, le recuit se
déroule dans un four thermolyse a 900 °C pour favoriser une meilleure adhésion de la couche
au substrat en silicium. Le model FB1310M-33 de thermolyne, concu en Crome Alumine
Fluore (Cr AIF), offre une température pouvant atteindre 1100 °C, une tension de 240 V, une

fréquence de 50/60 Hz. Il fonctionne en continu.

Figure 36 : Four thermolyne pour le recuit des échantillons

2.2.4 Métallisation des échantillons

Apreés recuit, les échantillons subissent un processus de nettoyage chimique pour éliminer tout
contaminant de surface. En effet, il s’agit d’enlever le verre avec du HF concentré en nettoyant
proprement les échantillons dopés. La métallisation consiste a créer des contacts électriques sur
la surface des échantillons avec de la laque d’argent (face arriere, face dopée) (figure 37). Pour

métalliser la face avant, nous avons suivi les étapes suivantes :




avec du scotch, cacher certaines parties de 1I’échantillon ;

appliquer une couche de la laque d’argent a la face dopée N avec a 1’aide un pinceau ;

enlever le masque (scotch) ;

>
>
» faire sécher I’échantillon dans le four a 200 °C pendant 5 minutes ;
>
>

mettre au four et chauffer a 250 °C pendant 30 minutes.

Figure 37 : Echantillons de Si métallisés avec de la laque d'argent, a) Echantillon 1,b)

Le processus de nanotexturation et d’élaboration d’une cellule solaire est représenté par le

diagramme de la figure 38 suivant.

Figure 38
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: Processus de nanotexturation et d’élaboration d’une cellule solaire




2.3 Techniques de caractérisations des échantillons

L'analyse des capacités de nos couches dopées demande une connaissance détaillée de leurs
caractéristiques. Il est donc nécessaire d’étudier les propriétés diélectrique et électrique ainsi
que les propriétés optiques. Ainsi, cette partie consiste a présenter les différentes techniques de
caractérisation que le laboratoire emploie pour étudier ces différentes propriétés.

Nous allons nous intéresser d’abord a la caractérisation optique a savoir

«la spectrophotométrie».

2.3.1 Spectroscopie de photoluminescence

La spectroscopie de photoluminescence ou spectrofluorimétrie est une technique qui permet
d’étudier la lumicre émise par un matériau quand ce dernier est sous excitation lumineuse. Le
principe de cette technique repose sur I'excitation des molécules présentes dans I'échantillon
par une source lumineuse spécifique. Cette excitation provoque I'émission de lumiere a une
longueur d'onde différente, que l'appareil mesure pour fournir des informations sur les
propriétés de 1’échantillon.

Les mesures spectroscopiques de photoluminescence des échantillons examinés dans notre
étude ont été effectuées au LCPM a ’université Assane Seck de Ziguinchor a température
ambiante a l'aide du spectrofluorimeétre de type (Safas, Modele 5330) piloté par un ordinateur
(figure 39). Ce dernier a une plage d'onde allant de (200 & 1000 nm) aussi bien pour I'excitation

que pour I'émission mais également une vitesse de balayage pouvant atteindre 7000 nm/minute.

Figure 39 : Spectrofluorimétre SAFAS Xenius XC




2.3.2 Caractérisations diélectriques et électriques

Les mesures diélectriques sont effectuées avec un analyseur LCR Meter modéle LCR819
(figure 40) qui est un appareil spécifique pour les mesures directes de capacité, de résistance,
d’inductance et des pertes diélectriques. Pour réaliser les mesures, 1’échantillon nanotexturé est
d’abord métallisé avec la laque d’argent sur la face avant par sérigraphie. Les parametres
mesurés sont la capacité (C) et les pertes diélectriques (D) en fonction de la fréquence pour
une gamme de (0,01 & 100) kHz. A partir de ces données, la permittivité relative (e.) a été
calculée en utilisant la relation (16) :

CXe

r = 16
¢ g XS (16)

Ou:
e ( est la capacité mesurée en farad (F),
e e est ’épaisseur de 1’échantillon en métre carré (m?),

e & est la permittivité du vide (8.854.10*2 F/m),

« S est la surface de I’électrode en métre carré (m?).

Figure 40 : LCR Meter

Les mesures courant-tension ont été effectuées a 1’aide d’un circuit électrique constitué
d’¢éléments suivant :
» Un générateur de tension continue, qui génere des tensions positive et négative

continues ;




» une résistance variable qui permet de modifier la tension et le courant de sortant de la
cellule solaire ;
» un ampéremeétre qui permet de mesurer le courant dans la cellule solaire ;
» un voltmetre qui permet de mesurer la tension aux bornes de la cellule solaire ;
» une lampe de 1000 W pour éclairer la cellule solaire.
Le processus de mesure consiste a tester les cellules pour examiner leur réponse électrique
lorsqu’elles sont exposées a I’ombre ou a la lumiére.

Le schéma de montage électrique est donné sur la figure 41 suivante.

Résistance variable

Générateur de

tension

Figure 41 : Schéma simplifié du banc de caractérisation I(V)

Conclusion
Ce chapitre nous a donné 1’opportunité d’aborder les différentes étapes de fabrication d’une
cellule solaire. Dans cette partie nous avons vu les différentes étapes permettant d’élaborer une
cellule solaire a savoir le dopage des nanostructures, suivi des techniques de caractérisation.
Dans le chapitre suivant, nous analyserons et interpréterons les résultats obtenus, en mettant en
lumiére les propriétés optiques, diélectriques et photovoltaiques des échantillons fabriqués.




Chapitre 3 : Résultats et Discussions




Introduction
Ce chapitre présente I'analyse critiqgue des résultats expérimentaux obtenus lors de la
caractérisation des cellules solaires a base de silicium nanotexturé élaborées dans le cadre de
ce travail. Aprés avoir décrit dans le chapitre précédent les protocoles de fabrication (gravure
chimique assistée par métal, MACE) et de dopage par procédé sol-gel, nous examinons ici les
propriétés optiques, diélectriques et électriques des échantillons, afin d'évaluer leur potentiel

pour des applications solaires photovoltaiques.

3.1 Les propriétés optiques des échantillons : la photoluminescence
Les mesures de photoluminescences effectuées sur les échantillons ont été faites avant et
apres dopage. Le tableau 2 montre les caractéristiques de nos différents échantillons.

Tableau 2 : Caractéristiques des différents échantillons

Caractéristiques Wafer de Si Si nanotexturé non dopé | Si nanotexturé dopé
(Témoin) (Echantillon 1 et 2) (Echantillon 1 et 2)
Dopage au phosphore Non Non Oui
Structure Massif Nanotexture Nanotexturée

Les mesures de photoluminescence effectuées sur nos échantillons ont permis d’obtenir les
spectres d’émission (figure 42 et 43).

La figure 42 montre le spectre d’émission en fonction de la longueur d’onde pour I’échantillon
1 de silicium nanotexturé non dopé, 1’échantillon de silicium nanotexturé dopé et le wafer de
Silicium. L’intensité d’émission est mesurée sur une plage de longueurs d’onde allant de 200 a
900 nm. L’échantillon de Silicium nanotexturé non dopé présente une intensité d’émission
significative élevée que celle du wafer de si. Nous observons un pic d’émission de 100 coups/s
autour de 400 a 500 nm. Cette augmentation de 1’émission est due a la nanotexturation de la
surface du silicium qui modifie ses propriétés optiques en augmentant la surface active,
réduisant les réflexions.

L’échantillon de silicium nanotexturé dopé offre les meilleures performances en terme
d’émission. Le pic d’émission reste situé entre 400 et 500 nm, mais avec une intensité plus
élevée (115 coups/s) par rapport a I’échantillon de silicium nanotexturé non dopé. Cette
amélioration résulte de I’effet combiné du dosage et de la nanotexturation. Le dopage crée des
niveaux intermédiaires qui favorisent les transitions radiatives, réduisant ainsi les
recombinaisons non radiatives et augmentant I’intensité lumineuse. Selon Peng et al. (2005),
I’incorporation d’atomes de phosphore crée des états €lectroniques supplémentaires, expliquant

cette augmentation de luminescence.
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Figure 42 : Spectre d'émission en fonction de la longueur d’onde pour les échantillons 1 de Si
(dopé, non dopé) et le wafer de Si

La figure 43 représente le spectre d'émission en fonction de la longueur d’onde pour
I’échantillon 2 nanotexturé non dopé, I’échantillon nanotexturé dopé et le wafer de silicium.
L’échantillon nanotexturé non dopé montre une augmentation significative de 1’intensité
d’émission par rapport au wafer de silicium. Un pic d’émission de 110 coups/s est observe entre
400 et 500 nm. Cette augmentation de 1’émission peut s’expliquer par ’effet de la
nanotexturation de la surface du silicium. Elle réduit les réflexions et induit les effets de
confinement quantiques a I’échelle nanométrique, ce qui favorise une émission lumineuse plus
forte.

Les résultats révélent une augmentation de 1’intensité d’émission du 1’échantillon nanotexturé
dopé (128 coups/s) par rapport a celle de 1’échantillon de silicium nanotexturé non dopé. Cette
augmentation traduit la présence dans la bande interdite des atomes de phosphores issus du
dopage, qui facilitent les transitions radiatives. Cela permet de réduire les recombinaisons non

radiatives et d’augmenter 1’intensité lumineuse.
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Figure 43 : Spectre d'émission en fonction de la longueur d’onde pour les échantillons 2
(dopé, non dope) et le wafer de Si

3.2 Les caractéristiques diélectriques et électriques des échantillons

3.2.1 Caractérisation diélectrique

Les mesures diélectriques sont réalisées a la fréquence de mesure référence de 1 kHz. La figure
44 montre les variations des constantes diélectriques en fonction de la fréquence pour le Si
nanotexturé dopé et le Si nanotexturé non dopé. Ces courbes montrent clairement que la
permittivité diélectrique est importante en basses fréquences. On observe que les différents
échantillons conservent des comportements similaires, avec une diminution de la constante
diélectrique lorsque la fréquence augmente, pour tous les films minces étudiés.

Selon certains auteurs [32], la valeur élevée de la constante diélectrique a basse fréquence
s'expliquerait par la contribution de différents mécanismes de polarisation. Ce comportement
est caractéristique des matériaux semiconducteurs. A basse fréquence (f < 1 kHz) (figure 44),
le silicium nanotexturé non dopé se comporte comme un isolant, ce qui se traduit par une
permittivité élevée. A ces fréquences, les dipdles et les porteurs de charge ne peuvent pas se
déplacer rapidement et reste immobiles, ce qui permet au matériau de se polariser efficacement
et d’avoir une permittivité diélectrique élevée. En revanche, dans le Si nanotexturé dopé, la
permittivité est moins importante. Cela est d0 au fait que le dopage introduit des porteurs de
charges libres, qui ne se déplacent plus librement sous 1’effet du champ électrique. Ces porteurs
libres réduisent 1’efficacité de la polarisation, ce qui entraine une diminution de la permittivite

par rapport a 1’échantillon de silicium non dope.




A haute fréquence (f > 1 kHz) (figure 44), la permittivité relative des deux échantillons varie

de maniére presque constante car les effets de polarisation deviennent négligeables.
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Figure 44 : Variation de la permittivité relative en fonction de la fréquence pour les
échantillons de Si nanotexture non dope et dopé

La figure 45 montre la variation des pertes diélectriques (D) en fonction de la fréquence pour
I’échantillon de silicium nanotexturés dopé et 1’échantillon de Silicium nanotexturé non dopé.
On peut voir trés clairement sur cette figure que les valeurs du facteur de dissipation diminuent
avec 1’augmentation de la fréquence.

A basse fréquence (f < 1 kHz) (figure 45), on observe que I'échantillon de silicium nanotexturé
dopé a des pertes diélectriques plus élevées que I'échantillon de silicium nanotexturé non dope.
Ceci peut s'expliquer par la présence de porteurs de charge supplémentaires dus au dopage qui
contribuent & la conductivité et donc aux pertes par conduction.

A haute fréquence (f >1 kHz) (figure 45), les pertes diélectriques des deux échantillons
deviennent trés faibles car les mécanismes de conduction et les polarisations lentes ne

contribuent plus.
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Figure 45 : Variation des pertes diélectriques (D) en fonction de la fréquence pour les
échantillons de Si nanotexturé non dopé et dopé

3.2.2 Mesures électriques
Les mesures de courant-tension effectuées sur les échantillons nous ont permis de représenter

les caractéristiques | (V) sous ombre et sous lumiere (figure 46).

Figure 46 : Banc de caractérisation électrique de la cellule solaire

Plusieurs mesures ont été faites sur chaque échantillon. Nous avons deux échantillons et chacun
est dopé et métallisé avec de la laque d’argent pour la collecte d’électrons.

Les caractéristiques | (V) sont réalisées sous éclairement & 700 W/m?. Les résultats de 1’étude
sont représentés graphiquement par les courbes I-V de la figure 47 et les valeurs caractéristiques

de ces courbes sont reportées dans le tableau 3.




Les figures 47(a) et 47(b) représentent la variation du courant en fonction de la tension sous
ombre et sous lumiere. La premiere observation tirée de 1’analyse de ces courbes démontre
une différence entre les cellules sous ombre et sous illumination. Ce qui confirme la génération
des charges induites par la lumiere a la surface de la cellule. C’est un comportement typique
d’une diode qui permet le passer du courant suite a une polarisation appliquée. Le
comportement des courbes sous ombre pourrait s’expliquer par 1’absence de photons
responsables de 1’effet photoélectrique observé sur les courbes sous illumination. L’analyse
de ces courbes démontre des valeurs de densité de courant /.. différentes pour les deux
échantillons. Les densités de court-circuit sont respectivement 1,1.103 et 7,510 A/cm? avec
des V,. des échantillons 1 et 2 qui sont respectivement 6,5 et 3,2 V. Ces valeurs de la tension
a circuit ouvert Vo sont trés élevées par rapport a la valeur V. obtenue par Isseu et all pour
les cellules a silicium nanotexturé [29]. Ces valeurs de tension ouverte élevées peuvent étre
dues a la présence de verres a la surface du substrat de silicium apres dopage. Les rendements
de 2,74 et 1,35 % respectifs des échantillons sont faibles, contrairement aux cellules solaires
a silicium standard qui avoisinent un rendement de 27, 30 % au niveau laboratoire [2]. Cela
pourrait étre di a la mauvaise qualité des contacts métalliques ou a une recombinaison
importante des porteurs aux interfaces. La qualité morphologique des contacts et les pertes par
recombinaison peuvent expliquer en partie, ce qui méne a de faibles rendements n [33].
Cependant ces rendements sont similaires a ceux rapporté dans la littérature pour les cellules a
nanofils comme celles obtenues par le groupe de Lieber en 2007 (2,3-3,4 %) [21], ce qui valide
I'approche par nanofils de silicium mais révele que des limitations similaires persistent,

probablement liées aux recombinaisons de surface ou aux résistances de contact.
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Figure 47 : Courbes I-V des échantillons de silicium, (a) échantillon 1, (b) I’échantillon 2




Tableau 3 : Parameétres électriques de I'échantillon let 1’échantillon 2

Parameétres | 1..(4) Jee L, | Vv, (V)| V,(V) | FF S 1 (%)
(A/cm?) (cm?)
Echantillon1 | 5,64.10%| 1,1.10° | 3.103 6,5 3,2 26,18 5 2,74
Echantillon 2 6.10°3 7510% | 2910°%| 3,2 2,6 39,27 8 1,34
Littérature — — — — — — — 27,30
Isseu et al 7,8510%| 1,310 — 1,16 — 59 — 22,91
Conclusion

Ce chapitre a permis d’analyser les résultats expérimentaux liés a 1’étude des propriétés

optiques, diélectriques et électriques d’une cellule solaire silicium nanotexturé. La

nanostructuration du silicium démontre un potentiel significatif pour les cellules solaires, avec

une photoluminescence accrue dans le visible via le dopage au phosphore. Les propriétés

diélectriques ont montré que la permittivité diélectrique diminue avec le dopage a basse

fréquence. Les mesures électriques ont validé le fonctionnement photovoltaique, avec des

rendements de conversion de 1,35 et 2,74 %, en accord avec les études antérieures sur les

nanofils de silicium. Bien que ces rendements soient encore limités, ils démontrent la faisabilité

de la méthode et ouvre des perspectives d’optimisation par I’ajustement des parametres de

fabrication et ’amélioration des contacts métalliques.




Conclusion générale et perspectives
Ce mémoire a été consacré a I’étude des propriétés optiques, diélectriques et électriques d’une
cellule solaire silicium nanotexturé, dont 1’objectif est d’améliorer 1’efficacité de conversion
énergétique tout en réduisant les colts de production. A travers une approche expérimentale
combinant la gravure chimique assistée par metal (MACE) pour la nanostructuration et une
méthode de dopage par sol-gel, nous avons exploré les potentialités des nanofils de silicium
pour optimiser les rendements des cellules solaires.
Les résultats obtenus ont révélé des propriétés optiques, diélectriques et électriques
prometteuses. Les propriétés optiques ont montré que le dopage augmente la
photoluminescence du silicium nanotexturé dans le visible. L’étude des propriétés diélectriques
a montré que le dopage diminue la permittivité relative en basses fréquences. Les mesures
électriques ont révélé des rendements de conversion atteignant 1,35 et 2,74 %, des résultats
comparables aux premiéres études sur les cellules a nanofils, confirmant ainsi la faisabilité de
cette approche. Bien que ces rendements restent inférieurs a celui des technologies
photovoltaiques conventionnelles, ils ouvrent des perspectives d’optimisation, notamment par
I’amélioration des procédés de dopage et de métallisation.
Cette étude souligne I’intérét des nanostructures de silicium pour le photovoltaique, en
particulier leur capacité a piéger efficacement la lumicre et a réduire I’épaisseur nécessaire du
matériau actif. Les techniques utilisées, simples et peu colteuses, pourraient étre adaptées a une
production a plus grande échelle, contribuant ainsi a une démocratisation de 1’énergie solaire.
Cette étude a cependant connu certaines limites. En effet nous n’avons pas pu faire la
caractérisation UV-Visible et la caractérisation morphologique des échantillons car nous ne
disposons pas au niveau de notre laboratoire les appareils de caractérisation tels que le
Microscope Electronique a Balayage et le Spectromeétre UV-Visible.
Pour poursuivre ces travaux, plusieurs axes pourraient étre explorés :
I’optimisation des paramétres de gravure pour controler davantage la morphologie des
nanostructures.
I’utilisation de matériaux de contact plus performants pour reduire les pertes ohmiques.

I’intégration de couches antireflets supplémentaires pour maximiser 1’absorption lumineuse.
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