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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

En raison des besoins du développement industriel et la croissance de la population
mondiale la consommation de I’énergie a augmentée rapidement pendant ces dernicres
décennies. Aujourd’hui, une grande partie utilise dans le monde les combustibles fossiles
ou "non renouvelables" (le pétrole, le gaz naturel, le charbon). Ces ¢énergies sont
considérées comme ressources €puisées. Donc, il faut chercher d'autres alternatives pour
produire cette énergie. En plus de leurs caracteres épuisables, les ressources fossiles posent
les inconvénients tels que le réchauffement climatique avec des émissions de gaz a effet de
serre, la pollution radioactive, I’émanation de CO?2 ... etc.

Pour ces raisons le monde fait recours aux énergies renouvelables telles que I'énergie
hydroélectrique, I'énergie éolienne, 1'énergie de la biomasse, I’énergie géothermique,
I’énergie solaire photovoltaique. Ces énergies renouvelables sont d’origines naturelles,
inépuisables et non polluantes

L’¢énergie photovoltaique provient de la conversion de la lumiere du soleil en électricité.
Cette conversion se produit au sein des matériaux semi-conducteurs, qui ont comme
propriété la libération des porteurs de charge (électrons et trous) sous I’influence d’une
excitation extérieure. Les cellules photovoltaiques standards mises sur le marché, ont un
rendement électrique voisin de 17 %.

Les semi-conducteurs qui rentrent dans la fabrication des cellules solaires sont 1'objet de
multiples recherches. Les cellules de premicére génération a base de matériau constitué
d’une plaquette de silicium occupent une place importante. La méthode de production est
trés couteuse, les recherches se sont orientées vers I'utilisation de la technologie des
couches minces. Cette technique joue un rdle considérable dans la réduction du coiit de
fabrication des cellules. Dans cette génération, la filicre la plus courante est a base des
chalcogénures. Ces matériaux sont prometteurs a cause de leur grand coefficient
d’absorption et leur gap optimal pour la conversion photovoltaique.

Notre travail consiste a comprendre les comportements des propriétés structurales,
¢lectroniques et optiques des semi-conducteurs CdTe, CdS. Puis, on propose de nouvelles
structures de cellules solaires a base de CIGS pour réduire le cout et améliorer la
performance.

Ce travail comporte deux parties, ou on étudie les propriétés structurales, électroniques et
optiques des semi-conducteurs CdTe, CdS avec le code CASTEP. On vérifie que les

propriétés citées ci-dessus sont adéquates.
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La seconde partie est consacrée a la simulation numérique de nouvelle structure de cellules
solaire a base de CIGS, en utilisant le simulateur SCAPS-1D. Le but est ’amélioration de
caractéristiques électriques telles que le rendement électrique, le facteur de forme, le
courant de court-circuit et la tension en circuit ouvert.

Ce modeste mémoire est réparti en cinq chapitres en plus d’une introduction générale et
une conclusion générale.

On présente dans le premier chapitre des généralités sur des semi- conducteurs.

Dans le second chapitre, on décrit la méthode de pseudo potentiel utilisée par logiciel de
calcul.

Le troisieme chapitre est une description de la théorie de la fonctionnelle de la densité
« DFT » utilisée dans les calculs ab-initio.

Le quatriéme chapitre englobe 1’étude des propriétés structurales, électroniques et optiques
des semi-conducteurs CdTe , CdS a I’aide de I’approximation GGA.

On présente dans le dernier chapitre la cellule solaire a base de la couche absorbante CIGS,
et comporte les hétérojonctions CdTe /CdS/CIGS. La simulation a été réalisée par le
logiciel unidimensionnel appelé SCAPS-1D. Dans cette étude, on traite I’effet de
I’épaisseur CIGS, la température et la résistance série Rs sur les caractéristiques électriques
de la cellule solaire. Ces parametres sont la tension en circuit ouvert, la densité de courant

en court-circuit [, le facteur de forme (FF) et le rendement de conversion photovoltaique

n de la cellule solaire.
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CHAPITRE 1 Generalites sur les semi-conducteurs

I. 1. Introduction

La cellule solaire est un composant semi-conducteur qui convertit 1’éclairement
incident en une énergie électrique. Le phénoméne mis en jeu, 1’effet photoélectrique,
consiste en I’apparition d’une différence de potentiel produite par la génération des
porteurs de charge par excitation lumineuse au voisinage d’une jonction. La cellule solaire
est une jonction PN dont le fonctionnement est basé¢ sur I’absorption du flux lumineux
solaire, la génération et la collecte des charges. Dans ce chapitre on présente des
généralités sur des semi-conducteurs, le principe de fonctionnement des cellules

photovoltaiques et les différentes voies technologiques.

1. 2. Historique des cellules photovoltaiques

En 1839 l'effet photovoltaique a ¢été découvert en observant le comportement
¢lectrique des électrons dans un liquide. Il en conclue que si un matériau est exposé a un
rayonnement solaire suffisant, les électrons générent un courant électrique continu qui
traduit 1'effet photovoltaique et 1'énergie photovoltaique. En 1875, Werner Von Siemens
publie un article sur l'effet photovoltaique dans les semi-conducteurs. William dépose son
brevet en 1913 qui montre que la cellule photovoltaique convertie 1'énergie solaire en une
énergie électrique. Les travaux de Robert Millikan confirment I'étude d'Albert Einstein
(fait en 1905) en 1916 et fut le premier a produire de 1'électricité a courant continu avec
une cellule photovoltaique. Les panneaux photovoltaiques font un grand pas en avant grace
a la crise pétrolicre et la recherche d'énergie pour les satellites. En 1954, les chercheurs
américains Chapin, Pearson et Prince mettent au point une cellule photovoltaique a un
rendement d’environ 6%, et en 19581l atteint environ 9%. En 1973, 1'Université de
Delaware alimente la premi¢re maison par des cellules photovoltaiques et installe les
panneaux (ensemble de cellules) dans cette maison. Apres toutes ces avancées ce n'est
qu'entre 1995 et 2001 que les panneaux photovoltaiques ont ét¢ commercialisés[1]. On

schématise I’évolution des cellules photovoltaique sur la Fig. I 1.

I. 3. Définition d’un semi-conducteur

Un semi-conducteur est un matériau dont la conductivité électrique est intermédiaire entre
celle des conducteurs (~10°0Q "1 Cm™! ) et des isolants (~107222~107#0"1 Cm 7).
Cette conductivité varie sous l'effet de la température, 1'éclairement et la présence
d'impuretés (dopage, défauts cristallins)[2, 3].La conductivité électrique a température

ambiante des isolants, semi-conducteurs et conducteurs est schématisée sur la Fig. I 2.
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Fig. I 1. Diagramme d’évolution des cellules photovoltaiques.
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Fig. I 2. Conductivité électrique a température ambiante de différents matériaux.

I. 4. Types des semi-conducteurs

I. 4. 1. Semi-conducteur intrinséque

Un semi-conducteur intrinséque est dit pur ou non dopé¢ quand les porteurs de
charges proviennent de la rupture de la paire électron-trou due a 1’agitation thermique du
réseau cristallin. Le comportement électrique dépend uniquement de la structure et de
I’excitation thermique.

I- Quand T = 0 K, le matériau est isolant.
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2- En chauffant un matériau, le nombre d’électrons arrachés dans la bande de valence
augmente et le matériau devient un conducteur.

On note qu’un semi-conducteur n’est jamais intrinséque car il correspond a un
modele parfait sans défauts structurels ni impuretés chimiques et il conduit peu au courant,
exception a températures élevées. La technique du dopage permet de pallier ce probleme.
Dans un semi-conducteur intrinséque, chaque électron de la bande de conduction
correspond a un trou dans la bande de valence, Ceci s’exprime par la
relationn; = n = p correspondant a une densité intrinséque homogene, tel que n est le

nombre d’électrons qui se déplacent et p le nombre de trous générés.

n = Ncexp — ]'f: Ef an
P = Nyexp — ]F{ Frv
3/2 v 13/2
Ne =2 (2rm, KyT): = 251019[ ] [ ]
L . s gz (2) 12
N, _h—z(z:;-,—mhKBT)z — 2510 [m | = ]

n;est appelée densité des porteurs intrinséques, qui est une caractéristique du semi-
conducteur a une température donnée.

N, représente la densité effective d’état dans la bande de conduction.

Ny représente la densité effective d’état dans la bande de valence.

E; est le niveau énergétique du bas de la bande de conduction du semi-conducteur.

Ey est le niveau énergétique du haut de la bande de valence du semi-conducteur.

Er; est le niveau de Fermi intrinséque.

Le niveau de Fermi délimite dans un systéme énergétique les états occupés des états vides.

Le niveau de Fermi dans un semi-conducteur intrinseéque est au milieu d e la bande

interdite a température ambiante.
Ec — Ey
2 I3)

I1 est aussi important de noter la loi d’action de masse :

Ep; =

E
n? = np = NcNyexp — (?f_i") (14

I. 4. 2. Semi-conducteur extrinseque
Un semi-conducteur est dit extrinséque s’il comporte un taux d’impuretés trés

grand par rapport a celui du semi-conducteur intrinséque (un atome pour 10° atomes de

6
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1'élément semi-conducteur). Selon la nature des impuretés il existe deux types de semi-

conducteurs.

I. 4. 2. 1. Semi-conducteur type N

Un semi-conducteur dopé N posséde un grand nombre d’électrons libres, la plupart
de ces ¢électrons libres proviennent des impuretés dopantes. Cela correspond aux
températures usuelles, a un grand nombre de places occupées dans la bande de conduction
[4].S1 on remplace un atome de silicium par un atome pentavalent (Phosphore). 4 ¢électrons
de la bande de valence du dopant assurent ainsi les liaisons avec les 4 atomes voisins du Si
tandis que le cinquieme est libre dans la bande de valence en émigrant aisément vers la
bande de conduction, ce qui fait augmenter le nombre des électrons libres n>>p. L’atome
du phosphore qui fournit un électron libre est appelé atome donneur. Il a perdu sa neutralité
en devenant un ion positif fixe. Pour une température ambiante, la totalit¢ des atomes

donneurs sont ionisés. La concentrationN; des atomes donneurs libérent une population n

d’¢électrons libres, tel que n = N:{ (porteurs majoritaires)La loi d’action de masse relie, a
une température T, la densité de porteurs (électrons ou trous) avec la densité intrinséque du

semi-conducteur par nf =NP. On en déduit la concentration des porteurs minoritaires

2 , . .
dans un semi-conducteur dopé NparP,, :;’—L. En conséquence, le niveau de Fermi Ef,, se
d

déplace du milieu de la bande interdite Ef; vers la bande de conduction de fagon que

N , . , . . ige . ,
Ern — Ep; = KTIn (=%). On  schématise un réseau cristallin de Silicium dopé au
ng

phosphore sur la Fig. I 3.

électron
libre
” - -~
®
Silicium .
-
- -
Phosphore . _ -~
q ch.arge
fixe

Fig. I 3.Silicium dopé¢ au Phosphore (dopage n) (a) T=0K et (b) T#0
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I. 4. 2. 2. Semi-conducteur type P

Un semi-conducteur type p possede plus de trous, dont la globalité résultent de

I’introduction d’atomes accepteurs dans le cristal. Ceci se traduit par plus de places vides
d’¢lectrons dans la bande de valence [4]. Si on introduit des atomes trivalents (Bore) a la
place des atomes de Si, les trois électrons assurent les liaisons covalentes avec trois atomes
voisins et laissent un trou au quatriéme. Dans ce cas, le nombre de trous est trés supérieur
au nombre d’électrons libres.
L’atome de bore qui capte un électron d’un atome de silicium voisin est appelé atome
accepteur et perd sa neutralité et devient un ion négatif fixe. A température ambiante, la
totalité des atomes donneurs sont ionisé€s. Si Na est la concentration des atomes accepteurs
qui liberent une population p de trous libres donnée par p = N,=N,. Comme les
concentrations en ¢lectrons libres n et en trous libres p sont toujours liées par la loi d’action
de massenlg = NP. On représente sur la Fig. I 4 un réseau cristallin de Si dopé de Bore.

On en déduit la concentration de porteurs minoritaires dans un semi-conducteur dopé P

n?
np =———

=i -
Ec — Ep; Ep; — E E
m = Ne exp (— =) = My exp (- =F1=") = NeWvexn (—5285) 15
n—nexp_ oF_EF
1 p KBT
Er — Ep o
P :niexp—TBT

Par conséquent, le niveau de Fermi Ezp se déplace du milieu de la bande interdite

[}

Er; vers la bande de valence de fagon que Ef; — Epp = KTIn (N—) .On schématise un

ng

réseau cristallin de Silicium dopé au Bore sur la Fig. [ 4.

trou libre

charge
fixe

Fig. I 4.Silicium dopé au Bore (dopage p) (a) T = 0K (b) T # OK [5].
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Dans chaque type de semi-conducteur le niveau de Fermi se rapproche d’autant plus de la

bande de porteurs majoritaires que le dopage est important.

I.5. Bandes d’énergie

Un matériau semi-conducteur se caractérise par sa structure de bande[2].

1- Bande de valence qui correspond a la bande d’énergie la plus élevée entierement
remplie d’électrons.

2- Bande de conduction qui est le premier niveau énergétique au-dessus de la bande de
valence ou accedent les €lectrons excités.

3- Bande interdite (gap) représente 1’énergie fournie a un €lectron pour passer de la bande

de valence a la bande de conduction.

I-6 Bande interdite (gap énergétique)

Dans un semi-conducteur comme dans un isolant, 1’écart énergétique entre la bande
de conduction et celle de valence est appelé largeur de bande interdite ou gap noté Eg, ou
un porteur de charge ne peut se retrouver. C’est un paramétre fondamental déterminant
dans les propriétés €lectroniques et optiques des semi-conducteurs. Dans les isolants, cette
grandeur est assez large ou les ¢€lectrons ne peuvent la surpasser. Alors que pour les semi-
conducteurs, cette bande est suffisamment petite pour qu’une excitation adéquate, permette
aux ¢lectrons de la bande de valence de rejoindre la bande de conduction, ainsi le semi-
conducteur peut transporter de I’¢lectricité et donc devenir conducteur. Une structure de
bandes comparative des trois types de matériaux métal, semi-conducteur et isolant est

représentée sur la Fig. I5.

Bande de Electrons

. libres
conduction

T o o o conduction
Eg=6eV .B.rmd.e Eg<6eV
interdite v

\ Bande de
valence
Bande de —>
valence Trous |

Isolant Semiconducteur Métal

-

Fig. I 5. Structures de bandes énergétiques (isolant, semi-conducteur et métal [6].

Bande de
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Par contre dans les métaux, on rencontre un chevauchement des bandes, ou les électrons
peuvent passer directement de la bande de valence a la bande de conduction et circulent

dans tout le solide [2].

1.6.1. Gaps direct et indirect
a- Gap direct

Dans les semi-conducteurs a gap direct le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction sont au méme point (méme vecteur d’ondek ) dans la
zone de Brillouin (ZB) comme le montre la Fig. I 6 (a). La transition électronique entre le

haut de la bande de valence (BV) et le bas de la bande de conduction (BC) conserve le
vecteur d’onde (.'}.E: 0).

Dans ce cas (Ap = hAk = 0). Kest le vecteur d’onde associe a 1’électron.

p —hK = mv :La quantité de mouvement.

Ec (I? ) Ev (K" ) sont respectivement les relations de dispersion dans la bande de
conduction et la bande de valence. Ec et Ev sont respectivement I’énergie minimale de la
bande de conduction et I’énergie maximale de la bande de valence.

b- Gap indirect

Dans le cas des semi-conducteurs a gap indirect le minimum de la bande
conduction est situé a une distance ﬂ?;ﬁ 0 du maximum de la bande de valence dans la
zone de Brillouin (ZB) comme le montre la Fig. I 6 (b). La transition ¢électronique entre le
haut de la bande de valence (BV) et le bas de la bande de conduction (BC) est

accompagnée par le changement de la quantité de mouvementA p, Le vecteur d’onde n’est

pas conservé (.*}.F;é 0 et Ap= hAk 20 ).

Bande de Conduction

Bande de Conduction

Energie
__________________________>

Energie de l'électron

Bande de Valence \ Ey (:-f(')
BV

- - - -

Fig. I 6.Un schéma descriptif du gap direct et indirecte[7].
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1.6.2. Electrons et trous

On brise une liaison de valence quand on apporte une énergie suffisante. On arrache
un ou plusieurs ¢€lectrons engagés dans ces liaisons, ces électrons passent de la bande de
valence vers la bande de conduction appelés électrons libres. Ces électrons participent a la
conduction ¢électrique et ne participe pas a une liaison cristalline. Un électron libre qui
quitte la bande de valence s’installe dans la bande de conduction et laisse une place vide
appelée trou. Il en résulte que la conduction électrique dans un semi-conducteur a pour
origine les ¢€lectrons libres dans la bande de conduction et les états inoccupés ou trous,

présent dans la bande de valence[5].

I. 7. Groupes de semi-conducteurs

I.7.1. Semi-conducteurs simples
Un semi-conducteur simple est constitu¢é d’un seul élément tels que le semi-
conducteur de la colonne IV du tableau périodique comme le silicium(Si) et le

germanium(Ge)[7].

1.7.2. Semi-conducteurs II-VI
Les semi-conducteurs binaires de la classe (IIVI) sont constitués d’un élément de la

colonne II et d’un autre de la colonne VI du tableau périodique. On cite oxyde de Zinc

(Zn0O), Sulfure de cadmium (CdS), Sulfure de zinc (ZnS), Séléniure de zinc
(ZnSe), Tellurure de zinc(ZnTe), Séléniure de cadmium (CdSe)[7].

1.7.3. Semi-conducteurs IV

Un semi-conducteur IIIV est un composite fabriqué a partir des éléments de la
colonne III du tableau périodique (bore, aluminium, gallium, indium, etc.), et des éléments
de la colonne V (azote, phosphore, arsenic, antimoine, etc.). Les semi-conducteurs 11TV
présentent un grand intérét en raison de leurs propriétés :
1- Ils sont robustes.
2- Ils possedent une conductivité thermique élevée.
3- Leur point de fusion est élevé.
4- 1ls ont une bande interdite directe.
Ces matériaux sont utilisés en microélectronique dans les circuits intégrés, dans les cellules
photovoltaiques et dans les dispositifs optoélectroniques comme les diodes
¢lectroluminescentes (DEL ou LED en anglais). On montre ces types de semi-conducteurs

sur la Fig. I 7.

11
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1 v W VI
B c | N | ©
11l a0 =i = s
Zn | Ga | Ge | As | se
cd | In | sSn | sSb | Te

Fig. I 7. Les différents types de semi-conducteurs.
I. 7. 4. Composés semi-conducteurs binaires et ternaires
Certains composés formés des éléments III et V présentent des propriétés d’un
semi-conducteur. On note aussi des semi-conducteurs II et VI. Cette catégorie de
composé est constituée d’au moins deux types d’atomes différents. Ils existent des semi-
conducteurs ternaires formés par des éléments appartenant a trois groupes différents. Les
composés incluant le bore, I’aluminium ont un intérét dans le domaine électronique[8]et

'optoélectronique[9].

I. 8. Structure cristalline

La matiére condensée prend un état solide qui dépend de sa formation. On distingue
I’état amorphe, ou la disposition des atomes est aléatoire. Un état cristallisé est caractérisé
par un arrangement périodique des atomes. On note les structures blende de zinc et

hexagonale.

I.8.1. Réseau cristallin

Les solides cristallins sont caractérisés par un arrangement périodiquement
d’atomes suivant les trois directions de 1’espace appelé réseau cristallin. Il existe 14 types
de réseaux cristallins appelés réseaux de Bravais. On cite comme exemple le réseau
cubique centré¢ (CC), cubique a faces centrées (CFC), hexagonale compacte (HC) et

diamant [10].

L. 8. 2. Réseau réciproque

En cristallographie, le réseau réciproque d'unréseau de Bravaisest I'ensemble
des vecteurs K tels que: KR =1, K est un vecteur du réseau réciproque et R est un vecteur

de translation du réseau direct.
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I. 8. 3. Zone de Brillouin
Les fonctions d'ondes électroniques et les énergies correspondantes sont dépendent
du vecteur d'onde de I'¢électron. La structure de bandes d'énergie du semi-conducteur est

représentée dans l'espace réciproque et dans les différentes directions des vecteurs d’onde

K Le réseau réciproque, associé a la structure blende de zinc est représenté sur la Fig. I 8.
La maille ¢lémentaire de la structure blende de zinc correspond a la premiére zone de
Brillouin, qui a une forme d'un octa¢dre tronqué par les six faces d'un cube. Elle présente
un centre de symétrique a l'origine I'. La zone de Brillouin est une cellule unitaire primitive
du réseau réciproque.d'importance fondamentale pour I'é¢tude des propriétés électroniques

des cristaux, en particulier dans les semi-conducteurs[11, 12].

Fig. I 8. Premiére zone de Brillouin d'une structure blende de zinc.

1.9. Jonctions P-N

Une jonction P-N est constituée de deux zones dopées P et N et juxtaposées de telle
maniére que 1’on suppose abrupte (transition de la zone P a la zone N se fait brusquement),
L’ assemblage des deux régions provoque une différence de concentration entre les porteurs
majoritaires des régions P et N. Il en résulte une circulation d’un courant de diffusion qui
tend a égaliser la concentration de ces porteurs d’une région a I’autre[13].

1.9.1. Jonction polarisée par une tension continue
La polarisation d’une jonction PN consiste a appliquer une différence de potentiel

entre les régions N et P. On distingue alors deux types de polarisation directe et inverse.
I. 10. Source de I’énergie solaire

Le Soleil est une énorme boule de gaz chaud qui produit de 1’énergie et qui
rayonne. Le Soleil est 1’étoile la plus proche de la terre (150 millions de kilometres). Son

rayon est de 100 fois le rayon terrestre, et sa masse 330000 fois celle de la terre.

13
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1.10.1. Formes de I’énergie solaire
a- L’énergie solaire thermique

L’¢énergie solaire thermique est utilisée principalement dans le chauffage de 1’eau
ou des locaux. On utilise pour cela des capteurs thermiques [14].
b- I’énergie solaire photovoltaique

Le terme « photovoltaique » est formé de deux mots : "photo" qui signifie lumiére
et de volta nom du physicien Alessandro Volta inventeur de la pile électrique en 1800
[15].11 désigne la conversion du rayonnement solaire en €lectricité par des cellules solaires
et modules photovoltaiques a base de matériaux semi-conducteurs, cette conversion
appelée effet photovoltaique.
I.11. Effet Photovoltaique

L’effet photovoltaique est la transformation directe de la lumicre en électricité.
Lorsqu’un photon d'énergie supérieure ou égale a 1’énergie de gap est absorbé par le
matériau semi-conducteur, il passe une partie de son énergie par collision a un électron.
L’¢électron passe de la bande de valence a la bande de conduction et laisse un trou derriére

lui, d’ou I’apparition d'une paire électron- trou, c'est la génération des charges libres[16].
I. 12. Cellule photovoltaique

La cellule photovoltaique est un phénomene physique appelé effet photovoltaique,
qui consiste a établir une force électromotrice lorsque la surface de cette cellule est
exposée a la lumicre. La tension générée varie en fonction du matériau utilisé et autres
parametres. Une cellule PV est réalisée généralement a partir de deux couches, une dopée
P et ’autre dopée N, créant ainsi une jonction PN avec une barriére de potentiel. Cette
jonction est constituée d'un méme matériau (homo jonction P-N) ou entre deux matériaux

(hétérojonction)[17].

a- Filiere chalcopyrite

La filiére chalcopyrite est considérée comme étant le marché d’avenir et prometteur
dans la fabrication des cellules photovoltaiques. Les principaux matériaux de cette filiére
en tant qu’absorbeur sont CulnSe,, CulnS, et CuGaSe, avec des ¢énergies de gap
respectives 1.04, 1.5, 1.7eV. Le CulnSe,est le matériau le plus prometteur avec une

efficacité de 19,5%[18].

14



CHAPITRE 1 Generalites sur les semi-conducteurs

I.13.La troisiéme génération

La troisiéme génération comprend les nouveaux cellules solaires a base de
composés moléculaires dites organiques hybrides. L’abondance, le faible colit de ces
matériaux et la technique simple de conception ont fait de cette technologie tres attractive.
On distingue Les cellules a colorant de Gratzel, Les cellules organiques et Les cellules a
pérovskites [19, 20,21].

I. 14. Association des cellules

I.14.1. Association en série
L’association en série des photopiles délivre une tension égale a la somme des
tensions individuelles et un courant égal a celui d’une seule cellule comme le montre la

Fig. 19.

Caractéristique C L 1
d’une cellule aractéristique de

/ / n, cellules
J/

+

*_
I
L 4
~

Veo Vsco=1s Vseo

Fig. 1 9. Caractéristique résultante d’un groupement série de cellules
identiques.
1.14.2. Association en paralléle
L’association en parallele des photopiles délivre un courant égal a la somme des

courants individuels et une tension égale a celle d’une seule cellule [35].

1.14.3. Association de cellules mixte (série/paralléle)
On peut également grouper les cellules dans des panneaux selon les tensions et
courants désirés qui dépendent des besoins d’utilisation. Cette branche de 1’énergie solaire

est un autre vaste domaine de spécialité.
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Outils théoriques

Il. PROBLEME a N CORPS AVEC LES APPROXIMATIONS

II Introduction :
Le comportement d’un systéme est d’écrit par la théorie quantique des solides (exploitation
de I’équation de Schrédinger) et permettrait de calculer les propriétés mécaniques,

chimiques et magnétiques ..... d’un systéme.

toutes les équations sont écrites en unités atomiques (u.a.), c'est-a-dire avec i=m, =e =1
m, désigne la masse de 1’¢lectron, e sa charge élémentaire et h la constante de Planck.
I1.1. Hamiltonien globale d’un systéme physique [1,2] :

Le probleme soulevé par le traitement quantique de la structure de la matiere a
I’échelle microscopique réside dans la recherche de la meilleure manicére de traiter
I’ensemble constitué par le noyau atomique et son cortége €lectronique lié a un systeme
physique. Ce systéme est décrit par 1’équation de Schrodinger écrite avec un Hamiltonien
contenant des opérateurs associés aux divers termes d’énergie cinétique et potentielle en

fonction des degrés de libertés ioniques et électroniques :
HY, (r,R,) = E, ¥, (r.R,) (I1.1)
H est ’hamiltonien total du systéme donné par :

H = TE‘ + TIII‘J‘_}' + VE‘E‘ + FE‘—“D}' + F (I'zj

noy —noy

r; désignent les position des €lectrons.
R, désignent les positions des noyaux.

E, Représente I’énergie propre.
T.= —%Ei A; : L’opérateur énergie cinétique des électrons.

e

J— 1 1 b 4 r . . s
Thoy = — ;E“E A, : L’opérateur énergie cinétique des noyaux.

: L’opérateur d’interaction entre les électrons.

1 F , . . r
Veonoy = — = Ziar— 7 : L’opérateur d’interaction entre les électrons et les noyaux.
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oy

1 , . .
V., oy—noy — ;Zu: L : L’opérateur d’interaction entre les noyaux.

|Rﬁ Ry

L’équation de Schrodinger qui décrit un systéme physique contenant N électrons:

2.0 2 M | 2
L o
'J

=E,¥,.0r,R, } {_I 3)

w,(r,R,)

Eras
R

i'[' o

Une solution exacte de cette équation est impossible dans le cas des systémes poly-
¢lectroniques. Il est donc nécessaire de recourir a quelques approximation pour rendre

possible I’obtention d’une solution approchée.

I1.2. Approximation apportée sur I’Hamiltonien global :

I1.2.1. Approximation de Born Oppenheimer :

L’approximation de Born Oppenheimer [1,2] est basée sur le fait que les noyaux sont
beaucoup plus lourds que les électrons (m.=1 et M,>>1).
La dynamique électronique est plus rapide que le mouvement des ions, on peut supposer
que les noyaux sont immobiles et il en résulte:
» L’énergie cinétique des noyaux s’annule.
» L’énergie d’interaction des noyaux devient constante.

L’hamiltonien devient :

H=T,+V,+V,._,, t+cte (1.4)
Avec
H=H_ +cte
Z + cte (I.5)
i< j I

On peut factoriser la fonction d’onde ¥(r,, R, ) en produit d’une fonction d’onde nucléaire

w, (R,) et d’une fonction d’onde électronique ¥, (r;, R, ):
w(r,R,)=%_ (r.R,)¥y,(R_,) (1.6)

L'équation de Schrodinger électronique s'écrit alors:
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H (r,R)¥ (r,R)=E, ¥ (r,R_) (1.7)
E. Représente I'énergie des électrons qui se meuvent dans le champ que créent les noyaux
fixes. L énergie totale du systéme est obtenue en ajoutant a E. le terme d’interaction des

noyaux :
E..=E,+cte (1.8)

Cette approximation réduit de manicre significative le nombre de variables
nécessaires pour décrire la fonction 'V . Cependant cette approximation seule est
insuffisante pour la résolution de 1'équation de Schrodinger a cause de la complexité des

interactions électron-électron.

11.2.2. Approximation de Hartree :
Dans cette approximation, on considere les ¢lectrons comme indépendants, chacun d’eux

se mouvant dans le champ moyen créé par les autres €lectrons et par les noyaux.

L’équation de Schrodinger a une particule, appelée équation de Hartree, s’écrit sous la

forme
hY, (}') =¥, (7») (1-9)

Avec : ¥, (r) la fonction d’onde mono-électronique, relier a la fonction d’onde

¢électronique par :

¥ (e )=, (5) W, ) ) - ¥, () (I-10)

l’hamiltonien hi aun élGCtI‘Ol’l S’éCI'it .
n 1A V ( ) ( ) I-11
() 2 i ext ! i ( - )

Ou : Ve (;) représente a la fois le potentiel due aux interactions noyaux —noyaux et celles

des autres ¢€lectrons- noyaux dans le systéme.

(1-12)
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Le potentiel de Hartree v, (r), qui détermine les fonctions d’ondes mono-électroniques

Y, (r est exprimé en terme de ces mémes fonctions d’ondes selon I’équation (I-12). C’est

la raison pour laquelle cette approche est appelée approximation du champ auto-cohérent.

I1.2.3. Approximation de Hartree-Fock :

Les solutions de I’hamiltonien (I-10) violent le principe d’exclusion de Pauli car
elles ne sont pas antisymétriques par rapport a I’échange de deux électrons quelconques.
L’anti-symétrisassions de la fonction d’onde €lectronique s’écrit, en permutant deux

¢lectrons par exemple :

Y, (rl AR LU ST )z —‘Pe(rz T s U geeiy Ve 7y, ) (I-13)

Cela n’est pas le cas dans la fonction d’onde de Hartree,

Fock a généralisé ce concept en montrant que le principe de Pauli est respecté si

I’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un «déterminant de Slater» :

¥Yi(qy) Yi(az)
Y.(q9,.qz )= IN Y,(qy) ¥Y:(q;) - (1.14)
v Yy (axy)
N est le nombre d’électrons.
q; représente une combinaison de quatre variables: les trois variables de 1’espace x;, y; et z;
et la quatrieme variable S, représente la projection du spin de 1’électron j sur I’axe z.

¥.(q,;) (i=1, N) : fonctions d’ondes mono-¢électroniques

Dans cette approximation I’Hamiltonien mono-¢électronique contient un terme qui décrit
I’interaction coulombienne classique entre €lectrons (terme de Hartree) et un terme
supplémentaire purement quantique (terme d’échange) qui résulte de I’application du

principe de Pauli.

L’approximation de Hartree-Fock permet donc d’aborder le probléme a N corps comme un
probléme a un seul corps, dans lequel chaque électron est soumis a un potentiel effectif qui
est en partie généré par les autres électrons. C’est pourquoi il faut résoudre I’Hamiltonien
mono-¢électronique de fagcon auto-cohérente a partir d’un ensemble d’états initiaux. Pour

cela on procéde de la fagon suivante [2]:
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v On suppose une distribution spatiale de noyaux, ce qui détermine 1’énergie

d'interaction entre noyaux ainsi que le potentiel de Hartree en tout point de I’espace.

e On résolve de facon cohérente les équations mono-¢lectroniques (1.7).

v Pour cela on choisit une base initiale d’orbitales, généralement des orbitales
atomiques ou ondes planes. A 1’aide de cette base, on calcul les potentiels d’interactions
que I’on introduit dans les équations mono-¢lectroniques.

4 La résolution des équations mono-¢électroniques est alors possible et fournit
un deuxieéme jeu de fonctions mono-¢€lectroniques a partir desquelles on réévalue les
potentiels d’interaction.

v On répete la procédure jusqu’a ce que 1’on obtienne un jeu de fonctions
d'ondes mono-¢électroniques ainsi que les valeurs propres qui n’évoluent plus (valeurs
stationnaires).

e On calcule alors I’énergie totale du systeme d’atomes et on ajuste la distribution
spatiale des noyaux de facon a minimiser cette énergie totale.

Cette méthode assez lourde n'est pas exacte. En effet 1'état fondamental correspond a
un minimum global sur un ensemble de fonctions beaucoup plus étendues que celui

couvert par un déterminant de Slater.
I1.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

Les méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ DFT (Density

Functional Theory) sont celles qui en pratique sont utilisées en sciences des matériaux.

La théorie de la fonctionnelle de la densité¢ a été €élaborée dans les années 60 par
Hohenberg-Kohn et Kohn-Sham. C'est une reformulation de 1'équation de Schrodinger pour
le probléme de N fermions en interaction qui donne en principe exactement la solution de
'état fondamental de cette équation, moyennant la connaissance d'une certaine
fonctionnelle de la densité électronique du systeme. L’idée fondamentale de cette théorie
est de prendre la densité électronique de l'état fondamental p(r)comme la variable
principale, et d'écrire toute autre grandeur en fonction d’elle [4]. Hohenberg et Kohn ont

démontré les théorémes suivants sur lesquels s’appuie la DFT:

v L’¢énergie de I’état fondamental d’un systéme a plusieurs électrons dans un

potentiel externe V. (r) peut s’écrire [2] :
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Elp()] = [ Veulp(r)dr + Flp()]  (115)

Ou p(r) est la densité électronique et F[p(r)] est une fonctionnelle de p qui contient les
contributions cinétiques et coulombiennes a I’énergie. La fonctionnelle F[p(r)] ne dépend
pas du potentiel externe qui agit sur le systéme. Le terme [ ¥, (r)e(r)dr représente

I’interaction noyaux - électrons.

v Principe variationnel : la fonctionnelle E[p(7)]atteint son minimum selon

les variations de p(r)quand la densité atteint sa valeur a 1’état fondamental [2]:
E,= minE[p(r)] (1.16)

La valeur minimale de E[p(#)] est I’énergie de 1’état fondamental. La densité qui conduit
a cette énergie est la densité exacte de 1’état fondamental. Reste a déterminerF[p(r)].

Formellement :

Flp(r)]=Tlp(r)] + V. .[p(1r)] (1.17)

Ou T[p(r)]est I'énergie cinétique du systeme ¢électronique et V¥, [p(r)] est le terme
d’intéraction électrons-¢lectrons. Comme on ne connait pas les expressions de T et Ve,
Kohn et Sham ont proposé les séparations suivantes :

e Premiérement
Tlp(r)] = T,[p()] + (Tp(M] - T,[p@)])  (1.18)
Ou T_[p(r)lest I’énergie cinétique du systeme d’un gaz d’électrons sans interaction et de
méme densité électronique. On ne connait pas 1I’expression de T en fonction de p(r), on

sait en revanche la calculer en réintroduisant les orbitales :
1
rl@l=y 1. [ 2.0(37)a.ar  @19)

Ou f; sont les nombres d’occupation des orbitales (p(r) = X, f;1®;(1)1%)

e Deuxiémement

Veelp(r)] = Egylp(r)] + (V. [p(")] - Exlp(v)])  (1.20)
Ou E 4 [p(7)] est I’énergie d’interaction coulombienne d’une distribution de charge

classique. Elle s’écrit :
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p(r)p(r)
lr — ]

Eulo)] =5 i (.21)

Finalement, F[p(7)] se sépare en trois parties

Fle(r)]=T,[p(r)]+ Exgle()]+ E..[p(r)]  (1.22)

On définit le terme d’échange et de corrélation

E. lp(M]={V. [p(r)] —Exlp(r)} + {Tlp(")]-T.[p(+)]}  (1.23)
Finalement la seule inconnue de notre probléme devient alors le terme d’échange et de
corrélation E, . [p(r)] qui n’est pas facile a calculer.

Les équations de kohn-Sham qui permettent la résolution du probléme on posant que :

Vg (1) = Vylp(M] + V., [p(r)] + V. [p(1)] (1.24)
N

()= ) FIB,0)P
i=1

Sont donnée par :

1

(_E?Z + Vs (1) @, (r) = £;D;(r) (1.25)

Ou

@; sont les états d’une seule particule.

Vylp(r)] = %_I" H dr Le potentiel de Hartree des électrons.
__ BE . [plr)] . 52 i1
V. [lp(r)]= T Le potentiel d’échange et de corrélation inconnu.
L’équation (I.25) peut étre vue comme une équation de Schrédinger a une seule particule
ou le potentiel externe a été remplacé par le potentiel effectif définie en (I1.24).
Jusqu’ici la DFT est une méthode exacte mais pour que la DFT et les équations de
Kohn-Sham deviennent utilisables en pratique, on a besoin de proposer une formulation de

E. [p(7)] et pour cela, on est obligé de passer par une approximation.
I1.3.1. Approximation de la densité locale (LDA) :

La LDA (Local Density Approximation) consiste a utiliser directement le résultat de
I’énergie exacte d’échange et de corrélation par particule d'un gaz d'¢lectrons homogene.
La détermination de 1'énergie d'échange et de corrélation d'un gaz d'é¢lectrons inhomogene
se fera en remplagant la densité p= const par p(r) dans l'expression de 1'énergie d'échange

et de corrélation du gaz d'électrons homogeéne. En d’autres termes, elle repose sur

24



Outils théoriques

I’hypothéese que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de

p(r). L énergie d'échange et corrélation s’exprime alors de la maniére suivante [3]:

B2 = [ p)eken (] v (1.26)

Ou £ [p(r)] est I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’électrons

uniforme, qui a été paramétré pour différentes valeurs de la densité €électronique.
I1.3.2. Approximations de gradient généralisé (GGA) :

Dans la LDA, on emploie la connaissance de la densité au point r, alors que dans un
systéme réel la densité est spatialement inhomogene, et par conséquent, il sera plus
convenable d'introduire une correction a cette fonctionnelle qui tiendrait compte du taux de

variation de p(r). L'idée consiste a tenir compte des variations locales de la densité p(r), a

travers son gradient ﬁp(l” ) : C’est I’approximation de gradient généralisé GGA

(Generalised Gradient Approximation). De telles fonctionnelles ont la forme générale

donné par 1'équation:
B[] = [ dre(p(). Vo) (1.27)

A la fin de ce chapitre, on peut dire que la théorie de la fonctionnelle de la densité est
un outil trés convenable pour I'é¢tude des systémes d'électrons en interaction. En effet elle
ramene le probléme de N corps en interaction a celui de N corps indépendants qui se

déplacent dans un potentiel effectif, et donc en peut résoudre 1’équation de Schrédinger.
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CHAPITRE 11T La méthode des pseudo-potentiel

I1I. La méthode de pseudo-potentiel
II1.1. Théoréme de Bloch et ondes planes

Les ions d’un cristal parfait sont positionnés de maniére réguliére et périodique. En
conséquence, les potentiels crées par les €lectrons ont la méme périodicité¢ du réseau de
Bravais considéré [1]. Leur période correspond a la longueur de la maille élémentaire, on
écrit
v(io+2)=v(>) ary

? c’est le vecteur du réseau directe.

Notamment la densité ¢€lectronique et le potentiel effectif de Kohn-Sham ont =

comme vecteur de translation :
p(Z)=elzrz) a2

Vs (2) =Verr (5 +2)  a13)

r R

Bloch a eu I’idée d’utiliser la périodicité du cristal pour réduire le nombre des

fonctions d’ondes solutions de 1’équation de Schrddinger. Le théoréme de Bloch nous

permet d’écrire la fonction d’onde électronique comme le produit d’une onde plane e**" et

une fonction  f;(—)ayant la periodicité du réseau
.

v (ki)=e*rf,(F)  (I1.4)

k Vecteur dans I’espace réciproque confiné dans la premicre zone de Brillouin. La

fonction f;(—) peut étre développée sur une base discréte d’ondes planes dont les vecteurs
-

d’ondes sont des vecteurs E‘rdu réseau réciproque du cristal [2] :
f()=) C(eid™ (L)
=

P Le vecteur de la maille du réseau réciproque définie par :
=== 2mn

& R

Avec n est un nombre entier
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Par conséquence la fonction d’onde électronique est écrite comme une somme

d’ondes planes :
1 T i| ===
() =2y (@7 are)
=

i I’indice de bande

2 Le volume de la maille ¢lementaire dans I’éspace direct.

—

I11.2. Conditions sur les points k
Suite au théoréme de Bloch, la fonction d'onde en chaque point k peut étre
représentée en utilisant une base discrete d'ondes planes. En principe pour représenter la

fonction d'onde on a besoin d'un treés grand nombre d'ondes planes. Cependant, les

: : N
coefticients C;x:g pour les ondes planes de petite énergie cinétique 2—‘/{ + G‘ sont plus
m
importantes que ceux associé¢s aux ondes planes avec grande énergie cinétique [3,4].

En conséquence, la base d'ondes planes peut étre limitée aux ondes planes qui ont
une énergie cinétique inférieure a une valeur critique "'cutoff energy' E .. La limitation de
la base d'ondes planes conduit a des erreurs dans le calcul de I'énergie totale. L'ordre de
grandeur de cette erreur peut étre réduit en augmentant la valeur de I'énergie critique. En
principe la valeur de I'énergie critique doit étre augmentée jusqu'a ce que I'énergie totale

converge, ce qui signifie que le choix de E, détermine le degré d'exactitude du calcul.

La représentation de la fonction d'onde dans une base d'onde plane, présente deux

problémes majeurs, méme avec l'utilisation de 1'énergie critique.

> Premiérement, les calculs deviennent de plus en plus coliteux (en temps) au
fur et a mesure que la taille des atomes augmente.

> Deuxiémement, le fait que les orbitales de Kohn-Sham doivent étre
orthogonales entre elle induit une augmentation importante de 1’énergie cinétique
maximale. Et dans ce cadre, certains éléments du tableau périodique vont pouvoir étre
modélisés avec beaucoup d'efficacité, tandis que d'autres, comme les ¢léments lourds ou

les métaux de transition, vont nécessiter des moyens de calculs extrémement puissants.

Le premier probléme peut étre évité en utilisant I'approximation du cceur gelé
"Frozen core approximation", et le deuxiéme peut étre limité par I'utilisation de la méthode

de pseudo-potentiel.
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II1.3. L'approximation du cceur gelé :

En physique du solide, il est bien connu que la plupart des propriétés physiques et
chimiques des solides dépendent beaucoup plus des ¢électrons de valence que de ceux du
cceur. D'autre part, les €électrons de cceur ne participent pas directement dans les liaisons
chimiques, et ils sont peu affectés par les modifications de l'environnement atomique.
Alors il est raisonnable d'approximer la configuration de ces électrons de cceur dans le
solide a celle d'un atome isolé. Cette considération permet alors de les regrouper avec les

noyaux, pour constituer des ions rigides : ¢’est ’approximation du cceur gelé [3,5].
I11.4. La méthode du pseudo-potentiel

La méthode du pseudo-potentiel est une tentative pour remplacer le potentiel d’interaction
coulombien du noyau et les effets des ¢lectrons de cceur, fortement li€s, par un potentiel
effectif interagissant uniquement avec les électrons de valence. L ’approximation du
pseudo-potentiel présente un grand intérét dans le calcul théorique de la structure
¢lectronique de la matiére car elle permet de ne traiter explicitement que les électrons de
valence; permettant ainsi un gain important dans les ressources informatiques nécessaires

aux calculs.

En pratique, les fonctions d’onde ‘P(r) représentant les électrons de valence sont
remplacés par des pseudo-fonctions d’onde ‘I‘”S(F) (figure (I1I-1)). L égalité ‘I"”(r)z ‘P(F)
est imposée a 1’extérieur d’une sphére de rayon 7 autour de I’atome et a I’intérieur de cette

sphére la forme de (7 est choisie de maniére a supprimer les neeuds et les oscillations

dues a I’orthogonalité des fonctions d’onde. Ces pseudo-fonctions d'onde ainsi obtenues
offrent 1'avantage d'étre représentées dans l'espace de Fourier par un nombre tres réduit
d'ondes planes, et cela réduirait considérablement les calculs numériques. Le potentiel
subit un traitement similaire. La forme du pseudo-potentiel est choisie de maniére a ce que
les pseudo-fonctions d’onde et les fonctions d’onde de valence aient les mémes énergies

propres.
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Figure (I1I-1) : Pseudo-fonction d’onde de valence et pseudo-potentiel

(Illustration tirée de la référence [5]).
I11-5 Résolution de I’équation de Khon-Sham

L’¢équation de Kohon- Sham (I-26), équivalente a une équation de Schrodinger a un
¢lectron, pour un potentiel effectif V i(r) peut €tre résolue de facon auto-cohérente. A
partir d’une densité p(r) on calcul Vy V.. pour une approximation choisie. Les états
propres vont générer une densité de charge p°'(r ) différente de p™ (r) , une nouvelle
matrice Hamilltonien doit étre construite et les états propres correspondants sont calculés.

Cette Procédure peut continuer jusqu’a avoir atteins I’autocohérence Voir la figure 11.2.
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Obtention de
I’énergie totale.

A

Numéro atomique

Oui

position des atomes Non

Chois de E,,

A

Est —ce autocohérente

Construction de V;,,

Chois de L’énergie de

cut off

Calcul de la nouvelle

densité

T

Résolution de
_— I’équation 1.26

Introduction d’une

densité de départ

Figure IIIL.2. Procédure de calcul de 1’énergie totale par la méthode des ondes planes et du

pseudo-potentiel (PP-PW)
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CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSIONS

IV. 1. Introduction

Dans ce chapitre, on discute les résultats des propriétés structurales, €lectroniques
et optiques des composés de tellure de cadmium (CdTe) et le sulfure de cadmium (CdS)
dans la structure cubique blende de zinc en utilisant la théorie de la fonctionnelle de
densité (DET) avec la méthode de pseudo-potentiel. Les calculs ont été réalisés par le code
CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) avec un potentiel d’échange et de
corrélation traité dans 1’approximation du gradient généralis¢ (GGA). Ces matériaux font
partie de la famille des oxydes conducteurs transparents (TCO). La non-toxicité et
1‘abondance sur la terre de ces composants les rendent candidats idéal comme film fenétre
ou contact électrique transparent dans les cellules solaires en couches minces.

IV. 2. Propriétés structurales de CdS et CdTe

L’¢tude des propriétés structurales qui consiste a déterminer la constante de la
maille et le module de compressibilité, ainsi que sa dérivée par rapport a la pression. Ces
paramétres ont une grande importance dans la compréhension des propriétés électroniques
et optiques.

IV. 3. Détails des calculs

Les propriétés structurales et électroniques des composés binaires CdS et CdTe
dans la phase blende de Zinc ont été déterminé par la méthode de pseudo potentiel avec
ondes planes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ou I’énergie d’échange-
corrélation est traité avec 1’approximation gradient généralisée (GGA).

IV. 3. 1. Parametres d’entrée
Les données d’entrées dans un calcul sont indispensables dans 1’utilisation d’un code
tel que le CASTEP. On cite parmi ces données:
1-Les ¢léments dans le matériau.
2-Le systéme cristallin du réseau de bravais (groupe d’espace).
3-La constante de la maille (a=b=c, o=p= ).
4-Les positions atomiques. (0, 0,0), (1/4,1/4,1/4).

On regroupe ces parametres d’entrée dans le tableau IV. 1.

On schématise sur la Fig. IV. 1 la structure cristalline et les positions atomiques des

¢léments présents dans les composés binaires CdS et CdTe

Tableau IV. 1. Constante de la maille, angles, groupe d’espace, nombre atomique et état de

valence des composés CdS et CdTe.
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Composé | Constante de Angles Groupe Nombre Etat de valence
la maille d’espace atomique
CdS a=5825A | a=p=y=90° | 216 F-43M Cd: 48 [Kr]4d!°.5s2
S:16 [Ne]3s2.3p*
CdTe a=6.62A a=p=y=90° 216 F-43M Cd:48 [Ar]3d1u'452
Te:52 [Al']4dlu.5525p4

Fig. IV. 1. Structure cristalline et positions atomiques des ¢léments présents dans le
compos¢ binaire CdS.

Le calcul des propriétés structurales, électroniques et optiques nécessite la réalisation
de ’optimisation avec les paramétres de convergence tels que I’énergie de coupure E, et

I’échantillonnage de la zone de Brillouin k point.
IV. 3. 1. 1. Convergence Ecut et k-points

On teste la convergence des résultats par rapport a 1’énergie de coupure Ecut et
I’échantillonnage de la zone de Brillouin appelé K-points. L’obtention de valeurs crédibles
de I’énergie cinétique de coupure E_, et le nombre de points k qui assurent la convergence
de I’énergie totale du systéme nécessite la variation de I’énergie E_, entre 50 - 400 eV. On
calcule I’énergie totale pour chacune de ces valeurs et on trace la courbe de variation de

I’énergie totale en fonction I’énergie cut-off. Quand on fixe la valeur E on procede a

cut >
I’échantillonnage de la zone de Brillouin (ZB). On suit la méme procédure de convergence
précédente pour déterminer le nombre de points K dans la premiére zone de Brillouin.

Le nombre de points k est varié¢ de (2x2x2) a (7x7x7) pour tous les composés. Pour chaque

valeur, on calcule 1’énergie totale et on trace la courbe de variation de 1’énergie totale en
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fonction du nombre de points k pour une structure blende de Zinc dans 1’approximation
GGA.
1- Cas CdTe

On montre sur les Fig. IV 2 et Fig. IV 3 la convergence de I’énergie totale en
fonction de I’énergie de coupure et la convergence de 1’énergie totale en fonction du

nombre de points k dans 1’approximation GGA.
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Fig. IV. 2. Convergence de |'énergie totale de CdTe en fonction de I'énergie de
coupure (Ecut) pour k-points (6x6x6)
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Fig. IV 3. Convergence de 1’énergie totale de CdTe en fonction du nombre de point k pour
Ecut =200 eV.
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2- Cas du composé CdS

Les Fig. IV 4 et Fig. IV 5 montrent respectivement la convergence de 1’énergie totale

en fonction de I’énergie de coupure et en fonction du nombre de points k dans

I’approximation GGA.
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Fig.IV4. Convergence de I’énergie totale de CdS en fonction de I’énergie de
coupure (Ecut) pour k-point (6x6x6)
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Fig. IV 5. Convergence de I’énergie totale de CdS en fonction du nombre de points k pour

Ecut =200 eV
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IV 3. 2. 1. Effet de la pression sur les propriétés structurales de CdTe et CdS

L’effet de la pression sur les paramétres structuraux a une importance dans les
applications technologiques. L'optimisation structurale s'effectue en calculant la variation
de la pression en fonction du volume normalisé. On visualise I’effet de la pression sur le
volume normalisé dans les composés CdTe et CdS sur la Fig. IV 6. Le volume subit une
diminution par rapport au volume a 1’état d’équilibre. La pression en fonction du volume

normalisé est interpolée (fitée) par 1’équation de Birch- Murnaghan [1] donnée par :

3 V —-7/3 V -5/3 3 V 2/3
2 V, V, 4 V,

ou V, V,, By et B" sont respectivement le volume de la maille, le volume de la maille
¢lémentaire a 1’équilibre, le module de compressibilité a I’équilibre et sa dérivée par
rapport a la pression.

On reporte dans le Tableau VI 2 la constante de la maille a (4°), le module de
compressibilit¢ B, (GPa) et sa dérivé B' dans I’approximation GGA. On compare les

résultats obtenus avec les résultats expérimentaux et théoriques cités dans la littérature.

Tableau IV 2. Constante de la maille, module de compressibilité et sa dérivé dans CdS et
CdTe.

Composé Référence a(A) By (GPa) B’
NT 5.825 53.207 4.534
Th 5.94 [2] 55. 8 [2] 4.3 [2]
CdsS 5.81 [3] 69.44 [3] 4.57 [3]
5.80 [4] 70.3 [4]
Exp 5.82 [5] 62 [5]
NT 6.623 40.5 4.58
CdTe Th 6.626 [6]
6.48 [7] 48.94 [6]
Exp 6.48 [8] 44.5 [8]
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Fig. IV 6. Evolution de la pression sur le volume normalisé dans les composés CdTe et

CdS.
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IV 2. Propriétés électroniques de CdTe et CdS

IV 2. 1. Structure de bandes

On a ¢tudié la structure de bandes des composés CdTe et CdS dans I’approximation
GGA. On représente la structure de bandes des composés CdTe et CdS le long des lignes
de haute symétrie dans la premicre zone de Brillouin sur la Fig. IV 7. On note que le gap
d'énergie est la différence entre le minimum de la bande de conduction et le maximum de
la bande de valence. On signale aussi que le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction coincident au point de symétrie I' pour CdTe et CdS.

Par conséquent, ces deux composés montrent un gap direct.
IV 2. 2. Gap énergétique

La variation du gap d’énergie directe et indirecte de la structure blende de zinc entre
les points de haute symétrie cités ci-dessus en fonction de la pression pour CdTe et CdS est
représentée sur les Fig. IV 8 et Fig. IV 9. Les figures précédentes montrent que le gap
direct de ces deux composés dans I’approximation GGA est 0.6413 eV pour CdTe et
1.0782 eV pour CdS. On reporte I’ensemble des résultats dans le Tableau IV 3. On
remarque que les résultats des gaps calculés sont en bon accord avec l'expérience et avec
les valeurs théorique citées dans la littérature. On représente 1’effet de la pression sur le

gap Er pour CdTe et CdS dans la Fig. IV 8.

Tableau IV 3. Gaps direct et indirect de CdTe et CdS dans la phase blende de zinc pour
différentes pressions entre les points de haute symétrie.

Matériaux CdTe CdS
P(Gpa) El EL El EL El Ex Ef Ex

0.552 2.632 1.74 291 1.054 3.64 2.94 3.58

0 0.489[10] 2.636[10] - - 1.37[9] - - -
1.6 [8] - - - 2.55[8] 6[11] 5.6[11] -

10 1.17 2.34 1.81 2.78 1.4029 3.452 3.169 4.229

20 1.52 2.22 1.91 2.58 1.5970 3.261 3.266 4.128

30 1.75 1.81 2.3 2.43 1.7336 3.099 3.315 4.017

40 1.95 1.61 2.6 2.27 1.8370 2.962 3.339 3.908
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Valeurs théoriques Réf [9], [10]
Valeurs expérimentales Réf [11], [8]

25
20.- /%}/ \/-{
15 =~ =
5
: ———
E A B
e — - |
-10 +
_15 1 1 1 L 1
w L r X W K

Energie (eV)

Fig. IV 7. Structure de bandes de CdTe et CdS pour les points de haute symétrie W, L, T,
X, K.
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gap d'énergie (eV)

0 10 20 30 40
la pression (GPa)

Fig. IV 8. Gap directe Ef en fonction de la pression pour CdTe et CdS.

Le fit polynomiale du second ordre des gaps directs donne:

CdTe:

Er=1.735+6.71.107* P —+5.35.107*P* (IV 2)
CdS :

Ef=1.06+0.034 .P-3.81.107*P* (IV 3)

On observe que les deux gaps directs augmentent avec l'augmentation de la
pression. Le gap direct de CdS est supérieur a celui de CdTe, On signale aussi que CdTe et
CdS sont des semi-conducteurs a gap direct. Ce gap varie de (0.6-1.9) eV et (1.05 -1.75)
eV dans CdTe et CdS quand la pression varie de 0 a 40 GPa.

O visualise les éventuelles transitions des gaps indirects pour CdTe et CdS sur la Fig. IV 9.

3.6 _.\\\ —a— EI‘-X CdTe
— —e___
| \\\' P N— Er-X Cds
2 7 -
Q9 28}
o)
G L
[}
5 241
- L
&
S 2.0 -
1.6 |
| | | | I ‘ 1 L 1
s v 20 % N

La pression (GPa)
Fig. IV 9. Gap indirect Ey, en fonction de la pression pour CdS et CdTe.
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Le fit polynomiale du second ordre des gaps indirects donne:

Pour CdS,

Ex=5.35+0.025P—1.75.107*P? IV 4)
Pour CdTe

Ex=3.62+0.076 P —+5.35.107*P* IV 5)

Les éventuelles transitions des gaps indirects dans CdS et CdTe sont montrées sur la Fig.

IV 10.

R
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2 ——E,, CdS

(o]

o

S 24f

o

T

g

S 2.0 |

1 .6 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 10 20 30 40

La pression (GPa)

Fig. IV 10. Gap indirectE[ en fonction de la pression pour CdS et CdTe.

Le fit polynomiale du second ordre donne:
E[=2.97+0.019 P—2.342.107*P* IV 7)
E[=2.97+0.019 P—2.342.107*P" IV )

On constate que Eget E; diminuent avec ’augmentation de la pression. Tandis que E;

croit quand la pression augmente.

IV 2. 3. Densités d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS)

L’é¢tude de la structure de bandes électroniques de ces composés s’ensuit par
I’investigation des densités d'états totale TDOS et partielle PDOS. Ceci permet de donner
une contribution approfondie de chaque atome et site (orbital) dans les différentes bandes.
La densité électronique permet de comprendre 1’origine de la structure de bande. On
représente les spectres de la densité d’état électronique partielle (PDOS) et totale (TDOS)
sur la Fig. IV 11 dans I’approximation GGA pour les composés CdTe et CdS.
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Fig. IV 11. Densité d’état totale et partielle de CdTe et CdS.

On en conclue a partir de ’analyse de ces spectres les caractéristiques des bandes de
valence et de conduction dans CdTe et CdS.
1- La structure de bandes de CdTe est constituée de deux régions distinctes, tandis que
celle de CdS comprend trois zones. Ces régions sont séparées par des gaps énergétiques.
2- On constate la présence d’une hybridation entre le site Cd: d et I’orbital Te: p. Ceci
traduit que le bonding est covalent.
3- La partie de la bande de valence localisée dans la gamme (-18 eV a -16.36 eV) est
dominée par une forte contribution de [’orbitales s de Te avec une contribution
relativement faible des orbitales s et d de Cd.
4- La région de la bande de valence située entre (-6.5 eV et Ef) est dominée par une forte
contribution des orbitales d de Cd et p de Te avec une contribution relativement faible des

orbitales s de Cd et s de Te.
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5- La bande de conduction de position énergétiques 1.2 eV a 10 eV est due aux orbitales s
de Cd et p de Te avec une tres faible contribution des sites d de Cd et s de Te.

6- La bande de valence située entre -12.36 eV et -10.76 eV) est dominée par une forte
contribution de I’orbitale s de S avec une contribution relativement faible des orbitales s et
d de Cd.

7- La région de la bande de valence d’énergie entre -8 eV et -6 eV est dominée par une
forte contribution des orbitales d de Cd et p de S avec une contribution relativement faible
des orbitales s de Cd et S.

8- La bande de valence positionnée entre -4.5 eV et Er ou contribuent les sites p de S et s
de Cd avec une contribution relativement faible des orbitales d de Cd et s de S.

9- La bande de conduction dans la région 1.7 eV a 10 eV ou on signale les sites s de Cd et

p de S avec une tres faible contribution des orbitales d de Cd et s de S.

IV 3. Propriétés optiques

La DFT permet de calculer toutes les propriétés optiques telles que 1’indice de
réfraction, les coefficients d’extinction et d’absorption ainsi que la conductivité qui se
déduit de la fonction diélectrique.

Le code CASTEP permet de calculer ces grandeurs optiques dans les composés

CdTe et CdS qui sont dues aux transitions ¢électroniques.

IV 3. 1. Fonction diélectrique

La fonction diélectrique &(w) est indispensable pour décrire le comportement des
semi-conducteurs soumis a 1’effet d’une excitation lumineuse extérieure. Cette fonction est

complexe et s’écrit comme:

e(w)=¢/(w)+ie, () IV 10)

ou &; (m) est donné par [12] :
8 2 dS
&(w)=—— , P, (k) —%— 12 IV 1l
2( ) 372'(02 Z nn IBZ nn ( )| Va)nn.(K) [ ] ( )

P, sont les ¢léments de la matrice dipolaire entre un état initiale |nk) d'énergie E, (k) et

un état finale |n'k) d’énergie E,,, (k).
5 est une surface énergétique et w,,,, (k) = E, (k) — E,,, (k)
De plus, la partie réelle de la fonction &(w) notée & (®) peut étre dérivée la partie

imaginaire
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2 So'e (o
P : représente la valeur principale de l'intégral & (@) =1+— PI# do':
0

7 o -0
w—a ' +00 '
. PANL . AN
P=1lim, J‘(’—)a’a)%hma_)0 I (' )da)' av 12)
—o0 w—-w a)—aa)_a)

Le modele de Penn [13] exprime le lien entre la constante diélectrique statique £ (0), le

gap  fondamental FE

a et D’énergie du plasma hod'un  semi-

conducteur. & (0)=1+(hw/E,) Les Fig. IV 13 et Fig. IV 14 montrent les parties réelle et
imaginaire de la fonction diélectrique &(®) des semi-conducteurs CdTe et CdS calculées
sous éclairement lumineux inférieur ou égale a 7300 nm et a pression et a température
nulles (P=T=0). La constante diélectrique statique &;(0) obtenue a pression nulle est

environ 0.64 et 0.87 pour CdTe et CdS. Les pics observés sont dues aux transitions
¢électroniques de la bande de valence vers la bande de conduction. On note que le début du

spectre &;(w) est associé aux transitions proches du gap fondamental direct (I'-I") 0.6413

eV et 1.0782 eV pour les composés CdTe et CdS.
IV 3.2. Absorption optique

L'absorption de la lumiére par un milieu est quantifiée par son coefficient
d’absorption «. On le défini pour un milieu comme étant la fraction de la puissance

absorbée par unité de longueur. Quand un faisceau lumineux se propage dans une direction
z, l'intensité (puissance optique par unité de surface) a la position z est I(z), 1’écart de

l'intensité dans une portion d'épaisseur dz est donnée par:
dl = —adz.1(z2) (IV 13)

L’intensité lumineuse est donnée par la loi de Beer:
I(z)=1,e" IV 14)

I, est I'intensité lumineuse a z=0.

Le coefficient d'absorption est une fonction de fréquence telle que les milieux absorbent
une seule couleur. Certaines constantes optiques se calculent en utilisant la fonction
di¢lectrique [14-16]. La partie réelle de la fonction diélectrique est obtenue a l'aide de la

composante imaginaire.
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Fig. IV 12. Constante di¢lectrique de CdTe en fonction de longueur d’onde.
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Fig. IV 13. Constante diélectrique de CdS en fonction de la longueur d’onde.
La Fig. IV 15 représente le spectre d’absorption optique linéaire o(w) en fonction de
longueur d’onde dans CdTe. On constate que l'absorption commence a 0.64 eV qui

correspond & l'écart énergétique I '-I'C. Cette transition électronique se produit entre
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orbital p: Te de la bande de valence vers 1’orbital d: Cd de la premiére bande conduction.

Le spectre d’absorption de CdS montre que celle-ci commence a 1.08 eV qui est I'écart
énergétique TV -T'C. Cette transition électronique se produit entre orbital p: S de la bande

de valence vers ’orbital d: Cd de la premicre bande conduction.
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Fig. IV 14. Spectre d’absorption lin€aire en fonction de longueur d’onde pour CdTe et
CdS.

IV 3. 3. Indice de réfraction

L’indice de réfraction d’un milieu est exprimé sous forme complexe [17]:

N=n+ik (IV 16)
) 12

IN|=[&, () +ie,(@)] (IV 17)

n et k sont respectivement 1’indice de réfraction et le coefficient d’extinction.

g(w)y=n> -k’ (IV 18)

&, (o) =2nk (IV 19)

n(w) = &(w) + \/gl(a))z +& () (IV 20)
2 2
o) - J& (@) 2+sz<w> ) el<2a>> v 21)
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L'indice de réfraction et le coefficient d'extinction sont affichés sur la figure IV-15 pour
CdTe Notre valeur d'indice de réfraction statique n(0)est 0.9,qui correspond un pic dans
l'infrarouge a environ de 170nm. Il diminue ensuite & un niveau minimum a 130nm, Le
maximum du coefficient d'extinction k(w)correspond a zéro de =,(w). L'origine de ces
structures dans la partie imaginaire de la fonction diélectrique explique également les
structures de l'indice de réfraction.

Pour CdS Notre valeur d'indice de réfraction statique n(0) est 0.92, qui correspond un pic
dans l'infrarouge a environ de 225 nm, Il diminue ensuite a un niveau minimum a
100.23nm. Le maximum du coefficient d'extinction k(w) correspond a zéro de &,(m).
L'origine de ces structures dans la partie imaginaire de la fonction diélectrique explique

¢galement les structures de 1'indice de réfraction.

IV 3. 4. Réflectivité et fonction de perte

La réflexion sur les surfaces est décrite par le coefficient de réflexion ou
réflectivité. On définit la réflectivité comme le rapport de la puissance réfléchie et la
puissance incidente sur une surface [18 - 20], La Fig IV 16 représente la réflectivité et la

fonction de perte dans CdTe et CdS,

2

_ 81/2 (a)) _ l
R@)= | (IV 22)
L(w)= —Im( ! j: _&(@) (IV 23)
e(w) & (o) +& (o)

On remarque que le pic intense est situé a (7.6, 9) eV et correspond au début de la
réduction brutal de la réflectivité pour. Le maximum de réflectivité est dans la gamme de

longueur d’onde (23.78, 141.40) nm pour (CdTe, CdS).
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Fig. IV 15. Indice de réfraction et coefficient d'extinction en fonction de longueur d’onde
pour CdTe et CdS.

50



CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSIONS

0.6

r ——CdS

0.4

0.3 -

Réflictivité

0.2 -

0.1

0_0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 50 100 150 200 250 300

Langueur d'onde (nm)

2.5

2.0

1.5

1.0

Fonction de perte

0.5

L 1 L L 1 L L
0 50 100 150 200 250 300

0.0 . L

Langueur d'onde (nm)

Fig. IV 16. Réflectivité et perte en fonction de la longueur d’onde pour CdTe et CdS.
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V.1. Introduction

La cellule solaire est un composant électronique qui convertit la lumiére du soleil
en électricité dans un matériau semi-conducteur. L’objectif actuel réside dans la réalisation
d’une cellule photovoltaique ayant une meilleure performance. Les cellules solaires en
couches minces a base de séléniure de Cuivre, d’Indium et de Gallium (CIGS) représentent
I’approche la plus prometteuse au plan de réduction du cotlit de production. L’avantage de
ce matériau est son élaboration facile, sa stabilité et montre une grande résistance au
rayonnement [1, 2].

V.2. La cellule photovoltaique

La cellule photovoltaique est un élément de base dans la conversion du rayonnement
solaire. Les matériaux semi-conducteurs, particulierement le silicium et le germanium sont
les plus utilisés. La structure d’une cellule solaire est similaire a celle d’une jonction PN
[3].

V2. 1. Principe de fonctionnement de la cellule photovoltaique
La cellule solaire est un composant ¢électronique capable de fournir de 1’énergie
¢lectrique sous éclairement. La cellule photovoltaique constitue ainsi un générateur

¢lectrique élémentaire.
V3. Cellule solaire en CIGS

Le développement de cellules solaires a base de CIGS est du a I’utilisation des
semi-conducteurs en couches minces [4]. L’utilisation de substrats métalliques a la place

du verre constitue une véritable problématique additionnelle.

V3. 1. Structure de la cellule photovoltaique étudiée

Dans sa structure la plus répandue, une cellule CIGS est formée d’un empilement
de plusieurs matériaux en couches minces déposés successivement sur un substrat. Les
principaux ¢léments dans la cellule sont 1’absorbeur en CIGS, la couche tampon et la
fenétre.
1- L’absorbeur est la couche la plus importante dans la cellule photovoltaique, du fait
qu’elle absorbe le rayonnement. L’absorbeur est utilis¢ d’un matériau a bande interdite
directe et un coefficient d'absorption important et sa conductivité est de type p [5, 6].
2- La couche tampon est un semi-conducteur de type n située entre 1’absorbeur la fenétre
[7]. Divers matériaux sont utilisés comme couches tampons tels que ZnS, ZnSe, ZnO et

CdS. La couche tampon proteége la surface de 1’absorbeur [7].
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3-La couche fenétre recouvre la couche tampon. Cette couche est composée d’un dépot
d’oxyde de zinc (ZnO) et d’un dépot d’oxyde transparent conducteur ( TCO). L’épaisseur
de la couche fenétre est dans la gamme 300 nm a 500 nm.
V4. Résistances parasites
V 4.1 Résistance série

La résistance série caractérise les pertes par effets Joule de la résistance propre aux
contacts entre les différentes régions qui constituent la cellule. L’influence de la résistance
série Rs sur les caractéristiques de la cellule est importante.
V 4. 2 La résistance paralléle (shunt)

caractérise les pertes par recombinaison dues aux épaisseurs des régions N et P et

de la zone de charge et d’espace. La résistance parallele R, est liée au processus de

fabrication, au défaut de structures et a 1’état de surface.
V5. Schéma équivalent d’une cellule solaire

Le schéma équivalent d’une cellule photovoltaique comporte une source de courant
variable, monté en parallele avec une diode D caractérisant la jonction P-N et une
résistance parallele simulant les courants de fuites dans la jonction. La résistance est due

aux contacts et de connexions, elle dépend principalement de la résistance du semi-

conducteur.
Rs !
ANNNN—0
. L \
len Diode Rp v Charge
ole

Fig .V 1.Schéma équivalent d’une cellule solaire
V5.1 Courant de court-circuit
Le courant de court circuit est la plus grande intensité générée par la cellule et qui
correspond a une tension du générateur photovoltaique nulle.
V5.2 Tension en circuit ouvert
La tension en circuit ouvert est celle qu’on applique a la diode dans le sens passant

pour générer un courant égal au photo courant.
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V5.3 Facteur de forme ‘FF’

Le facteur de forme FF indique le degré d’idéalité¢ de la caractéristique courant-
tension. Le facteur de forme représente le rapport entre la puissance de sortie maximale et
la puissance idéale.

V5.4 Rendement

Le rendement de conversion d’une cellule photovoltaique est le rapport entre la
puissance générée par la cellule et la puissance radiative incidente sur la surface de cette
derniere[8].

V6. Résultats et discussions
V 6. 1. Introduction

Dans cette partie, on étudie la cellule solaire a base de cuivre-indium-gallium-et
séléniure CIGS Cu (In, Ga)Se,. L absorbeur est un semi-conducteur de type p et constitue la
zone ou les paires électrons trous sont générées sous illumination. La jonction est formée
avec le CdS/CdTe. On utilise un simulateur de capacitance de cellule solaire a 1 dimension
(SCAPS-1D), Notre travail consiste a modéliser une cellule solaire a base de CIGS. Dans
notre étude, on utilise une cellule solaire composée des hétérojonctions suivantes Window

(fenétre : CdTe)/Buffer (tampon : Cds)/ CIGS (Absorbeur), est représentée sur la figure2.

P-CIGS n-Cds n-CdTe

Fig .V2.Représentation d’une cellule solaire.

Les paramétres qui ont fait 1’objet de notre étude sont I’effet de I’épaisseur CIGS, la
température et de la Résistance séries Rs. Les grandeurs électriques de la cellule solaire

sont la tension en circuit ouverty,_,la densité de courant de court circuit]..,, le facteur de

oco

forme (FF) et le rendement de conversion photovoltaique 1 de la cellule solaire.
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V6. 2. Parametres des différentes couches

Tableau V 1. Paramétres physiques des couches CdTe, CdS et CIGS donnés par SCAPS.

Epaisseur (um)
Bande de gap Eg (ev)

Affinité électronique (eV)

Constante diélectrique

N¢ (cm™3)

Ny (cm™3)

La vitesse thermique des électrons (cm/s)

La vitesse thermique du trou (cm/s)

Mobilité d’électron (cm?/V.s)

Mobilité du trou (cm?/V.s)

0.05
1.5
3.9
9.4
2.20.10'8
1.8 10"
1.107
1.107
300
40

0.05
2.4
4.2
10
2.20.10'8
1.8 10"
1.107
1.107
100
25

1.1
4.5
13.6
2.20.10'®
1.8 10%°
1.107
1.107
100
25

V 6. 3. Effet de la température

La température est un parametre trés important dans le comportement des cellules
solaires, car elles sont exposées au rayonnement solaire. On varie la température dans la
gamme 272 - 400 °K. On prend 1’épaisseur des semi-conducteurs n-CdS et n-CdTe de

valeur 0.05 um et ’absorbeur p-CIGS delum. On étudie I’influence de la température sur

la performance de la cellule comme le montre le tableau V 2 et la Fig. V 3.

Tableau V 2. Les variations des performances de la cellule solaire pour des différentes

valeurs de la température.

Température v, (V) J.. (mA/cm?) FFo4 Eta%
(K)
273 1.35 24.16 52.21 17.10
290 1.11 24.17 61.14 16.47
310 0.90 24.18 70.88 15.50
330 0.80 24.19 74.81 14.50
350 0.75 24.20 74.92 13.38
370 0.70 24.22 75.01 12.21
390 0.65 24.24 75.38 11.03
400 0.62 24.26 75.98 10.45
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Fig. V 3. (a)Variation du j.. etv,., (b) Variation de eta et FF en fonction de la

température.

v, (V)

FF (%)

SIMULATION DE CELLULES SOLAIRE A BASE DE CIGS
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Le tableauV2 et la Fig. V3 montrent que les parametres de sortie v,., FF et le

rendement de la cellule solaire décroissent quand la température augmente. Lorsque la
température augmente, le gap devient plus étroit et le phénomene de recombinaison des
pairs électrons-trous est accéléré [9].Les électrons dans la cellule gagnent de 1’énergie et
deviennent plus instables et par conséquent se recombinent avec les trous avant d’atteindre
la zone de charge d’espace. Ceci contribue a diminuer la tension et le facteur de forme et le

rendement de conversion [10]. On atteint un rendement maximal de 17.1% a T=273°K.

Vo6. 4. Effet de 1I'épaisseur CIGS

On a ¢étudié I’effet de la couche de ’absorbeur en la variant dans la gamme (0.4-4)
pum sur la performance de la cellule. Les épaisseurs des semi-conducteurs CdS et ZnO sont
maintenues égale a 0.05 um a une température T=273 K. On obtient un rendement de

17.25%. Les résultats de simulation sont illustrés dans le tableau V 3 et Fig. V 8.

Le tableau V 3 et la Fig. V 4 montrent que les parameétres de sortie J.., V,.et FF, n de

Epaisseur Ve V) |]..(mA/cm?) FFo4 Etad%
CIGS ( um)

0.4 0.72 19.87 83.01 12.03

0.8 0.76 22.54 83.54 14.27
1.2 0.81 23.35 81.33 15.39

1.6 0.98 23.70 69.94 16.32

2 1.20 23.89 58.58 16.91

24 1.34 24.02 53.29 17.17

2.8 1.39 24.09 51.31 17.25

3.2 1.40 24.14 50.93 17.24

3.6 1.42 24.16 51.37 17.19

4 1.44 24.18 52.21 17.10
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la cellule solaire augmentent avec I’augmentation de 1’épaisseur de la couche
absorbante CIGS. On a obtenu un rendement maximal de 17.25 % avec une épaisseur de
2.8um. Pour de faibles épaisseurs de la couche absorbante, la génération de pairs électrons-
trous se passe pres de I'interface CdS et le contact arriere (forte densité de défauts donc de
centres de recombinaisons) ce qui réduit le nombre de pairs €lectrons- trous générées, donc
le rendement est réduit. En revanche, plus 1’épaisseur de cette couche augmente, plus de

photons ayant des longueurs d'onde plus longues peuvent étre collectées dans la couche

absorbante [11].
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Fig .V4. Effet de 1’épaisseur du CIGS sur(a) J,. etV,., (b) sur n et FF.
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V6. 5. Effet de la résistance

On varie la résistance série dans la gamme 0.5 et 5 Q en fixant T=272 K et
I’épaisseur de la couche en CIGS 3pum. Les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau
V4.

Tableau V 4. Effet de la résistance série de la couche CIGS sur la performance de la

cellule photovoltaique.

R, V,.(V) ].. (mA/cm?) FFo4 Eta%
0.5 1.35 24.18 52.15 17.07
1 1.35 24.18 52.07 17.05
1.5 1.35 24.18 52.00 17.03
2 1.35 24.18 51.93 17
2.5 1.35 24.18 51.85 16.98
3 1.35 24.18 51.78 16.95
3.5 1.35 24.18 51.71 16.93
4 1.35 24.18 51.63 16.90
4.5 1.35 24.18 51.56 16.88
5 1.35 24.18 51.49 16.85

Le tableauV 4 montrent que les parameétres de sortie].., FF et le rendement de la

cellule solaire diminue quand la résistance série augmente. On note que la résistance série
n’influe pas sur la tension de circuit ouvert. On obtient un rendement maximal de 17.07 %

pour Rg= 0.5Q.
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Conclusion générale

On a étudié¢ les propriétés structurales, €lectroniques et optiques des composés CdTe et CdS
par I’approximation GGA en utilisant la méthode du pseudo-potentiel et la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) dans le code CASTEP. La constante de la maille, le module
de compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression sont on accord avec les résultats
expérimentaux et théoriques. La structure de bandes montre un gap direct I'-I'dans les
composés CdTe et CdS. La structure de bandes de CdTe est constituée de deux régions
distinctes, tandis que celle de CdS comprend trois zones, La densité d’état totale et partielle de
la structure blende de zinc montrent présence d’une hybridation entre le site Cd: d et ’orbital
Te: p. Ceci traduit que le bonding est covalent, La partie de la bande de valence localisée
dans la gamme (-18 eV a -16.36 eV) est dominée par une forte contribution de I’orbitales s
de Te avec une contribution relativement faible des orbitales s et d de Cd. Les valeurs des
coefficients d’absorption ont des valeurs adéquates et acceptables dans 1’application de la
cellule photovoltaique. Tous les résultats obtenus pour CdTe et CdS sont en bon accord avec
ceux relatifs aux valeurs théoriques et expérimentales citées dans la littérature. On a réalisé une
cellule solaire a base de Cu (In, Ga)se, CIGS en utilisant I’outil de simulation SCAPS.
L’augmentation de la température et la résistance série réduisent la performance de la

cellule. La performance de la cellule solaire augmente quand 1’épaisseur de 1’absorbeur augmente

da une gamme déterminée.
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Résumé

Les semi-conducteurs CdTe et CdS ont des propriétés importantes notamment dans la
fabrication des dispositifs optoélectroniques. On a étudié les propriétés structurales, électroniques
et optiques des composés CdTe et CdS. On a calculé la constante de la maille, le module de
compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression. L’étude de la structure de bande montre un
gap direct I'-I" dans ces deux composés. L’étude de la performance de la cellule solaire nécessite
’utilisation du programme SCAPS -1D. On a étudié la performance de la cellule solaire de SIGS
Cu (In, Ga)5e3. On a étudié I’effet de 1’épaisseur du CIGS (couche absorbante), la température et la
résistance série sur le courant de court-circuit Isc, la tension a circuit ouvert Vco, le facteur de

forme FF et le rendement 1.
Mots clés: CASTEP, DFT, GGA, Cu (In, Ga)5e; CIGS ,SCAPS-1D,
Abstract

The semi-conductors CdTe and CdS have important properties in the fabrication of
optoelectronic devices. We studied the structural, electronic and optical properties of CdTe
and CdS. We calculated the lattice constant, bulk modulus and its pressure derivative. The
investigation of band structure shows a I'-I" direct band gap in both compounds. The study
of solar cell performance requires the use of SCAPS-1D program. We studied the
performance of solar cell with a SIGS Cu (In, Ga)Se,. We investigated the effect of
thickness absorber, the temperature and the series resistance on court circuit current,
voltage open circuit, the fill factor and efficiency.

Key words: CASTEP, DFT, GGA, Cu (In, Ga)5e, CIGS ,SCAPS-1D





