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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

Les principales ressources energétiques utilisées actuellement dans le monde sont les
combustibles fossiles (pétrole, charbon, gaz), le nucléaire et les énergies renouvelables. Un
inventaire de ces différentes sources d’énergie permet de constater que nous dépendons
fortement des énergies fossiles qui sont amenées a disparaitre. L utilisation massive de ces
énergies a un effet néfaste sur I’environnement, le changement climatique, la pollution de
I'air et les déversements du pétrole. Ces derniéres années, la protection de 1’environnement
est devenue une préoccupation majeure des sociétés. De nombreux axes de recherches ont
¢té orientés vers l’utilisation des énergies renouvelables. Les énergies renouvelables
principales sont: I’énergie solaire, éolienne, hydraulique, géothermique et celle provenant
de la biomasse. Parmi ces énergies, celle qui nous intéresse dans ce travail est 1’énergie

solaire photovoltaique.

165000 TW d’énergie
solaire

:

0000 foIs plus que notre
consommation actuelle

En 1 h le soleil produit ce
que 'on utilise enun 1 an

Figure I-1. Energie fournie par le soleil.
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L’¢énergie photovoltaique est une source d'énergie renouvelable trés intéressante, dans la
mesure ou elle est abandonnée, présente sur toute la planéte et gratuite. Le soleil fournit a
la terre I'énergie dont on a besoin durant I’année. L’Agence Internationale de 1’Energie
(AIE) a montré qu’une surface de 145 000 km2 (soit 4 % de la surface des déserts les plus
arides) est suffisante pour couvrir la totalité des besoins en électricité de la planéte [1].
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 charges (électrons et trous) sous 1’influence d’une
excitation extérieure. Les semi-conducteurs qui rentrent dans la fabrication des cellules
solaires sont I'objet de multiples recherches. Les cellules de premiére 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 codt de fabrication des cellules. Dans cette géneration, la filiere 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 [2].
Notre travail consiste a comprendre les comportements des propriétés structurales,
électroniques des semi-conducteurs ZnO et ZnS. On propose de nouvelles structures de
cellules solaires a base de CIGS afin de réduire le cout et améliorer la performance. Ce
travail réside dans I’é¢tude des propriétés structurales et électroniques des semi-conducteurs
ZnO et ZnS en utilisant le code CASTEP. On vérifie que les propriétés citées ci-dessus
sont adéquates pour la réalisation des cellules solaires. La seconde partie est consacrée a la
simulation numérique de nouvelle structure de cellules solaires a base de CIGS, en utilisant
le simulateur SCAPS-1D. Le but est I’amélioration des 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. Le premier chapitre comporte des généralités sur les semi-
conducteurs. Dans le second chapitre, on décrit la méthode de pseudo potentiel utilisée par
le 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 quatrieme
chapitre englobe 1’étude des propriétés structurales et électroniques des semi-conducteurs

ZnO et ZnS dans les approximations GGA et LDA. On présente dans le dernier chapitre la
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cellule solaire a base de la couche absorbante CIGS, qui comporte les hétérojonctions
ZnO/ZnS/CIGS. La simulation a été réalisée par le logiciel unidimensionnel appelé
SCAPS-1D. Dans cette étude, on étudie I’effet de 1’épaisseur du CIGS, la température, la
résistance série Rs et la concentration x sur les caractéristiques électriques de la cellule
solaire. Les paramétres de la cellule solaire sont la tension en circuit ouvert Vo, la densité

de courant en court-circuit Js., le facteur de forme (FF) et le rendement de conversion

photovoltaique 1.
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l. 1. Introduction

La cellule solaire est un composant semi-conducteur qui convertit 1’éclairement
incident en une énergie ¢électrique. Le phénomeéne mis en jeu, 1’effet photoélectrique,
consiste en I’apparition d’une différence de potentiel produite par la génération des
porteurs de charges par une excitation lumineuse au voisinage de la jonction. La cellule
solaire est une jonction PN dont le fonctionnement est basé sur 1’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.
I. 2. Historique des cellules photovoltaiques

Le terme «photovoltaique» désigne le processus physique qui consiste a
transformer I'énergie lumineuse en énergie électrique par le transfert de I'énergie des
photons aux électrons d’un matériau. Le préfixe Photo vient du mot grec «phos» qui
signifie lumiére. Volt vient du patronyme d’Alessandro Volta (1745-1827), physicien qui
a contribué aux recherches sur 1’électricité. Photovoltaique (PV) signifie donc

littéralement électricité lumineuse. En 1800, le physicien met finalement au point 1’effet

photovoltaique.

£ l:/"_/xu'ilj'/"

2L

e Clrivre

*_m <\w_ RO
e =

e Zrrre

Figure 1-2. Pile Volta.

En 1839, le physicien francgais Antoine Becquerel découvre le processus de 1’utilisation
de I’ensoleillement pour produire du courant électrique dans un matériau solide, il
découvre l'effet photovoltaique en I’expérimentant avec une cellule électrolytique
constituée de deux électrodes meétalliques placées dans une solution conductrice
d'électricité. L'expérience de Becquerel prouve que des quantités accrues d'électricité

peuvent étre générées lorsque la cellule est exposée au soleil.

5
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Figure I-3. Le physicien Antoine Becquerel.

En 1875, Werner Von Siemens expose devant 1’Académie des Sciences de Berlin un
article sur I’effet photovoltaique dans les semi-conducteurs. En 1887, [effet
photoélectrique a été compris et présenté par Heinrich Rudolf Hertz qui en publia les
résultats dans la revue scientifique Annalen der Physik. En 1905, Einstein expliqua le
phénomeéne photoélectrique et obtint le prix Nobel de physique sur ses travaux en 1921.
Mais jusqu’a la Seconde Guerre Mondiale, le phénomeéne reste encore une curiosité de
laboratoire. En 1954, trois chercheurs américains, Chapin, Pearson, Prince, mettent au
point une cellule photovoltaique a haut rendement (6%) au moment ou I’industrie spatiale
naissante cherche des solutions nouvelles pour alimenter ses satellites. En 1958, Hoffman
Electronique réalise des cellules photovoltaiques efficaces avec un rendement de 9%,
apres deux ans, il réalise de cellules photovoltaiques efficaces avec 14%. Les premiers

satellites alimentés par des cellules solaires sont envoyés dans 1’espace.

Figure I-4. Chercheurs américains, Chapin, Pearson, Prince.
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Figure I-5. Le premier satellite alimenté par des cellules solaires

La crise de I'énergie en 1970 a vu le début d'un intérét majeur a l'utilisation de cellules
solaires pour produire de I'électricité dans les foyers et les entreprises, mais les prix
exorbitants (environ 30 fois plus élevé que le prix actuel) rendent une application a
grande échelle économiquement irréaliste. En 1973, la premiére maison alimentée par des
cellules photovoltaiques est construite a I’Université de Delaware. En 1983, la premiere
voiture alimentée par énergie photovoltaique parcourt une distance de 4 000 km en
Australie. En 1995, des programmes de toits photovoltaiques raccordés au réseau ont été

lancés, au Japon et en Allemagne, et se généralisent depuis 2001 [3].

Premieéere voiture alimentéee par energie
photovoltaique (1983)

Figure 1-6. La premiére voiture alimentée par énergie photovoltaique.
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1. 3. Définition d’un semi-conducteur

Un semi-conducteur est un matériau dont la conductivité électrique est
intermédiaire entre celle des conducteurs (~10°Q"tem™1) et des isolant (1022 et 1014 Q-
tem). Cette conductivité varie sous I'effet de la température, I'éclairement et en présence

d'impuretés (dopage, défauts cristallins) [4].
I. 4. Types de semi-conducteurs

I. 4. 1. Semi-conducteur intrinséque

Un semi-conducteur est ditpurou 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.
1- Quand T = 0 K°, le matériau est isolant.
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 probléme.
Dans un semi-conducteur intrinseque, chaque électron de la bande de conduction
correspond & un trou dans la bande de valence, Ceci s’exprime par la relation n;=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 — E;_?
B E (1.1)
p 14 KyT

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.

Le niveau de Fermi dans un semi-conducteur intrinseque est au milieu de la bande

interdite & température ambiante [5].
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Ec-FE
EFi: % (1.2)

E £ est le niveau de Fermi intrinseque. On note la loi d’action de masse
2 Eg
n2=np = NyNcexp — ( (1.3)
KgT

I. 4. 2. Semi-conducteur dopé ou extrinseque
Dans un semi-conducteur dopé, on introduit des impuretés bien choisies qui
modifient considérablement les propriétés de conduction du matériau. On utilise deux

types d’impuretés.
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
e Sur la droite de la Fig. | 7, des atomes pentavalents (5 électrons périphériques), comme
le phosphore, I’arsenic, 1’antimoine, le bismuth (colonne V de la classification
périodique) qui conduisent a un semi-conducteur dopé de type N.

e Sur la gauche de la Fig. | 7, la substitution d’un atome de silicium par un atome de
phosphore entraine 1’existence d’un électron en exces pour assurer la liaison avec les
atomes voisins, un faible apport d’énergie fourni par 1’agitation thermique permet a cet
¢lectron faiblement li¢ de participer a la conduction. L’atome de phosphore est donc un

donneur d’électrons ; il est alors ionisé P* [6].

=
b
b

.—;? 11 AV vV
e 4—électron
+ + libre B C / N

+9 Al | sil| P

* \\)ggf; d . atome donneur Ga | Ge'\| As

Fig. I 7. Schéma du silicium dopé au phosphore (dopage n) a gauche, et les atomes
pentavalents colonne V de la classification périodique a droite.
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I. 4. 2. 2. Semi-conducteur type P

Un semi-conducteur type p posséde 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’électrons dans la bande de valence.

e Sur la droite de la Fig. | 8, les atomes trivalents (3 électrons périphériques), comme le
bore, I’aluminium, le gallium, I’indium (colonne III du tableau périodique) qui

conduisent a un semi-conducteur dopé de type p.

e Sur la gauche de la Fig. | 8, la substitution d’un atome de silicium par un atome de bore
conduit a un manque d’électron pour assurer la liaison avec les atomes voisins : c’est le
petit carré représenté a droite de 1’atome de bore sur la figure de gauche. Un faible apport
d’énergie, fourni par 1’agitation thermique, permet & ce manque d’étre comblé par un
¢lectron de valence du silicium, ce qui crée un trou. L’atome de bore est alors ionisé¢ B~

qui est un accepteur d’¢électrons [6].

B C

i ’C l, Al |[si| P
@ 6 \| Ga |/Ge | As
atome accepteur ia;:;:::;;:ritf‘,mr \/

Q—t‘+ :Q ?TQ:? trou i v Vv
4 I S

Fig. 1. 8. Schéma du silicium dopé au bore (dopage p) a gauche, les atomes trivalents
colonne 111 du tableau périodique a droite.

I. 5. Bandes d’énergie

La mécanique quantique a montré que les électrons d’un atome ne prennent pas
n’importe quelle valeur d’énergie et que cette énergie est quantifiée. Il y a donc des
niveaux d’énergie fixes que les électrons occupent et les valeurs situées entre ces niveaux
d’énergie ne sont pas autorisées. Lorsque des niveaux d’énergie sont faiblement espacés,
on les regroupe dans ce que l’on appelle bandes d’énergie. Le nombre des bandes
d’énergie dans un matériau est fonction du nombre d’¢lectrons et de leur distribution.

Deux types de bande sont particulierement importants lorsque 1’on parle de conductivité

10
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électrique, la bande de valence et la bande de conduction. Lorsque des électrons sont dans
la bande de conduction, ils se déplacent librement dans les matériaux en présence d’un
champ électrique ou par diffusion et assurent le passage d’un courant. Dans les isolants et
les semi-conducteurs, il existe une bande interdite entre la bande de valence et la bande
de conduction que les électrons ne I’occupent pas. Pour qu’un courant circule, une
importante quantité d’énergie doit étre apportée pour qu’un électron franchisse la bande
interdite et atteigne la bande de conduction. Lorsque la bande interdite devient trop large
(> 5 eV), le matériau est considéré comme isolant car le passage des électrons dans la
bande de conduction devient difficile méme sous 1’effet de 1’agitation thermique. La
Figure 1-9 schématise la position de la bande de valence, la bande de conduction et le

niveau de Fermi pour les différentes classes de matériaux.

Bande de Bande de
Bande de
Bande de conduction
!_r_;-r-:j_n '

coanmnducticn Bande da conduction

conduction

Metal Sermi- Semi- Semi- Isolant
conducteur conductewr conductewr
intrinségue dopé p dopén

Figure 1-9. Schéma de bandes simplifiées des différents types de matériaux.
I. 6. Bande interdite (gap énergétique)

En physique du solide, I’énergie de gap Eg est 1’écart énergétique entre le haut de la
bande de valence et le bas de la bande de conduction des isolants ou des semi-
conducteurs. La bande de valence est complétement remplie par les électrons, alors que la
bande de conduction est vide. Néanmoins les électrons de la bande de valence peuvent
atteindre la bande de conduction s'ils acquiérent suffisamment d'énergie (au moins autant
que I’énergie de gap). La conductivité des semi-conducteurs est fortement liée a leur

énergie de gap Eg.

11
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Bande de
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Figure. 1.10 : Energie de gap d’un semi-conducteur
I. 6. 1. Gaps direct et indirect

Un semi-conducteur est a gap direct si le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande conduction correspondent au méme vecteur d’onde k Figure 1.11.
a. Un semi-conducteur est a gap indirect quand le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction ne correspondent pas au méme vecteur d’onde k
Figure 1.11.b. La distinction entre les semi-conducteurs a gap direct et indirect est tres
importante notamment dans les processus radiatifs. Les processus d'absorption ou
d'émission sont considérablement plus importants dans les semi-conducteurs a gap direct

que dans les semi-conducteurs a gap indirect [7].

{a)

Figure 1.11 : (a) semi-conducteur a gap direct, (b) semi-conducteur a gap indirect.
On remarque, que dans un semi-conducteur a gap direct un électron du haut de la BV qui
acquiére une énergie Eg passe dans la BC sans changer de quantité de mouvement ce qui

n’est pas le cas dans un semi-conducteur & gap indirect [7].
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I. 6. 2. Electrons et trous

On brise une liaison de valence quand on apporte une énergie suffisante. On arrache
un ou plusieurs électrons engagés dans ces liaisons, ces électrons appelés électrons libres
passent de la bande de valence vers la bande de conduction. 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 Figure 1.12. Il en résulte que la conduction électrique dans un semi-
conducteur a pour origine les électrons libres dans la bande de conduction et les états

inoccupés ou trous, présent dans la bande de valence [6].

Ec L

-+

Ey

Figure 1.12. Le passage d’un électron de bande de valence vers la bande de conduction.

I. 7. Groupes de semi-conducteurs
1.7.1. Semi-conducteurs simples

Un semi-conducteur simple est constitu¢ d’un seul élément tels que le semi
conducteur de la colonne IV du tableau périodiqgue comme le silicium(Si) et le

germanium (Ge) [8].
1.7.2.Semi-conducteurs 11-VI

Les semi-conducteurs binaires de la classe (11-VI) sont constitués d’un ¢lément de
la colonne II et d’un autre de la colonne VI du tableau périodique. On cite 1’oxyde de

Zinc (Zn0O), Sulfure de cadmium (CdS), Sulfure de zinc (ZnS), Séléniure de zinc (ZnSe),
Tellurure de zinc (ZnTe), Séléniure de cadmium (CdSe) [8].

I. 7. 3. Semi-conducteurs I11-V
Un semi-conducteur 111-V est un composite fabriqué a partir des éléments de la

colonne Ill du tableau périodique (bore, aluminium, gallium, indium, etc.), et les

13
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éléments de la colonne V (azote, phosphore, arsenic, antimoine, etc.). Les semi-
conducteurs I11-V présentent un grand intérét en raison de leurs propriétes:

1- lls sont robustes.

2- lls possedent une conductivité thermique élevée.

3- Leur point de fusion est éleve.

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
électroluminescentes (DEL ou LED en anglais). On montre ces types de semi-
conducteurs sur la Fig. 1 13.

1 v W VI
B c | N | ©
11l =0 =] = s
Zn | ca | Ge  As | se
cd | In | sSn | sSb | Te

Fig. 1 1 3. Les différents types de semi-conducteurs.

l. 7. 4. Composes semi-conducteurs binaires et ternaires

Certains composés formés des €éléments Il et V présentent des propriétés d’un
semi-conducteur. On note aussi les semi-conducteurs II-VI. Cette catégorie de
composés est constituée d’au moins deux types d’atomes différents. Ils existent des
semi-conducteurs ternaires formés par les éléments appartenant a trois groupes
différents. Les composés incluant le bore, I’aluminium ont un intérét dans le domaine

électronique [9] et I'optoélectronique [10].

|. 8. Structure cristalline

La matiére condensee 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.
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I. 8. 1. Réseau cristallin

Les solides cristallins sont caractérisés par un arrangement périodiquement
d’atomes suivant les trois directions de I’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 [11].

I. 8. 2. Réseau réciproque
En cristallographie, le réseau réciproque d'un réseau de Bravais est I'ensemble

des vecteurs K tels que eR =1, ¥ est un vecteur du réseau réciproque et R est un vecteur

de translation du réseau direct.

I. 8. 3. Zone de Brillouin

Les fonctions d'ondes électroniques et les énergies correspondantes sont
dépendantes du vecteur d'onde de I'électron. La structure de bandes d'énergie du semi-

conducteur est représentée dans I'espace réciproque et dans les différentes directions des

b} =3 7 7 - -7 Y -
vecteurs d’onde K .Le réseau réciprogue, associé a la structure blende de zinc est

représenté sur la Fig. | 14. La maille élémentaire de la structure blende de zinc
correspond a la premiere zone de Brillouin, qui a une forme d'un octaedre tronqué par les
six faces d'un cube. Elle présente un centre de symétrie a 'origine I'. La zone de Brillouin
est une cellule unitaire primitive du réseau réciproque. On note I’importance
fondamentale dans I'étude des propriétés électroniques des cristaux, en particulier dans

les semi-conducteurs [12, 13].

15


https://fr.wikipedia.org/wiki/Cristallographie
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9seau_de_Bravais
https://fr.wikipedia.org/wiki/Vecteur

CHAP I GENERALITES SUR LES SEMI-CONDUCTEU:

Fig. | 14. Premiére zone de Brillouin d'une structure blende de zinc.

I. 9. Jonctions P-N

Une jonction P-N est constituée de deux zones juxtaposées dopées P et N de telle
mani¢re 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 [14].

I. 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 d’énergie solaire
Le soleil est une énorme boule de gaz chaude qui produit de 1’énergie et qui
rayonne. Le soleil est 1’étoile le plus proche de la terre (150 millions de kilométres). Son

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

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 [15].

b- I’énergie solaire photovoltaique
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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 [16]. I
désigne la conversion du rayonnement solaire en électricité par des cellules solaires et
modules photovoltaiques a base de matériaux semi-conducteurs, cette conversion appelée

effet photovoltaique.

1.11. Effet Photovoltaique

L’effet photovoltaique est la transformation directe de la lumiére en électricité.
Lorsqu’un photon d'énergie supérieure ou égale a I’énergie de gap est absorbé par le
matériau semi-conducteur, une partie de son énergie se transforme par collision a un
¢lectron. L’¢lectron passe de la bande de valence a la bande de conduction et laisse
derriére lui un trou, d’ou I’apparition d'une paire électron- trou, c'est la génération des

charges libres [17].

1.12.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 lumiére. La tension générée varie en fonction du matériau utilisé et autres
parameétres. Une cellule PV est réalisée généralement a partir de deux couches, une dopée
P et I’autre dopée N, créant ainsi une jonction PN avec une barriere de potentiel. Cette
jonction est constituée d'un méme matériau (homo jonction P-N) ou entre deux matériaux
(hétérojonction) [18].

a- Filiere chalcopyrite

La filiéere chalcopyrite est considérée comme étant le marché d’avenir et prometteur dans
la fabrication des cellules photovoltaiques. Les principaux matériaux de cette filiere en
tant qu’absorbeur sont CulnSe,, CulnS; et CuGaSe; avec des énergies de gap respectives
1.04, 1.5, 1.7eV. Le CulnSezest le matériau le plus prometteur avec une efficacité de
19,5% [19].

1.13.La troisiéme génération

La troisieme génération comprend les nouvelles cellules solaires a base de composés
moléculaires dites organiques hybrides. L’abondance, le faible colt de ces matériaux et la

technique simple de conception ont fait de cette technologie tres attractive. On distingue
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Les cellules a colorant de Gratzel, les cellules organiques et les cellules a pérovskites [20-
22].

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. 1 15.

Caractéristique C L i
d’une cellule aracteristique de

Y, / n, cellules
/

*_..
[
v
-~

Veo Vsco=Ds Vsco

Fig. 11 5. Caractéristique d’un groupement série de cellules identiques.

I. 14. 2. Association en paralléle
L’association en parallele des photopiles délivre un courant €gal a la somme des

courants individuels et une tension égale a celle d’une seule cellule [23].

I. 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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CHAPITRE Il METHODE DE PSEUDO POTENTIEL

l. 1. Introduction

La théorie semi-potentiel a été présentée par Fermi dans 1’étude des niveaux
atomiques observeés. La technique du pseudo-potentiel est tres efficace dans I’investigation
et la compréhension des propriétés électroniques des solides. Les propriétés physiques des
matériaux solides dépendent des électrons de valence plus que ceux du cceur. Les électrons
de valence ne participent pas a I'établissement des liaisons chimiques. On assemble les
électrons du cceur avec un noyau pour former des ions rigides qu’on appelle approximation
du ceeur gelé [24] en tenant compte des interactions du noyau avec les électrons du cceur,
du potentiel de Hartree provenant des électrons du cceur, Une composante d’échange-
corrélation due a I’interaction entre électrons du cceur et de valence a été prise en
considération partielle pour des effets relativistes. Avec cette approximation, le probléme
des électrons du cceur est résolue et I'étude se limite a la recherche du comportement des
électrons de valence dans le potentiel partiellement écranté par les électrons du cceur. La
méthode du pseudo-potentiel est une approximation qui permet de remplacer le potentiel
d’interaction coulombien du noyau et les effets des électrons du ceceur, fortement liés, par

un potentiel effectif qui interagie seulement avec les électrons de valence [25].

I1. 2. Description du cristal

Dans les parties précédentes, on introduit une description du systeme {noyau +
électron}. On aboutie aux équations de Kohn et Sham de type Schrédinger a une particule
et qui se résolvent de fagon self-consistante.

2

Heﬂgoi(?)z|:— 7

2m

VZ +V,, (f):|¢i (F)=¢ge () (11'1)

e

Ol Vi () =V peuao (£(F)) +V,, (0(F) +V,. (0(7))

Dans un cristal parfait, les équations de Kohn-Sham décrivent les électrons de valence dans
le potentiel que cree le réseau périodique des pseudos noyaux et les autres électrons. Il en
reste la représentation d’une infinit¢ d’électrons se déplacant dans le potentiel d’une
infinité de noyaux. On calcule une fonction d’onde pour chacun de ces électrons, ce qui
rend de nouveau le probleme insoluble. Donc il est indispensable de tirer profit de la
périodicite du cristal pour simplifier le probléeme. Pour atteindre ce but, on se sert de la

symétrie du cristal. Un cristal est défini par un motif cristallin et trois vecteurs (&,,4d,,4,)

qui définissent le réseau de Bravais du cristal. Le systeme étudié consiste en une collection
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d’ions et d’¢électrons contenues dans une cellule de forme parallélépipédique, dont les cotés

sont les vecteurs (&,,4,,4d,;). Le potentiel ayant la symétrie de translation du réseau:

V(r)=V(7+R) (112)

—

Ou R est un vecteur primitif du réseau R=N8 +N,d, +Nd; et n;sont des entiers. La

densité électronique p(r) et le potentiel effectif Kohn-Sham Veff(ﬂ ont R Comme

vecteur de translation.
p(F)zp(fHﬁ) (113)
Vi (F) =V (F+R) (114)

Cette périodicité de potentiel effectif Kohn-Sham Veff (F) constitue la base sur laquelle on

développe le théoreme de Bloch.

I1. 2. 1. Théoreme de Bloch

Le théoreme de Bloch [26] utilise la périodicité du réseau pour réduire le nombre

infini de fonctions d’ondes électroniques au nombre d’électrons dans la maille élémentaire

du réseau. La fonction d’onde est alors écrite comme le produit d’une onde plan exp(ik, R)

et une fonction £; () de méme périodicité du réseau:

, (E,F)zexp(iIZ.F) f,(7) (115)

—

ou f; (F + R) = f; () est une fonction périodique et s’exprime comme une somme discréte

-
d’ondes planes dont les vecteurs d’ondes sont des vecteurs G du réseau réciproque du

réseau:

fi(F)=DC¢ exp(i Q.F) (11 6)
d’ou

oK)= ¢ exp[i(lﬁé).f} (17

N~ , , - P 5 = .
ol G est un vecteur du réseau réciproque défini par G.7 = 2mm (m est un entier).

Le vecteur k est appelé vecteur de Bloch
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I1. 2. 2. Echantillonnage de la zone de Brillouin

L’équation (II1) se résolve pour chaque vecteur d’onde k de la zone de Brillouin et

les valeurs propres obtenues sont indexées par i. La description du systéme se fait en

termes de bandes d’énergies (k) . A chaque état atomique correspond une bande

d’énergie décrite par E Numériquement, il est impossible de résoudre les équations mono
électroniques en un nombre infini de points k et les solutions sont intégrées sur un nombre
fini de points k dans la zone de Brillouin. Cet échantillonnage de la zone de Brillouin est
une approximation raisonnable. Les bandes d’énergies calculées de manicre self-
consistante deviennent plus précises si I’équation (II1) est échantillonnée par un grand
nombre de points k. Dans un semi-conducteur, on obtient de bonnes valeurs de 1’énergie
totale avec un petit nombre de points k mais le cas d’un métal nécessite un grand nombre
de points k pour décrire avec précision la surface de Fermi. On doit trouver un compromis
entre le temps de calcul et le nombre de points k qui donne une bonne convergence de
I’énergie totale (< 107 3meV). De nombreuses procédures d’élection existent pour
I’échantillonnage des points k. On cite celles de Chadi et Cohen [27], celles de
Joannopoulus et Cohen [28], celles de Evarestov et Smirnov [29] ou celles de Monkhorst
et Pack [30].

I1. 2. 3. Energie de coupure

La représentation de la fonction d’onde nécessite 1’utilisation d’un grand nombre
d’ondes planes. Les coefficients Cz,; des ondes planes de faible énergie
cinétique%\fé +§|Zsont inversement proportionnels a leur énergie cinétique [31]. On

traite les ondes planes dont 1’énergie cinétique est inférieure a celle de coupure.

hz — 5,2

ﬁ|k +G| < Ecur—off (11 8)
RZ = > 2

Ecut—orr = %lk + Gmaxl (119)

- - ' N 4
La sélection des ondes planes consiste en la recherche d'une sphere de rayon |Gmax|
centrée a I’origine de I’espace réciproque et Vérifie la condition |k + G| = Gpax. Le

nombre d’ondes planes contenu dans cette sphére est donné par 1’expression suivante:

N szx%QEm (11 10)

pw cut —off
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ot1 N, et 0 sont le nombre de vecteurs k échantillonné dans la premiére zone de Brillouin

et le volume de la cellule de simulation. Un choix adéquat de 1’énergie de coupure conduit

a la convergence de 1’énergie totale et donne le degré d’exactitude du calcul.

I1. 3. Méthode de pseudo potentiel

Dans le formalisme de DFT, certaines observables a plusieurs corps sont
représentées par des observables dans le probléme a une particule, Mais il y a un probleme
dans la manipulation du nombre infini d’électrons sans interaction qui se meuvent dans le
potentiel statique d’un nombre infini de noyaux ou d’ions. La fonction d’onde se calcule
pour chaque électron parmi un nombre infini dans le systeme. Ce probléme est surmonté
en appliquant le théoreme de Bloch a la fonction d’onde électronique. Ceci conduit a
I’utilisation d’une base d’ondes planes et la technique des points spéciaux dans I’espace

réciproque [27].

11. 3. 1. Approximation du cceur gelé

En physique du solide [32], il est connu que les propriétés physico-chimiques
dépendent des électrons de valence que ceux du cceur. Les €lectrons du cceur ne participent
pas dans les liaisons chimiques, et ils sont peu affectés par modification de
I’environnement atomique. On approxime la configuration de ces électrons du cceur dans le
solide a celle d’un atome isolé. Cette considération permet de les regrouper avec le noyau,
pour constituer des ions rigides qu’on appelle approximation du cceur gelé¢ [33]. Le
traitement des électrons du cceur avec cette approximation est résolu, et 1’étude se limite a
la recherche du comportement des électrons de valence dans le potentiel partiellement
écranté par les électrons du cceur. Tous les systémes sont traités de maniéré similaire, quel

que soit le nombre d’électrons des especes presentes [34].

11.4. Pseudo potentiel

On étudie le systeme {noyau + électrons} et on calcule :
= 1 .
Ei[ £(7)]= 5 [Ver (o) o (1111)
Q

ol V..:(7) est le potentiel coulombien créé par les noyaux nus et est le volume de la
cellule. On distingue deux types des électrons, les électrons de coeur ceux des couches les
plus proches du noyau, qui sont peu affectés par le potentiel crée par les noyaux
environnants et les ¢lectrons de valence. Les orbitales de cceur ont une énergie basse, Elles
sont localisées pres du noyau et peu sensibles a I’environnement et ne participent pas aux
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liaisons chimiques. En outre, elles sont difficiles a représenter sur une base d’ondes planes
car elles possedent de fortes oscillations autour des noyaux. En revanche, les orbitales de
valence sont peu localisées et s’étendent loin du noyau et déterminent au premier ordre les
propriétés physico-chimiques. L’idée introduite par Fermi est la simplification des calculs
de la structure électronique par élimination des états de cceur, ce qui influe sur le temps de
calcul. Cette approximation est dite des coeurs gelés. L’effet des électrons du cceur est
remplacé par un pseudo potentiel effectif. Le systétme qu’on traite n’est plus le systéme
noyau nu + électrons} mais {(noyau nu + électrons du cceur) + électrons de valence}. Cette
approximation consiste a regrouper les électrons du cceur avec leur noyau en un ion du
cceur dont les états électroniques restent inchangés.

On cherche donc a remplacer un potentiel électrons noyaux par un potentiel plus faible, qui
traduit I’écrantage du noyau par les €lectrons du cceur et conduit a une configuration
électronique de référence de I’atome isolé aux valeurs propres exactes et a des fonctions
propres réguliéres en accord avec les fonctions d’ondes atomiques au-dela d’un certain
rayon choisi appelé rayon de coupure. Ces fonctions propres, appelées pseudo fonctions
d’ondes, possedent les mémes propriétés de diffusion que les fonctions d’ondes réelles.

Ce pseudo potentiel possede une douceur et une transférabilité. Le terme douceur
caractérise le calcul de 1’énergie du systéme avec une petite valeur de 1’énergie de coupure
E . Ce parametre est petit, le pseudo potentiel est considéré comme doux. La
transférabilité du pseudo potentiel est sa capacité a prédire ou a reproduire correctement un
grand nombre de propriétés du matériau considéré. 1l existe quatre grands types de pseudo
potentiels, qui ont chacun leurs avantages et leurs inconvénients:

« Le pseudo potentiel a norme conserveée introduits par Hamman et al [35].

% Le pseudo potentiel ultra-doux introduit par Vanderbilt [36].

s Les pseudos potentiels dual-space Gaussian introduit par Geodecker et al [37, 38].

% Les pseudos potentiels projetés PAW, acronyme de 1’anglais « Projector augmented
wave» [39], qui ne conservent pas la norme.

On choisie les pseudos potentiels & norme conservee pour leur simplicité conceptuelle

d’utilisation et de mise en ceuvre numeérique.

I1. 5. Construction de pseudo potentiel

Le pseudo potentiel vérifie les propriétés suivantes:
1- 1l est additif, le pseudo potentiel total de plusieurs atomes est la somme des pseudos
potentiels des atomes individuels.
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2- 11 est transférable, 1’environnement chimique différent nécessite 'utilisation du méme
pseudo potentiel.

3- il induit des variations de potentiel faibles que dans le cas d’un potentiel de ceeur réel.

4- il est nécessaire d'avoir différents pseudo potentiels pour I’état s, p, d, car le pseudo
potentiel dépend du moment angulaire (pseudo potentiel non-local). Ceci est illustré dans
la Fig.1l 1. Le rayon pour lequel les fonctions et pseudo fonctions d’ondes se rejoignent est

désigné par r...

Original wavefunctions The pseudo—wavefunctions
and potential and potentials

e

Fig. Il 1. Schémas d’un potentiel (& gauche) des fonctions d’ondes de 1’état s et p,(a droite)

le pseudo potentiel correspond a chaque état que la pseudo fonction d’onde.

11.5.1. Pseudo potentiel & norme conservée

On se place dans un formalisme sans spin. Chaque état propre de 1’équation de

Schrodinger atomique est défini par trois nombres quantiques (n, I, m). La fonction d’onde

s’écrit 1, (r,0,0) =R, ()Y, .(0,9) (1112)

ou R, est la partie radiale et ¥, sont les harmoniques sphériques.

Comme ’atome montre une symétrie sphérique, on considere I’équation de Schrodinger
radiale de fonction d’ondeR;, ;.La famille des pseudo potentiels & norme conservée respecte
les conditions suivantes:

1- Egalité des valeurs propres pseudo (PS : pseudo potentiel) et réelles (AE : tous les

électrons) pour une configuration donnée:
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0 = S (1113)

n,l
2- Les fonctions d’ondes réelles et pseudofonctions sont égales au-dela du rayon de
coupure choisi r,
r>71.,0na:
RA (r)=R% (r) (1114)
3- Les intégrales des densités de charge réelles et pseudo s’accordent pour chaque état de

valence (conservation de la norme) :

fe I

j R (r)‘2 ridr :j
0 0

La Fig. II 2 illustre le tracé d’une pseudofonction d’onde, par rapport au potentiel et a la

RPS (r)| redr (1115)

fonction d’onde exacte [40].

A

o

|

(¥ 2

P e s s o B -

Fig. 112. Tracé d’un pseudopotentiel et d’une pseudofonction par rapport au potentiel et a

la fonction d’onde exacte.

Une fois la pseudo fonction d’onde obtenue, le pseudopotentiel écranté par les électrons de

valence VSE? 1 se détermine par inversion de I’équation de Schrodinger radiale:

) 1
2r> 2R (r)

PS _
Vscr,l - gl

[/RP(N] (11 16)

On note que le pseudo potentiel permet d’inverser 1’équation de Schrédinger radiale. On
obtient alors un pseudo potentiel ionique en enlevant au pseudo potentiel écranteé
I’écrantage des électrons de valence. Ceci se fait par soustraction du potentiel de Hartree
VES(7) et d’échange — corrélation V.25 () calculés a partir des pseudos fonctions d’ondes.
On obtient un pseudo potentiel ionique :

Vigns (7) =Vaeey (7) =V (F) =V, () (1117)
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Chaque composante du moment angulaire de la fonction d’onde donne un potentiel
différent dans la région de cceur. On écrit le pseudo potentiel ionique sous forme d’une
partie locale (radiale) et une partie non-locale. On écrit la forme semi-locale du pseudo

potentiel comme suit :

Vl('):nsl (_») Vlopnslocal Zvnzilocal | (F) (“ 18)

ou an local (F) est le pSEUdO pOtemleI |OC&| Vnzﬁlocall Vi(l)DnS,I (r) Vl(?nslocal (F) est le

pseudo potentiel non local pour la composante de moment angulaire I, et ﬁ;' est la projection

de la seconde composante de I( ‘Y| >< )Ce pseudo potentiel ionique remplace

V..t(7) dans les équations de Kohn et Sham[41].

I1. 6. Transférabilité de pseudo potentiel

Le pseudo potentiel reproduit le calcul de tous les électrons dans I'environnement
dans lequel il a été généré. Il faut qu'il ait la meilleure transférabilité. La transférabilité d'un
pseudo potentiel dépend de [42] :

1- La valeur des rayons de coupure.
2- La linéarisation du terme d'échange-corrélation ceeur-valence.
3- L'approximation cceur-valence sous-adjacente.

4- La transformation de la forme semi-locale en une forme séparable du pseudo potentiel

I1. 7. Procédure de génération d’un pseudo potentiel atomique

La méthode de génération d’un pseudo potentiel atomique est décrite sur la Fig. 113.
A partir d’un élément choisi (numéro atomique, configuration électronique) et d’une forme
donnée de la fonction d’échange et de corrélation, on effectue des calculs avec tous les
électrons par une procédure self consistante. On obtient alors les valeurs propres (de tous
les électrons AE) de chaque orbitale atomique et on choisie celles que 1’on considere
comme des orbitales de valence. Pour une forme paramétrée du pseudo potentiel ionique
(Troullier Martins) et en gardant la méme forme pour la fonctionnelle d’échange-
corrélation que dans le calcul AE, on ajuste les paramétres du pseudo potentiel (rayons de
coupure). On vérifie par rapport la précision que [43]:
1- les pseudos fonctions d’ondes des états de valence sont égales aux fonctions d’onde AE

des états de valence au-dela du rayon de coupure.
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2- les pseudos valeurs propres sont égaux aux valeurs propres AE des états de valence
choisis. Quand ces deux conditions sont verifiées, on obtient un pseudo potentiel pour

I’¢lément choisi. Il faut choisir une partie locale et on la teste.

P Numéro atomique T Pseudopotentiel généré
\ Configuration électronique /

Calcul AE l Boucle self-consistante

Accord

Obtention des niveaux d’énergies AE, des

des fonctions d’'ondes AE

fonctions

d’ondes a
partir de 7.

Obtention des
pseudofonctions d ondes

Boucle self-consis(nnte‘

i —— R //l;studopoteutie—l‘\

~ Fonctions d'onde AE - état de valence
\_-_;__ Orbitales de valence __(/> \.-; L B _444//
Calcul pseudo l Oui I

Accord des

Obtention de
valeurs propres
pseudopotentiel AF et PS 2

rayons de
coupure 7.

Fig. 113. Méthode de génération d’un pseudo potentiel Troullier-Martins.

I1. 8. Pseudo potentiel ultra-soft (USPP)

Dans ce type, la charge contenue dans la région du cceur est différente de la charge
réelle dans cette région. Ce pseudo potentiel formulé par Vanderbilt [44] remplace celui a
norme conservée pour les matériaux ayant des orbitales de valence localisées. Le pseudo
potentiel ultra soft réduit le nombre d’ondes planes (réduction de I’énergie de coupure) et
utilise un rayon de coupure plus grand que celui des pseudos potentiels a norme conserve
I1. 9. Avantage de I'utilisation du pseudo potentiel
1- Le pseudo potentiel nécessite 1’utilisation des ondes planes de base donnée dans la
structure électronique car on assouplie le potentiel dans la région du cceur.

2- On formule les forces de Hellmann-Feynman et les pressions en utilisant les ondes
planes.
3- Le calcul de I'énergie totale par atome nécessite cing chiffres effectifs dans I'approche

du pseudo potentiel a cause de 1'absence de la contribution du ceeur.
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4- Aucun spectre de bande fantbme n'apparait dans le calcul de I'énergie avec I'utilisation
de concept du pseudo potentiel [43].
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CHAPITRE III LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE

I11. 1. Introduction

La compréhension des différentes propriétés physiques des matériaux consiste a
étudier le systéme d’électrons en interaction entre eux et avec les ions. Le calcul de ses
propriétés a 1’état fondamental d’un systéme a N électrons dans un cristal est tres difficile,
du fait que chaque particule interagit avec toutes les autres particules. L’équation de
Schradinger devient de ce fait mathématiquement insoluble. Plusieurs approximations ont
été faites pour pallier a cette situation délicate. Une des méthodes utilisées est la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT), développée par Hohenberg et Kohn [45]. La DFT
est la méthode la plus efficace dans le calcul des structures de bandes pour les solides, on

I’utilise par conséquent dans cette étude.

I11. 2. Equation de Schrodinger

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires, les ions
(noyaux) lourds de charge positive et les électrons légers de charge négative. Le probléme
réside dans le calcul des propriétés de ces particules (ions + électrons) a partir des lois de la

mécanique quantique, a I’aide de 1’équation de Schrodinger :

HY =WVE (111 1)

E est I’énergie de 1’¢état fondamental des particules décrit par la fonction d’onde V.

H est I’Hamiltonien exact qui résulte de la présence des forces ¢électrostatiques

d’interaction (répulsion ou attraction) suivant la charge des particules (ions, électrons).

H=T,+T,+Vy y +Vy.+V, (2

—e

Les termes Ty, T, Vy_nVy_o et V,_, sont I’énergie cinétique des électrons, 1’énergie
cinétique des noyaux, 1’énergie potentielle d’interaction répulsive noyau-noyau, 1’énergie
potentielle d’interaction répulsive électron-€lectron et 1’énergie potentielle d’interaction

attractive électron- noyau.

_hZ N
T=—"A 11 3
= om §i,. (1'3)
n? Y (111 4)
T, =— A
N 2M ; K
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M M 2
v, -1 e°2,2,

e - (111 5)
2 K= 472'6‘0‘Rk —RI‘

}:Z: ‘ (111 6)

i J¢| 47[80 ‘r

=— — =7 17
o k ik 47?80‘Rk —ﬁ‘ (o)

e, m et M sont la charge de I’¢lectron, la masse de I’€lectron et la masse du noyau. 13,7;

définissent les positions des électrons (i) et (j). /Ry R; définissent les positions des noyaux

(k) et (1). /Z,Z; sont les nombres atomiques des noyaux (k) et (1).

La résolution exacte de 1’équation de Schrodinger (IIT 1) est possible pour les systémes
hydrogénoides. Dans le cas des systemes poly-électroniques, on fait recours a une

approximation dite Born-Oppenheimer.

I11. 3. Approximation de Born-Oppenheimer (adiabatique)

Cette approximation de Born et Oppenheimer [46] néglige le mouvement des noyaux
par rapport a celui des électrons et on prend en considération uniquement les électrons dans
un reseau rigide périodique de potentiels nucléaires. On néglige ainsi 1’énergie cinétique

des noyaux et 1’énergie potentielle noyaux-noyaux. On définie un nouveau Hamiltonien:

He :Te +VE—B +V6—N (I “ 8)
hZ n N Z e2

Ho==om2 > ‘ 9
2m Z; 472'{;‘0 i ZZ Are, (o)

L’équation de Schrdodinger s’écrit:

2
h n n N

—om 2V —ZZ

2m < 7 Ameyl i T 47‘[80 "

Y, =EY, (111 10)

L’ équation (IIT 10) est celle de N corps dont la résolution rigoureuse n’est pas possible
analytiquement sauf dans les cas trés simples comme [’atome d’hydrogéne. Par

conséquent, on introduit une autre approximation dite de Hartree-Fock.
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I11. 4. Approximation de Hartree

Hartree considere que chaque électron se déplace dans le champ moyen créé par les
noyaux et les autres électrons [47]. L’Hamiltonien s’écrit comme une somme des

Hamiltonien qui décrivent le comportement d’un électron.

H=>H,
I hz
H; :_HV +Vi (F) + Ve (F) (1N 12)

€
Veyt © €St le potentiel du jeme ¢lectron qui représente I’interaction coulombienne de cet
électron avec tous les noyaux du systeme.
Vy : est le potentiel de Hartree qui remplace I’interaction électrostatique électron-électron

avec tous les autres électrons.

V., (7) = f|p(r) (111 12)

La densité d’¢électrons p (f) dans I’équation est donnée par:

N 2
p(r)=2\®j(r)\ (111 13)

j=1

J#i
La somme est faite sur les N états mono électroniques occupés. La fonction d’onde est le
produit de fonctions d’ondes mon électroniques.

=, 0, ..., ) =D, ()....... D, () (nraa)

Dans ce cas, chaque fonctions d’ondes mono électroniques est une solution de 1’équation
de Schrodinger a une particule qui s’écrit sous la forme:

H; (M, (F) = &P, (F) (111 15)

La résolution de I’équation se fait de maniére auto-cohérente. La fonction d'onde donnée
par cette équation ne respecte pas le principe d'exclusion de Pauli. Ce principe s’énonce
que deux ¢lectrons ne peuvent occuper le méme état électronique. La fonction d’onde
antisymetrique Vvérifie la condition:

(L, G BT ) = =W, B BT (111 16)

Jl i

I11. 5. Approximation de Hartree-Fock

Cette approximation suppose que la fonction d’onde s’écrit sous la forme d’un

déterminant de Slater [48, 49].
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D, (1) D, (1,)... D, ()

D, (F) D, (F,)... D, (F,)
(11 17)

ICDN (E)CD.N (). Dy (.fN)

C’est une fagon simple de respecter le principe d’exclusion de Pauli. Les €quations

monoélectroniques de Fock s’écrivent :

{— 2hr:1 V2 1V (F)+V,, (r)}cpi (F)+ [dF 'V, (7, P ), (F) = 50, (F) (111 18)
Hi(Di(f")+J.df'VX (F, 7D (T) = D (1) (“I 19)
V, (F,T) :-Z% (111 20)

j
v, est appelé potentiel d'échange de Fock, découle du principe d’exclusion de Pauli, et
empéche deux électrons d'occuper le méme état quantique. L’évaluation du potentiel v,
implique une intégration sur la variable supplémentaire r', ceci complique la solution des

équations de Hartree — Fock [50].Le calcul trés lourd du point de vue numérique.

I11. 6. Approximation de Thomas-Fermi

La Théorie de la fonctionnelle de la densité est a I’origine du modele de Thomas-
Fermi. Thomas et Fermi [51, 52] expriment 1’énergie totale en fonction de la densité. Ils
utilisent 1’expression locale de 1’énergie cinétique et 1’énergie d'échange et de corrélation
du gaz d'électrons homogene pour construire les mémes quantités pour le systéeme
inhomogene de la fagon suivante :
E, =[e,[p(r)]dr (111 21)
ou g, [p(r)]représente la densité d’énergie pour un gaz homogene d'électrons. Cette

méthode repose sur un modeéle statistique afin d’approximer la distribution électronique

autour d’un atome.

I11. 7. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Le concept de base de la théorie de la fonctionnelle de la densité est de remplacer la
fonction d'onde multiélectronique par la densité électronique en tant que variable dans les
calculs. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une reformulation du

probléme quantique a N corps en un probléme portant uniquement sur la densité
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électronique. Cette méthode est un choix de I’étude des propriétés physiques de 1’état

fondamental des solides [53].

I11. 7. 1. Densité électronique

La probabilité de présence d’un électron dans un élément de volume correspond a la
densité électronique. La densité électronique p (r) est une fonction positive dépendant

uniquement des 3 coordonnées (X, y, z) de I’espace. Cette quantité est donnée par [54] :

(111 28)

I11. 7. 2. Théoremes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les

deux théoremes de Hohenberg et Kohn.

Théoreme 1 : L’énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la

densité p (r) pour un potentiel externe donné Vext.

E=E[p(r)] (111 29)

Théoréme 2 : La fonctionnelle de 1’énergie totale d’un systéme a plusieurs particules
possede un minimum qui correspond a I’état fondamental et a la densit¢ de 1’¢tat

fondamental [55].

L’¢énergie totale E d’un systeme a N ¢électrons dans son état fondamental en présence d’un

potentiel externe Veay (r) s’écrit sous la forme :
Ene [2(r)]=F[o(M]+ [ p(r)Ve (n)d°r (111 30)

Les deux théorémes de Hohenberg et Kohn offrent un cadre théorique qui permet la
résolution de 1’équation de Schrddinger via la densité électronique comme variable

principale [56].

I11. 7. 3. Approche de Kohn et Sham

Kohn et Sham [57, 58] proposent une approche pour déterminer les propriétés
exactes d'un systeme a plusieurs particules en utilisant les méthodes a particules

indépendantes. L'énergie fonctionnelle est donnée par :

p(M]=T.[p(r) ]+ E, [p(N]+E[o(N]+ [ p(r)V (Nd°r (111 31)

35



CHAPITRE III LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE

E«s [o(r)] est une fonctionnelle d'échange-corrélation, T, [ o(r)]est I'énergie cinétique
du systeme de N électrons sans interaction dans un potentiel effectif, et E, [ o(r)] est

I'énergie de Hartree ou I'énergie d'interaction de coulomb.

Ews [2(N]= F[o(N]+ [ p(r)V, (Nd°r (11'32)

F [ o(r)]est la fonctionnelle de Kohn et Sham.

L'approche de Kohn et Sham remplace le systeme de N électrons en interaction par un
systtme de N électrons indépendants évoluant dans un potentiel externe. La densité
électronique de I'état fondamental d'un systéme de particules en interaction peut étre
calculée comme la densité électronique de I'état fondamental d'un systeme auxiliaire sans
interaction.

L'intérét de la reformulation introduite par Kohn et Sham est que l'on définie un

Hamiltonien mono électronique et les équations de Kohn-Sham mono électroniques sont

résolues analytiquement, sa fonction d'onde de I'état fondamental ¥*®s’écrit exactement
par une fonction d'onde donnée par un déterminant de Slater des orbitales mono

électroniques @, (r) qui sont appelées orbitales de Kohn-Sham:

{— "V, (r)}cbi () =50,(1) (1133)
2m

i représente le niveau de I'état d'énergie du systéme, ¢ est I'énergie correspondante a

I'orbitale de Kohn-Sham @, (r) .Le potentiel de KS est donné par:

Ver (1) =V (N + V4 [ 2(r) [+V, [ () ] (11°34)

V.. (r) est le potentiel externe créé par les noyaux, V,(r) exprime linteraction

coulombienne classique entre paire d'électrons (potentiel de Hartree), et V, (r)est le

potentiel d'échange-corrélation. La densité du systeme est déterminée par:

pn) =] (] (111 35)

Le potentiel d'échange-corrélationV, (r) est défini comme la dérivée de E[p(r)] en

fonction de la densité électronique :

_OE[p(r)]

Ve (r)= 5o(1) (111 36)
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CHAPITRE III LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE

Les équations de Kohn-Sham permettent de calculer le potentiel de KS, qui dépend de la
fonctionnelle de I'énergie d'échange-corrélation qui est complexe a definir. 1l est nécessaire
d'approximer cette énergie. Deux types d'approximations existent, 1’approximation de la

densité locale LDA et I'approximation du gradient généralisé (GGA).

a. Approximation de la densité locale (LDA)
Dans I'approximation de la densité locale (LDA), la densité électronique est traitée
localement sous la forme d'un gaz d'électrons homogéne, dans laquelle I'énergie d'échange-

corrélation:

Ec’ [P(r)]=Jp(f) e p(r)|d’r (111 37)

exm [ p(r)]estla densité d'énergie d'échange et de corrélation (énergie/particule) d'un gaz
d'électrons homogeéne de densité po(r) . Le potentiel d'échange-corrélation est donné par:

d e [p(n)]
dp(r)

La densite d'énergie €™ [ p(r)] est donnée par différentes formes, on cite celle de Kohn et

V(1) =" [p(N)]+ p(r) (111 38)

Sham [57], de Wigner[59], de Perdew et Zunger [60],de Hedin et Lundqvist [61], et de
Perdew et Wang [62].

b. Approximation du gradient généralisé (GGA)

L'approximation du gradient généralisé (GGA) est une amélioration de la LDA car
elle tient compte de I'inhomogénéité de la densité électronique. Dans I'approximation de la
GGA, l'énergie d'échange et de corrélation est une fonction de la densité d'électron et de

son gradient :
Es [p(N] = [ p(0) .. [ p(N).[Vp(r)|]d°r (111 39)

f. |:p(r),|Vp(r)|] est une fonction de la densité locale et du gradient de la densité. Cette

énergie est définit par Perdew et Wang [62], Perdew, Burke et Ernzerhof [63], et ainsi que
Perdew et Wang [64].

I11. 7. 4. La résolution des equations de Kohn et Sham

L'idée de base introduite par Kohn et Sham est d'utiliser une base pour les fonctions
d'onde que I'on considére comme une combinaison linéaire d'orbitales appelées orbitales de
Kohn-Sham). L'énergie cinétique d'un gaz d'électrons est inconnue, Walter Kohn et Lu

Sham remplacent le systéeme d'électrons en interaction, par un probleme d'électrons
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indépendants évoluant dans un potentiel externe. L'approche de Kohn et Sham permet
d'aboutir & un ensemble d'équations de Schrddinger monoélectroniques connues sous le

nom d'équations de Kohn-Sham :
{_;I_ZVZ +Vext (r) +VH [,D(r)] +ch [p(r)]:|q)| (r) = giq)i (r) (I I I 40)

Ve () est le potentiel externe décrivant l'interaction électrons-noyaux, V,, [ p(r)] exprime
I’interaction Coulombienne classique entre paire d'électrons (potentiel de Hartree), et
V. [p(r)] est le potentiel d'échange-corrélation. Les différents types de méthodes de

calculs et des approximations dans le cadre de la DFT pour les différents termes de
I’équation (IIT 40), I'énergie cinétique, le potentiel externe, le potentiel de Hartree et le

potentiel d'échange-corrélation, ainsi que la base de projection ®,(r), sont regroupés dans

la Fig. 111 1.
Non périodique —y —s T0uS Electrons ( Potentiel total )
Périodique o] |—» Pseudopotentiel
—» Ondes Planes Augmentées Linéarisées
Non-relativiste —# Ondes Planes

s Orbitales atomiques
—» Ondes Sphériques Augmentées

Relativiste

- i
_VE

2m ext

V(04 T, 114V [p]] 9=69

Non spin polarisé ::‘ |: approximation de la densité locale (LDA)
Spin polarisé L'approximation du gradient généralis¢ (GGA)
Fig. I111. Théorie de la fonctionnelle de la densite.
I11. 7. 5. Schéma de calcul auto-cohérent
Les équations de Kohn et Sham permettent I'étude d'un systéme a plusieurs

électrons,Ou chaque électron subit I'effet du potentiel effectif crée par tous les

autres.
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H®i(r)=(—%vz +Veq (r)jCDi(r) = 5D, (r) (111 41)

Les équations de Kohn et Sham sont résolues d'une fagon auto-cohérente. La résolution de

ces équations consiste a déterminer les orbitales @, (r) , puis on trouve la nouvelle densité

électronique et le nouveau potentiel effectif, on calcule en boucle les valeurs de la

densité, de potentiel et des orbitales d'ondes.

i+1

Pin = (1_a)p|n +pr:$i[1v (“I 42)

e

: représente la 1™ itération et « : un parametre de mixage.
Le procédé est répété jusqu'a ou ces déférentes valeurs se fixent.

Apres la résolution des équations de Kohn et Sham, I'énergie totale du systeme dans un état

fondamental est donnée par :

S e2 (r) ( ) 3,7 xc[p( )]
E[p]:;gi_% ”P|rpr| d*rd’r + E,, [p(r)]- [ p(r) —2 4 o0 d’r  (11143)

Pour déterminer les états propres et les fonctions propres, on résolve I'équation de Kohn et
Sham par un calcul auto-cohérent.Cette résolution se fait d’une maniére itérative en
utilisant un cycle d’itérations auto cohérent,
On représente le cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
dans la Fig. 111 2.
1. Commencer par une densité d’essai pour la premiere itération
2. Calculer la densit¢ et du potentiel d’échange corrélation pour un point.
3. Résoudre I’équation de Kohn-Sham
4. Calculer la nouvelle densité.
5. Vérifier le critére de convergence (en comparant I’ancienne et la nouvelle densité).

6. Calculer les différents grandeurs physiques (Energie, forces, ...), Fin de calcul.
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I Pin 1 l
Calcul V(r) 73

l

Résoudre_les équations K-S J

l

- Déterminer E J

l

Calcul p ¢ J

!

Convergence
Oui
Nor
plit = (1 — pun + ap.,.,,_'J' Calcul des propriétés
physiques

Fig. 11 2. Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT).
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CHAPITRE IV
Reésultats et discussions




1V. 1. Introduction

Dans ce chapitre, on discute les résultats des propriétés structurales et électroniques
des composés d’oxyde de zinc (ZnO) et sulfure de zinc (ZnS) dans la structure cubique
blende de zinc en utilisant la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) avec la méthode
de pseudo-potentiel. Les calculs ont été réalisés par le code CASTEP (Cambridge Serial
Total Energie Package) avec un potentiel d’échange et de corrélation traité dans
I’approximation du gradient généralisé (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 ZnO et ZnS
L’étude des propriétés structurales consiste a déterminer la constant 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.

IV. 3. Détails des calculs

Les propriétés structurales et électroniques des composés binaires ZnS et ZnO dans
la phase blende de Zinc ont été déterminé par la méthode de pseudo potentiel avec ondes
planes par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ou I’énergie d’échange-

corrélation est traité avec 1’approximation du gradient genéralisé (GGA).

IV. 3. 1. Paramétres d’entrée
Les données d’entrées dans un calcul sont indispensables dans I’utilisation d’un code

tel que le CASTEP. On cite parmi ces données:
1- Les éléments dans le matériau.

2- Le systéme cristallin du réseau de bravais.

3- Laconstante de lamaille (@a=b=c,a=p=y).

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

éléments présents dans les composés binaires ZnO et ZnS.
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Fig. IV. 1. Structure cristalline et positions atomiques des éléments présents dans les
composés binaires (a) ZnS et (b) ZnO.
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5- Les positions atomiques. Zn (0, 0,0), O (1/4,1/4,1/4) , S (1/4,1/4 ,1/4) . On regroupe ces
parameétres d’entrée dans le tableau IV. 1. Le calcul des propriétés structurales et
électroniques nécessite la réalisation de I’optimisation avec les paramétres de convergence

tels que I’énergie de coupure Ecut et 1I’échantillonnage de la zone de Brillouin k point.

Tableau IV. 1. Constante de la maille, angles, groupe d’espace, nombre atomique et la
distribution électronique des composés ZnS et ZnO.

Composé |Constante | Angles Groupe Nombre Distribution
de la d’espace atomique électronique
maille

ZnSs a=547A |a=p=y= 216 F-43M | Zn :30 [Zn] : 4523410

90°
S:16 [S] :352 3P*
ZnO a=4.62A |o=p=vy= 216 F-43M | Zn: 30 [Zn] : 4523410
90°
O:8 [O] : 2s22p*

IV 3. 1. 1. Convergence

Les tests de convergence sont realisés en variant les deux paramétres essentiels tels que

I'énergie de coupure E_, et le nombre de points k.

IV 3. 1. 2. Energie de coupure

L'énergie de coupure joue un r6le trés important pour obtenir une bonne
convergence. Ce paramétre fixe la taille de la base d’ondes planes utilisée dans les calculs.

Le choix de ce paramétre est déterminant dans la computation.

IV 3. 1. 3. Nombre de points k

Le nombre de points k réside dans l'intégration a travers toute la zone de Brillouin.
On note que I’énergie totale est calculée avec une précision 10° eV. Ceci traduit que
I’itération self-consistance est arrétée quand les six derniers chiffres de 1’énergie totale sont

stabilisés.
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-1988,2
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-1989,4
120

IV 3. 1. 4. Convergence des alliages ZnO et ZnS

La Fig. IV 2 représente 1'évolution de 1’énergie totale en fonction du volume de la

maille cristalline pour les composés binaires ZnO et ZnS a une valeur fixe de 1’énergie

critique Ecut = 350 eV. On observe cing courbes qui correspondent a cing valeurs
distinctes du nombre k de points spéciaux: K= (3.3.3), (4.4.4), (5.5.5), (6.6.6) et (7.7.7). On

constate que les graphes dont le nombre de points K est (4.4.4), (5.5.5), (6.6.6) et (7.7.7)

sont pratiqguement confondus, alors que la courbe obtenue avec un nombre de points K=

(3.3.3) s’écarte nettement des autres. Ceci traduit qu'a partir d'un nombre de points K=

(4.4.4) on aura les mémes valeurs d’énergie pour un méme volume de la maille. Par

consequent, le nombre de points K= (4.4.4) est suffisant pour obtenir une bonne

convergence de 1’énergie totale dans ces deux composes.

ZnS

—a— kpoint 3*3*3
—e— kpoint 4*4*4
—A— kpoint 5*5*5
—v— kpoint 6*6*6
—&— kpoint 7*7*7

130 140 150 160 170 180 190
Volum (A%

200

Energie (eV)

-2145,0

-2145,5

-2146,0

-2146,5

-2147,0

-2147,5

Zn0O

—a— kpoint 3*3*3
—e— kpoint 4*4*4
—4a— kpoint 5*5*5
—v— kpoint 6*6*6
—&— kpoint 7*7*7

70

80

90 . 100 110
Volum (A3)

Fig. IV 2. Evolution de I'énergie totale en fonction du volume de la maille cristalline.

La Fig. IV 3 représente les courbes de I’énergie totale en fonction du volume de la maille

cristalline pour une valeur fixe du nombre de points K= (4.4.4) et différentes valeurs de

I'énergie critique

Ecut= 200, 250 , 300 ,350, 400 ,450 ev.On signale que les courbes

d’énergie totale se confondent a partir de la valeur de 1’énergie critiqueEcut= 350 ev. Ceci

traduit que 1’énergie totale n’est plus affectée avec I’augmentation de I’énergie critique.

Par conséquent, I'énergie critique Ecut=350 ev est suffisante pour obtenir une bonne

convergence de 1’énergie totale des composés ZnO et ZnS.
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Energie (eV)

1VV3.2.1. Effet de la pression sur les propriétés structurales de ZnO et ZnS

L’effet de la pression sur les parametres 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 1’effet de la pression sur le volume
normalisé dans les composés ZnO et ZnS sur la Fig. IV 4. 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 I’équation de Birch- Murnaghan [65] donnée par:

234 | Zn0 -1987,6
.\-\'/.\'\H—n/. N ZnS
-1987,8 -
2136 |
-1988,0 -
sl —=—E_=200¢V
e E_=2506V g 82y
2u0 | —A—E_=300eV S 198841 —=—E_=250¢V
o)
~v E =306V > 19886 @ —o—E_=300eV
e ~¢ E =406V S 10888 —A—E,7350¢eV
o _ L I E =400eV
AL e “E FA0eV -1989.0 - v o P
R S —4—E_ =450eV -~
-1989,2 - e
2146 | [ -~
L | L | L | L | L | L | L | L
-2148 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
70 %0 % 100 110 120 120 130 140 150 160 170 180 190 200
3
Volume (AS) Volume (A)

Fig. IV 3. Evolution de I'énergie totale en fonction du volume de la maille cristalline.

-5/3 -2/3

] 1 I-’
L (B4 [i-’ﬂ -1 .

ou Vo est le volume de la maille élémentaire a 1’équilibre, B, le module de compressibilité

NPT , ©oB L R .
aI’équilibre, et B’= —— sa dérivée par rapport a la pression.

On reporte dans le Tableau VI2 la constante de la maille a (A), le module de
compressibilité B, (Gpa) et sa dérivé B' dans 1’approximation GGA. On compare les

résultats obtenus avec les résultats expérimentaux et théoriques cités dans la littérature.
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ZnO = Notre calcul
Fit Birch-murnaghan
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20
B,=124.78 GPa
104 B'=4.54

Pression (GPa)

T T T T
0,85 0,90 0,95 1,00
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o
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Fig. 1V 4. Effet de la pression sur le volume normalisé dans les composés ZnO et ZnS.

Tableau IV 2. La constante de la maille a (A), le module de compressibilité Bo (Gpa) et sa
dérivé B' dans I’approximation GGA.

Compose Référence a(A) Bo (Gpa) B’
NT 4.62 124.78 4.54
ZnO EXP 4.58 [66] - -
Th 4.62 [67] 131.6 [68] --
NT 5.47 56.43 5.18
ZnS EXP 5.41169] 76.9 [70] -
Th 5.345(71] 74.97 [12] ~
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IV 3. 3. 1. Effet de la concentration x sur le parametre de maille dans ZnSnyO1.x.

On reporte dans le Tableau IV 3 le parametre de maille dans le compose ternaire
ZnSn,O1. et les binaires ZnO et ZnS en fonction de la concentration x du sulfure a I'état
d'équilibre en utilisant I'approximation du gradient généralisé (GGA)et celle de la densité

locale (LDA). On constate que les composés parents binaires de l'alliage sont en bon
accord avec les valeurs expérimentales. L'erreur relative commise sur le paramétre de la
maille dans les composés ZnS et ZnO est respectivement 1.10 % et 0.8 % [65, 68]. Les
valeurs calculées du paramétre de la maille agréent avec celles trouvées dans la littérature,

ou l'erreur est 2.4% et 0% [66, 70] pour ZnS et ZnO respectivement.

Tableau IV 3. Parameétre de maille du composé ternaire ZNnSnxO1.« et les binaires ZnO et
ZnS en fonction de la concentration x du sulfure.

Paramétre de maille

Zn0 x=0.1 x=0.2 x=0.3 x=0.4 | x=0.5 x=0.6 x=0.7 x=0.8 x=0.9 ZnS
a 4,62 4,75 4.87 4,98 5,08 | 5,20 5,28 5,34 5,39 5,43 5.47
GGA
a 4.63 4.69 4.80 4.89 495 | 5,02 5.14 5.40 5,40 5.27 5.46
LDA
Exp | 4.75 -- -- -- -- -- -- -- -- -- 5.411[68
4.58
[65]
Th 4.62 5.345[70
[66] 5.302[68
4.52[73]

IV 2. Propriétés électroniques de ZnO et ZnS
IV 2. 1. Structure de bandes

On a étudié la structure de bandes des composés binaires ZnO et ZnS dans
I’approximation GGA. On représente sur la Fig. IV 5 la structure de bandes des composés
ZnO et ZnS le long des points de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin. Ces

composés montrent un gap direct dans 1’approximation GGA de valeur 0.631 eV pour ZnO
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et 2.033 eV pour ZnS. On signale que le gap d'énergie est I’écart 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 ZnO et ZnS. Par conséquent, ces deux composés montrent un gap

direct.

15 % =" ZNnsS
10 _\/‘ /_\
i \/

Eg=2.033ev | | ,
Er

Energie (eV)

-10 s 1 s 1 s 1

N

nQ

-10 " " 1 s 1 s 1

Fig. IV 5. Structure de bandes de ZnO et ZnS le long des points de symétrie W, L, T, X,
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IV 2. 2. Gap énergétique

La variation du gap d’énergie direct et indirect de la structure blende de zinc entre les
points de haute symétrie cités ci-dessus en fonction de la pression pour ZnO et ZnS est
représentée sur les Fig. IV 6-10. On reporte I’ensemble des résultats dans le Tableau IV 4.
On remarque que les résultats des gaps calculés sont en bon accord avec I'expérience et
avec les valeurs théorique citées dans la littérature.

Tableau 1V 4. Gaps direct et indirect de ZnO et ZnS dans la phase blende de zinc pour
différentes pressions entre les points de haute symétrie.

Zn0O ZnS
E[-I') | E@-X) [ E[-L) | E(x-X) E(L-L) |[ET-IY |[EOX-X) | EA-L) | E(x-X) | E (L-L)

GGA 0.87 5.25 541 7.31 6.17 2.20 3.56 3.41 5.59 4.23
Exp 0.65[65] | - ~ ~ - - - - - .

Theorie | -- - - - - 3.15 - - 6.50 4.95
10GPa | 0.95 5.25 5.69 7.52 6.54 2.74 3.29 3.66 5.75 4.66
20GPa | 0.98 5.26 5.89 7.71 6.80 3.10 3.08 3.80 5.87 4.93
30GPa | 1.03 5.25 6.06 7.85 7.03 3.40 2.90 3.91 5.96 5.15
40 GPa | 0.98 5.26 5.89 7.71 6.80 4.71 2.31 5.05 0.60 3.61

On représente ’effet de la pression sur le gap drect I'-I" pour ZnO et ZnS sur la Fig. 1V 6.
Le fit polynomiale du second ordre des gaps directs donne:

ZnO :EL =0.86 +0.0098P-1.71.10* P2 (IV 2)

ZnS : EF =2.30+ 0.014P-1.06.10 2 P? IV 3)

On signale aussi que ZnO et ZnS sont des semi-conducteurs a gap direct. On observe gque
le gap direct dans ZnS et ZnO augmente avec I'augmentation de la pression. Le gap direct
de ZnS est supeérieur a celui de ZnO, Ce gap varie de (0.6413-0.9294) eV et (2.3782 -
2.4881) eV dans ZnO et ZnS quand la pression varie de 0 a 40 GPa. On visualise les
éventuelles transitions des gaps indirects pour ZnS sur la Fig. I\V7.
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Fig. IV 6. Effet de la pression sur le gap directe I'-I" dans ZnO et ZnS.

On visualise les gaps E% , Ef, EZ,EE le long des différents points de haute symétrie sur la
Fig. IV 7. On observe une augmentation avec la pression dans E/,E,EE . Tandis que Ef

diminue avec 1’augmentation de la pression.
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Fig. IV7.Gaps indirects EL ,ET E¥,ELen fonction de la pression pour ZnS.
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Le fit polynomiale du second ordre des gaps directs et indirects donne:

E}=3.558 -0.028P + 2.25.10~*p? (v 4)
E[ =3.414+0.269P-3.5.10~ %P2 (v 5)
E =5590+0.017 P-1.75.10~% P2 (Vv 6)
E} =4.235+0.046P-5.25.10~* P2 (w7

Les éventuelles transitions des gaps indirects dans ZnO sont montrées sur la Fig. IV 18.
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Fig. IV 8. Gaps indirects et direct E} ,ET,E¥,EL en fonction de la pression pour ZnO.

Le fit polynomiale du second ordre donne:

Ef= 5.25 +2.107* P -7.39.10 19 p2 (v 8)
El =5.38 +0.039 P-6.64. 10~ *P2 (1vV9)
Ef =7.28+0.023 P-5.35.10 % P2 (1V 10)
E} =6.14+0.052 P-8.78.10% P2 (v 11)

On constate que E], E5 et Ef croissent quand la pression augmente jusqu’a la valeur de

pression 30 GPa. Tandis que E} est pratiquement constant quand la pression augmente.

IV 2. 3. Densités d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS)
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L’étude de la structure de bandes électroniques de ces composés se caractérise 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 9 dans I’approximation GGA pour les composés ZnO et ZnS
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Fig. IV 9. Densité d’état totale et partielle de ZnO et ZnS.
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On conclue a partir de I’analyse de ces spectres les caractéristiques des bandes de valence

et de conduction dans ZnO et ZnS sont les suivants:

1- La structure de bandes de ZnO est constituée de deux régions distinctes, tandis que celle
de ZnS comprend aussi deux régions. Ces régions sont séparées par des gaps énergetiques.
2- On constate la présence d’une hybridation entre le site Zn: d et I’orbital O: p. Ceci

traduit que la liaison est covalente.

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 1’orbitales s de O avec une contribution relativement
faible des orbitales p de O et s et d de Zn.

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 Zn et p de O avec une contribution relativement faible des
Orbitales s de Zn et s de O.

5- La bande de conduction de position énergétiquesl.2 eV a 10 eV est dominée par un

forte Contribution des orbitales d de Zn et p et s de O avec une tres faible orbitale s de Zn.

6- La bande de valence située entre -11.36 eV et -13.76 eV est dominée par une forte
contribution de 1’orbitale s de S avec une contribution relativement faible des orbitales s et
d de Zn.

7- La région de la bande de valence située entre -7.32 eV et EF est dominée par une forte
Contribution des orbitales d de Zn avec une contribution relativement faible des Orbitales
sdeZnetPdeS.

8- La bande de conduction de position énergétiques2.03 eV a 10 eV est dominée par un

forte Contribution des orbitales s de Zn avec une tres faible contribution des orbitale s et p
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CHAPITRE V SIMULATION DE CELLULES SOLAIRES & BASE DE CIGS

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 colt de production. L’avantage de
ce matériau est son élaboration facile, sa stabilité et montre une grande résistance au

rayonnement [70, 71].

V. 2. 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
[72].

V. 2. 1. Principe de fonctionnement de la cellule photovoltaique
La cellule solaire est un composant électronique capable de fournir de 1’énergie
électrique sous éclairement. La cellule photovoltaique constitue ainsi un générateur

électrique élémentaire.

V. 3. Cellule solaire en CIGS
Le développement des cellules solaires a base de CIGS est du a I’utilisation des
semi-conducteurs en couches minces [73]. L’utilisation de substrats métalliques a la place

du verre constitue une véritable problématique additionnelle.

V. 3. 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 éléments 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¢é d’un matériau a bande interdite
directe et un coefficient d'absorption important et sa conductivité est de type p [74, 75].

2- La couche tampon est un semi-conducteur de type n située entre 1’absorbeur la fenétre
Divers matériaux sont utilisés comme couches tampons tels que ZnS, ZnSe, ZnO et

CdS. La couche tampon protége la surface de I’absorbeur [76].
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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 dépdt d’oxyde transparent conducteur (TCO).

L’épaisseur de la couche fenétre est dans la gamme 300 nm a 500 nm.

V. 4. Résistances parasites V.
4. 1. Résistance serie

La résistance série caractérise les pertes par effet 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)
La résistance paralléle caractérise les pertes par recombinaison dues aux épaisseurs

des régions N et P et de la zone de charge et d’espace. La résistance paralléle Rp est liée au

processus de fabrication, au défaut de la structure et a 1’état de surface.

V. 5. 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.

Fig .V 1.Schéma équivalent d’une cellule solaire.

V. 5. 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 genérateur photovoltaique nulle.
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V. 5. 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 a celui de la photo courant.

V. 5. 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 maximale de sortie et

la puissance idéale.

V. 5. 4. Rendement

Le rendement de conversion d’une cellule photovoltaique est le rapport entre la
puissance généree par la cellule et la puissance radiative incidente sur la surface de cette
derniére [78].

V. 6. Résultats et discussions
V. 6. 1. Introduction

Dans cette partie, on étudie la cellule solaire a base de Cu (cuivre), In (indium),
Ga (gallium) et Se, (séléniure). 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 ZnS/Zn0O. On utilise un simulateur de capacitance de cellule solaire a une 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: ZnO)-Buffer (tampon: Cds) -CIGS (Absorbeur), est représentée sur la figure 2.
Les paramétres qui ont fait I’objet de notre étude sont I’effet de 1’épaisseur CIGS, la
température et de la Résistance séries Rs, et la contraction Zno0,S5,_, . Les grandeurs
électriques de la cellule solaire sont la tension en circuit ouvert V., la densité de courant de
court circuit ;. , le facteur de forme (FF), et le rendement de conversion photovoltaique n

de la cellule solaire.
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left contact right contact

back front _t

Fig. V. 2. Représentation d’une cellule solaire.

V. 6. 2. Paramétres des différentes couches

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

Température (K) 300 300 300
Epaisseur (mm) 0.05 0.05 3
Bande de gap Eg (eV) 3.3 2.4 1.1
Affinité électronique (eV) 4.45 4.2 4.5
Constante diélectrique 9 10 13.6
Ne (em™) 2.20.10'8 | 2.20.10% | 2.20. 108
Ny (em™?) 1.8.10" | 1.8.10"° | 1.8.10"°
La vitesse thermique des 1.107 1.107 1.107
électrons (cm/s)
La vitesse thermique du trou 1.107 1.107 1.107
(cm/s)
Mobilité d’¢électron (cm?/V.s) 100 100 100
Mobilité du trou (cm?/V.s) 25 25 2.5
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V. 6. 3. Effet de la température

La température est un parameétre trés important dans le comportement des cellules
solaires, car elles sont exposées au rayonnement solaire. On varie la température dans la
gamme 272K° - 412 °K. On prend 1’épaisseur des semi-conducteurs n-CdS et n-ZnO de
valeur 0.05 pum et I’absorbeur p-CIGS de 3um. 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 de la performance de la cellule solaire pour différentes valeurs
de la température.

272 0.6674 |33.7317 81.25 18.29
292 0.6281 |33.7619 80.29 17.03
312 0.5884 |33.7959 79.02 15.71
332 0.5483 |33.8329 77.53 14.38
352 0.5079 |33.8749 75.83 13.05
372 0.4673 |33.9244 73.89 11.71
392 0.4265 |33.9833 71.70 10.39
412 0.3856 |34.0514 69.20 9.09
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Le tableau V 2 et la Fig. V 3 montrent que les parametres de sortie Vg, FF et le

rendement de la cellule solaire décroissent quand la température augmente. Lorsque la
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température augmente, le gap devient plus étroit et le phénomeéne de recombinaison des
pairs électrons-trous est accéléré [79].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 [80]. On atteint un rendement maximal de 18.29 % a T=272 K°

V. 6. 4. Effet de I'épaisseur CIGS

On a étudié I’effet de la couche de 1’absorbeur en la variant dans la gamme (0.2-4)
um 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=272 K°. On obtient un rendement de

16.17%. Les résultats de simulation sont illustrés dans le tableau V 3 et Fig. V 4.

Tableau V 3. Effet de I’épaisseur du CIGS sur la performance de la cellule.

0.2 0.5032 25.8451 72.26 9.40
0.4 0.5541 27.9528 75.19 11.65
0.6 0.5716 29.2821 77.04 12.89
0.8 0.5823 30.3183 77.98 13.77
1 0.5892 31.1035 78.61 14.41
1.2 0.5946 31.7057 78.99 14.89
1.4 0.5989 32.1756 79.22 15.27
1.6 0.6021 32.5479 79.40 15.56
1.8 0.6045 32.8465 79.55 15.79
2 0.6065 33.0880 79.65 15.98
2.5 0.6100 33.5148 79.77 16.31
3 0.6122 33.7752 79.81 16.50
3.5 0.6136 33.9347 79.82 16.42
4 0.6144 34.0314 79.81 16.69
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Le tableau V 3 et la Fig. V 4 montrent que les parameétres de sortie, FF et n de la cellule
solaire augmentent avec 1’augmentation de 1’épaisseur de la couche absorbante CIGS. On a
obtenu un rendement maximal de 16.50 % avec une épaisseur de 3 um. Ces résultats sont

en accord avec des résultats théoriques cités dans la littérature [81]

Pour de faibles épaisseurs de la couche absorbante, la génération de pairs électrons- trous
se passe prés de l’interface CdS et le contact arriere (forte densité de défauts donc de
centres de recombinaisons) ce qui réduit le nombre de pairs électrons- trous générées, donc

le rendement est réduit.
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En revanche, plus I’épaisseur de cette couche augmente, plus de photons ayant des

longueurs d'onde plus longues peuvent étre collectées dans la couche absorbante [82]

V 6. 5. Effet de la résistance

On varie la résistance série dans la gamme 1 et 5 Q en fixant T=272 K° et I’épaisseur
de la couche en CIGS 3u m. Les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau V 4 .et la
Fig. V 5.

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

1 0.6680 |33.6837 76.94 17.31
1.5 |0.6682 |33.6590 74.81 16.82
2 0.6683 |33.6339 72.69 16.34
2.5 [0.6684 |33.6085 70.71 15.88
3 0.6684 |33.5827 68.64 15.41
3.5 |0.6685 |33.5565 66.60 14.94
4 0.6685 (33.5300 64.56 14.47
4.5 |0.6685 |33.5031 62.54 14.01
5 10.6686 [33.4757 60.52 13.55

Le tableau 4 et la Fig. V5 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 17.31 %

pour Re=1Q
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V 6. 6. Effet de la concentration

On a étudié ’effet de la couche fenétre ZnO en variant la concentration x de

I’oxygene dans Zno,.S, _,. sur la performance de la cellule.
Zn0,.S,_, = 3.75- 4.85x +0.46x2 O=x <=1 » : la concentration

Les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau V 5.et la Fig. V 6.

Tableau V 5. Effet de la concentration série de la couche CIGS sur la performance de la
cellule photovoltaique.

0 0.75 0.6120 33.472671 79.89 16.36

0.1 3.26 0.6122 33.775222 79.81 16.50
0.2 2.79 0.6122 33.775222 79.81 16.50
0.3 2.33 0.6122 33.774998 79.81 16.50
0.4 1.88 0.6120 33.472681 79.89 16.36
0.5 1.44 0.6120 33.472670 79.89 16.36
0.6 1 0.6120 33.472671 79.89 16.36
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Conclusion générale

Dans ce travail, on a étudié les propriétés structurales et électroniques des composés
ZnS et ZnO de structure blende de zinc. Cette investigation a été traitée en utilisant la théorie
de la densité fonctionnelle (DFT) dans les approximations du gradient généralisé (GGA) et
dans le code CASTEP. Nous avons montré 1’effet de la variation de concentration de
ZnSnyO1x oux =0.1,0.2, 0.4, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9 sur le paramétre de maille. On a observé que
le paramétre de maille a augmente avec l'augmentation de concentrationx de sulfure. La
constante de la maille, le module de compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression sont
en accord avec les résultats expérimentaux et théoriques. L’¢étude de la structure de bandes
électroniques suivant les directions de hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin
montre que ces composés ZnO et ZnS ont un gap direct I'-I'. On représente ’effet de la

pression sur le gap direct EL de ZnO et ZnS, On observe que les deux gaps directs

augmentent avec l'augmentation de la pression. L’étude de la densité d’état électronique
partielle montre que la bande de valence est constituée des sites Zn:s, O: s, S: s. Le gap direct,
ainsi que sa valeur et le coefficient d’absorption ont des valeurs adéquates et acceptables dans
I’application de la cellule photovoltaique. Tous les résultats obtenus pour ZnO et ZnS sont en
bon accord avec ceux relatifs aux valeurs théoriques et expérimentales citées dans la
littérature. Enfin, On a réalisé une cellule solaire a base de Cu (In, Ga) 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 I’absorbeur augmente da une gamme déterminée.
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Résumé

Les semi-conducteurs ZnO et ZnS ont des propriétés importantes notamment dans la
fabrication des dispositifs optoélectroniques. On a étudié les propriétés structurales, et
électroniques des composés ZnO et ZnS. 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 1’utilisation du programme SCAPS -1D. On a étudié la performance de la
cellule solaire de SIGS Cu (In, Ga) Se>. On a étudié ’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 0.

Mots clés: CASTEP, DFT, GGA, Cu (In, Ga)Se2 CIGS ,SCAPS-1D
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Abstract

The semi-conductors ZnO and CdS have important properties in the fabrication of
optoelectronic devices. We studied the structural, and electronic properties of ZnO and
ZnS. 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)Se2 . 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)Se2 CIGS ,SCAPS-1D
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