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Résumé :

Ce travail porte sur I'étude et la simulation d’une structure a base de semi-conducteurs
[I-VI pour une application photovoltaique. Nous avons étudié l'influence de la
concentration de Zinc sur les différents paramétres de I'alliage CdZnTe épitaxié sur
substrat de CdTe. En effet 'augmentation de la densité de Zinc fait croitre le Gap de
I'alliage, ce qui n’est pas intéressant pour absorber le maximum du spectre solaire,
mais pour des faibles concentrations de Zinc ce matériau ternaire devient important

dans le domaine photovoltaique.

Mots clés : semi-conducteurs, photovoltaique, absorption, Gap.

Abstract :

This work concerns the study and the simulation of a structure containing semi-
conductor II-VI for photovoltaic application. We studied the influence of the zinc
concentration on the various parameters of the alloy CdZnTe epitaxy on substrate of
CdTe. Indeed the packing of zinc increases the Gap of the alloy, which is not
interesting to absorb the maximum of the solar spectrum, but for low concentrations

of zinc the ternary material becomes important in the photovoltaic field.

Keywords : semi-conductors, photovoltaic, absorption, Gap.
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Introduction générale

Depuis de nombreuses années I’'Humanité fait face a une demande en énergie
croissante. Cette croissance, qui n’est que la conséquence directe de la croissance
démographique mondiale et la mutation progressive des nombreuses économies
primaires (basées sur l'agriculture) vers des économies secondaires (basées sur la
production) dans les pays en voie de développement, entraine une raréfaction des
ressources naturelles utilisées pour répondre a ce besoin en énergie. Une trés grande
partie de ces ressources sont aujourd’hui fossiles : pétrole, charbon, gaz naturel. Bien
que diversifiées et trés abondantes, ces ressources ne sont pas inépuisables et
I’exploitation qui en est aujourd’hui faite ne pourra durer plus d’un siecle. Mais la
sureté énergétique a long terme des pays du monde n’est pas le seul péril que fait
encourir le recours aux énergies fossiles. Leur utilisation génére considérablement de
dioxyde de carbone, gaz en parti responsable de |'effet de serre. Cet effet de serre met
en péril de nombreuses populations de part le monde et la stabilité géopolitique
méme de certaines régions du globe pourrait étre mise a mal par des phénomeénes

climatiques majeurs.

Pour répondre a ces préoccupations, de plus en plus d’états mettent en place
des politiques incitant a I'’économie de |'énergie, mais aussi a la production d’énergie
grace a d’autres moyens souvent qualifiés de « propres » en référence au fait qu’ils ne
générent pas de dioxyde de carbone. Ces moyens de production sont principalement
issus des énergies renouvelables, c’est-a-dire dont les ressources sont inépuisables par
nature. Parmi celles-ci I'énergie « solaire ». Ce terme recouvre en réalité de
nombreuses technologies, parmi lesquelles I’énergie photovoltaique. Il s’agit ici de
transformer directement la lumiére du soleil en électricité, sans intermédiaire,

directement grace a un matériau semi-conducteur [1].



L’énergie solaire photovoltaique occupe une grande place dans la recherche, et
connait une croissance de plus en plus importante depuis 1990. Cette recherche est
orientée sur deux axes essentiels, qui peuvent sembler opposés :(augmentation du

rendement de la cellule, et diminution du colt de production) [2].

Ce développement passe essentiellement par la maitrise des matériaux utilisés
dans la conception des composants. La plupart de ces matériaux sont obtenus par
alliage sur des substrats standards. lls pourraient a priori couvrir une large gamme de

compositions et donc d’applications [3].

Les alliages a base du CdTe qui font I'objet de ce travail permettent d’entrevoir
des possibilités de développement des cellules solaires et peuvent étre concurrentiels

du silicium et des composés IlI-V.

Le présent mémoire est organisé en trois chapitres qui présentent de maniére
assez fusionnée, les divers parametres électroniques et optiques des cellules

photovoltaiques ainsi que la simulation des modéles mathématiques présentés.

Dans le premier chapitre, nous présentons des notions sur les semi-
conducteurs, le rayonnement solaire, le principe de fonctionnement d’une cellule
photovoltaique, la caractéristique électrique et les principaux facteurs limitant le
rendement de conversion qui permettent de modéliser la cellule par un circuit

électrique.

Le deuxieme chapitre, est consacré a présenté la structure cristallographique et
la structure de bande de I'alliage Cd;_,Zn,Te ainsi que le coefficient d’absorption et

I’effet de la contrainte et la température sur le Gap.

Le troisieme chapitre est consacré a la simulation et a I'étude de I'effet de Zinc
sur les différents parametres électroniques et optiques cités dans le chapitre 2 ,et la

caractéristique -courant tension et les différents parametres de notre cellule.



Chapitre 1 Généralités sur I'effet photovoltaique

1.1 Introduction

La cellule solaire est un dispositif de conversion de la lumiére en énergie
électrique par un processus appelé "effet photovoltaique" qui est propre a certains
matériaux appelés "semi-conducteurs". C'est dans ce chapitre qu’on va présenter les

concepts nécessaires pour la compréhension de la cellule solaire.

On abordera en premier lieu des généralités sur les semi-conducteurs, par la
suite on donnera des notions sur la production de I'énergie électrique photovoltaique,
les constituants de base d’'une cellule photovoltaique, les facteurs limitant le
rendement, et on terminera par un schéma électrique équivalent d’'une cellule

photovoltaique.
1.2 Généralités sur les semi-conducteurs

1.2.1 Définition d’'un semi-conducteur

Les semi-conducteurs sont des matériaux intermédiaires entre les métaux et les
isolants. Ce sont en principe des isolants a la température T=0°K car on peut établir
que les électrons de la couche de valence occupent complétement la bande permise
d’énergie la plus élevée (bande de valence). Mais la distance séparant cette bande
pleine de la premiére bande vide supérieure dans le diagramme énergétique, c’est a-
dire la bande interdite de largeur E; est faible alors qu’elle est notable pour les
isolants, et des que la température augmente les semi-conducteurs commencent a
conduire I'électricité. Leur résistivité varie entre 1073 Qcm et 10° Qcm, alors que
celle des métaux est de l'ordre de 107°Qcm et celle des isolants peut atteindre

1022 Qcm [4].



1.2.2 La conductivité électrique d’un semi-conducteur

Dans un semi-conducteur, un atome réalise des liaisons covalentes avec les
atomes voisins grace a des électrons de la couche périphérique afin d’assurer une
cohésion du cristal. Ces électrons ne sont pas libres pour participer a la création du
courant électrique. Mais pour produire de I'électricité il suffit d’exposer le semi-
conducteur a une source d’énergie (température ou lumiére) pour faire casser les
liaisons covalentes et les électrons devenant mobiles. Par ailleurs et aprés la libération
des électrons, les liaisons covalentes devenant des liaisons pendantes appelées
"trous”” ou "lacunes” participent a la création du courant électrique. On dit que ces
trous sont des porteurs positifs et les électrons des porteurs négatifs. L'augmentation
de la température ou le flux incident sur le semi-conducteur induit I'accroissement des

densités des porteurs qui explique la variation de sa conductivité [5].
1.2.3 Types de semi-conducteurs
a Semi-conducteur intrinséque

Un semi-conducteur intrinseque est un matériau idéal ne possédant aucun
défaut physique. Un tel monocristal posséde une structure de type tétraédrique c'est a

dire que chaque atome est entouré symétriquement de 4 autres atomes.

A la température zéro absolu tous les électrons se trouvent dans la bande de
valence et la largeur de la bande interdite est maximale. Avec l'accroissement de la
température la largeur de la bande interdite diminue et certain électrons de la bande
de valence augmentent leurs énergies qui leurs permettent d’immigrer vers la bande
de conduction. Dans le semi-conducteur intrinseque le niveau énergétique qui se

trouve au milieu de la bande interdite est appelé le niveau de Fermi (figure 1.1) [6].
b Concentration intrinséque

A I'équilibre thermique, les densités totales d'électrons et trous dans la bande
de conduction et la bande de valence respectivement sont données par les expressions

suivantes [7] :



Er —E
n=N, exp[ F c (1.1)

—-E
p=N, exp[ F (1.2)

Avec:
N, : Densité d’états des électrons dans la bande de conduction.

N,,: Densité d’états des trous dans la bande de valence.
E.: Energie de la bande de conduction.

E, : Energie de la bande de valence.

Er: Energie de Fermi.

Un semi-conducteur intrinséque est un matériau qui ne posseéde aucun
atome étranger (impureté) qui provoque une modification des densités des porteurs
dans les deux bandes. Le seul changement qu’on peut noter dans ce semi-conducteur
idéal, est di aux transitions des électrons de la bande de valence vers la bande de

conduction sous une excitation thermique ou lumineuse.

Dans ce type de semi-conducteur électriquement équilibré c.-a-d. que les trous
et les électrons ont la méme densité (n = p = n ;), et aprées excitation on trouve ces
porteurs sous la forme des paires électron-trou. On peut obtenir la concentration

intrinseéque n ; et le niveau de Fermi intrinseque Ej; par les équations suivantes:

1, [ 1.3
= [N.N,] /2 exp kT (1.3)
1 3 m
Er, =5 [EE]+7 kTLogm—Z (1.4)

Avec :

m,: Masse effective des électrons.



my,: Masse effective des trous.

Il en résulte que le niveau de Fermi intrinséque est toujours trés proche du

centre de la bande interdite.

Dans le cas d'un semi-conducteur non dégénéré et al'équilibre thermique

(p = po,n = ng, Po-Ny = N7 ):

E,—E

Ny = N;exp [— lk—TF] (1.5)
E; —E

Do = N;exp [+ - o F] (1.6)

1.2.4 Différents types de dopage

Dans le semi-conducteur intrinséque la création des porteurs positifs et
négatifs par un accroissement thermique ou une excitation lumineuse pour modifier la
conductivité ca pas une grande utilité, car les paires électrons-trous se recombinent
avec la diminution ou I'absence des sources énergétiques. Donc l'ajout d’atomes
étrangers est nécessaire pour faciliter la mobilité des porteurs dans le réseau cristallin.
Cette procédure s’appelle « le Dopage» et le semi-conducteur devient extrinseque. |

existe deux types de dopage dans les semi-conducteurs [7].
a Semi- conducteur dopé N

Dans un semi-conducteur dopé N la concentration des électrons est largement
supérieure a la concentration des trous. On introduit généralement du phosphore,
de I'Arsenic ou de I’Antimoine pour rendre la densité des électrons importante par
rapport a celle des trous. Prenons par exemple le cas du Silicium dans lequel on
introduit de I’Arsenic (qui possede 5 électrons sur la couche extérieure). Dans la bande
interdite du Silicium I’Arsenic intervient pour créer une impureté donneuse trés proche
de la bande de conduction. Pour les températures supérieure a 0°K, les atomes

d’arsenic sont ionisés ce qui revient a faire passer I’électron du niveau donneur a la
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bande de conduction. La concentration des donneurs sera donc supérieure a celle
des accepteurs (N; — N, > 0) ce qui correspond a la définition d’un semi-conducteur
dopé N. A la température ambiante, pratiquement tous les donneurs sont ionisés
et si la concentration en atomes donneurs est Ny, la densité des porteurs libres du

semi-conducteur sera :
n=mng+ Ny (1.8)
Avec:

ny: est la densité d'électrons générés par le processus de rupture des liaisons

covalente qui engendre des paires électrons-trous.
b Semi-conducteur dopé p

Il s’agit d'un semi-conducteur dont la concentration en trous est
largement supérieure a la concentration en électrons. On vy a introduit
généralement du Bore, de I’Aluminium, du Gallium ou encore de I'Indium, prenons le
cas du Silicium dans lequel on introduit du Bore. On associe au Bore un niveau
accepteur E, dans la bande interdite trés proche de la bande de valence [4]. De la
méme fagon que pour le semi-conducteur dopé n, la concentration en trous du semi-

conducteur sera:

P =po+ Ng (1.9)

La figure (1.1) illustre les différents types de semi-conducteurs.

E.
E. E.
2 I,
2 H . " Er
E, Ea
E.
E.
{a} {b} {c}

Figurel. 1 {a} un SC intrinséque;{b} un SC de type n;{c} un SC de type p.
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¢ Densité de charges dans un semi-conducteur

Si I'on considere un Semi-conducteur possédant une densité N; d'atomes
donneurs et une densité N, d'atomes accepteurs on peut estimer qu'a la température

ordinaire toutes les impuretés sont ionisées. Il en résulte le bilan des charges suivant:
n+ N, =p+ Ny (1.10)

Dans le cas de semi-conducteurs dopés n ou p la relation (1.10) se
simplifie  lorsque I'on tient compte des ordres de grandeur des différentes

concentrations.

= Semi-conducteur dopé n:

N,=0¢et Ny >»>p = 1=~ N,:Lesélectronssont lesporteurs majoritaires.

La densité des donneurs ionisés N s'écrit:

Nt — Ny __ (1.11)
1+ 2exp [—FkT d]

E4 étant le niveau d'énergie donneur.

=  Semi-conducteur dopé p:

N;=0¢et N; >n =p p = N,:Lestroussontles porteurs majoritaires.

La densité des accepteurs ionisés N, s'écrit [8]:

N
N- = u (1.12)

T Tew ]

E, étant le niveau d'énergie accepteur.

Le matériau semi-conducteur étant globalement neutre, I'équation de la

neutralité électrique s'écrit :



n+N; =p+N; (1.13)

d Loid'action de masse

La loi d'action de masse relie, a une température T, la densité de porteurs

(électrons et trous) a la densité intrinseque du semi-conducteur. Elle s'exprime par:
n.p =n? (1.14)

On en déduit la concentration des porteurs minoritaires de Semi-

conducteurs dopés n et dopés p:

* Trous dans un semi-conducteur dopé n:

n? (1.15)
Pn = N_
d

= Electrons dans un semi-conducteur dopé p :

o (1.16)
Tlp = Na
1.2.5 Courant dans le semi-conducteur

Les courants dans le semi-conducteur résultent du déplacement des
porteurs de charge, électrons et trous, sous l'action de différentes forces. L'origine de
ces forces est un champ électrique (courant de conduction) ou un gradient de

concentration (courant de diffusion) [7].

Le courant de conduction est le courant que l'on rencontre dans les

métaux et qui est proportionnel au champ électrique:

Je, = q-n.un. E (1.17)



Je, = q-p-tp.E (1.18)
Avec:
Un : Mobilité des électrons.
Up : Mobilité des trous.
Le courant total s'écrit alors [7]:
Jtot = Q(nﬂn + p.“p)E =0k (1.19)
Ainsi, la conductivité o (T) et la résistivité p(T), sont données par :

a(T) = q(pn(T) + pip(T)) (1.20)

1 (1.21)
q(nun(T) + puy(T))

p(T) =

Considérons un semi-conducteur dopé dont la concentration en trous varie

suivant un axe x. La densité de courant de diffusion en un point d'abscisse x est:

dp(x) (1.22)
T Ty

]Dp =

Les porteurs en exces tendent a se donner une concentration uniforme. Il en

est de méme dans le cas des électrons de concentration n(x) et on a:

B dn(x) (1.23)
]Dn - _an dx

Avec :
D,, : Constante de diffusion des électrons.
D,, : Constante de diffusion des trous.

Lorsque les deux phénoménes existent simultanément la densité totale de
courant pour les électrons et les trous est donnée, en explicitant la relation de
dépendance avec la température, par :
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dn (1.24)

Jn = q-n,un-E-l'q-Dna

dn (1.25)

I = q.n,up.E+q.Dpa

Ces relations sont valables pour des champs électriques suffisamment faibles
pour que la vitesse des porteurs reste proportionnelle au champ. Le courant total

s'écrit alors [5]:

Jtot = JIn +]p (1.26)
Les constantes D,, et D,, sont liées aux mobilités p,, et p, par la relation d'Einstein :

D, D, kT (1.27)

1.2.6 Jonction PN

Une jonction PN est constituée de deux zones respectivement dopées P et N et
juxtaposées d'une fagon que nous supposerons abrupte, c'est-a-dire que la transition
de la zone P a la zone N se fait brusquement. Lorsque I'on assemble les deux régions, la
différence de concentration entre les porteurs des régions P et N va provoquer la
circulation d'un courant de diffusion tendant a égaliser la concentration en porteurs
d'une région a l'autre. Les trous de la région P vont diffuser vers la région N laissant
derriere eux des atomes ionisés, qui constituent autant de charges négatives fixes. Il
en est de méme pour les électrons de la région N qui diffusent vers la région P laissant
derriere eux des charges positives. Il apparait aussi au niveau de la jonction une zone
contenant des charges fixes positives et négatives. Ces charges créent un champ
électrique E qui s'oppose a la diffusion des porteurs de fagon a ce qu'un équilibre

électrique s'établisse [9].

L'équilibre thermodynamique est atteint lorsque I'influence du champ
électrique compense exactement les effets de la diffusion. Il apparait une différence

de potentiel (V) entre les régions neutres cotés N et P qui correspond au fait que les
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niveaux d’énergie se déplacent jusqu’a ce que les niveaux de Fermi coté N et coté P

coincident figure (1.2).

N Champ é&ectnque P

cococoooloe

000000 OCcC
000000 OC

) Région neutre T Zonede charge

Energie des
€lectrons

Energic
dis trous

Figurel. 2 Représentation des charges électriques dans la jonction PN et le

diagramme énergétique de la jonction PN.

1.3 Production de I’énergie électrique photovoltaique

1.3.1 Le rayonnement solaire

Le rayonnement émis par le soleil comporte des ondes électromagnétiques
dont une partie, appelée le rayonnement solaire, ne cesse de parvenir a la limite
supérieure de I'atmosphére terrestre. En raison de la valeur prise par la température
superficielle du soleil environ 5800°K, I'énergie du rayonnement électromagnétique
transmise a la terre provient essentiellement de I'émission d'ondes lumineuses qui se
situent dans le visible (entre 0,4 et 0,7 um de longueur d'onde environ) et le proche
infrarouge (entre 0,7 et 4 um environ) ; cette énergie, moyennée sur une année et
sur l'ensemble de Ila limite supérieure de l'atmosphére, correspond a un
éclairement de quelque 340 Wm™2. Mais sur cette quantité d'éclairement qu'apporte
le soleil au systéme terre-atmosphére, environ 100 Wm™2 sont réfléchis vers I'espace :
le reste est absorbé, pour un tiers par I'atmosphére et pour les deux tiers par la surface

terrestre [10].
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Tout d'abord, prés du quart de cet éclairement incident est réfléchi dans
I'espace par l'atmosphére : pareille réflexion est essentiellement le fait des nuages
(environ 65 Wm™2), le reste étant d(i aux autres constituants atmosphériques- gaz

et aérosols- qui réfléchissent environ 15 Wm™2.

En outre, l'atmosphére et ses
nuages prélévent par absorption 80 Wm™2 environ sur I'éclairement solaire : restent
donc approximativement 180 Wm™2 qui parviennent a la surface terrestre au terme
d'une transmission dont a peu prés les deux tiers se font directement, le reste
s'effectuant par diffusion vers le bas ; c'est grace a ce rayonnement diffus que I'on

peut voir sans interruption pendant le jour, méme quand les nuages cachent le soleil.

On assiste a un processus assez complexe d'interaction entre diffusion vers le
bas et réflexion : |la surface terrestre, possédant un albédo moyen élevé (I'albédo est la
fraction d’'un rayonnement incident diffusée ou réfléchie par un obstacle), devrait

2 incidents ;

renvoyer dans |'atmosphére environ 50 Wm™?2 sur les quelque 180 Wm™
mais en fait, la majeure partie de I'éclairement qu'elle réfléchit ainsi lui revient t6t ou
tard par diffusion vers le bas depuis le milieu atmosphérique et s'ajoute
partiellement aux 130 Wm™2de rayonnement solaire non réfléchis a son contact.
Bien qu'il n'existe pas dans la réalité deux instants distincts pour |'absorption par la
surface terrestre, mais un phénoméne continu d'absorption du rayonnement
solaire, on peut résumer le processus précédent en disant que tout se passe comme si
les 50 Wm™2 réfléchis par cette surface se répartissaient entre 20 Wm™?2
définitivement renvoyés vers |'espace interplanétaire aprés diffusion vers le haut a

2

travers I'atmosphére et 30 Wm™“ retournant a la surface terrestre apres diffusion

différée vers le bas. Ces 30 Wm™2 s'ajoutent aux 130 Wm™?2 initialement non

2

réfléchis pour constituer approximativement les 160 Wm™=— pratiquement la moitié

du rayonnement solaire — qu'absorbe la surface terrestre [10].

En ramenant toutes les couches de I'atmosphére dans des conditions normales
(P= 1013 mbar et T= 25°C), on a défini une atmosphére standard d’épaisseur verticale
moyenne de 7,8 km prise pour référence unité et formée de couches planes et
stratifiées composées par les divers gaz comme |'azote (couche de 6 150 m), I'oxygéne

(1650 m), I'argon (74 m), le gaz carbonique (24 m)... L'eau est représentée par une
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couche d’épaisseur variable de quelques dizaines de meétres pour la vapeur et de

quelques centimeétres pour le liquide.

De la on introduit la notion d’air masse (AMx) qui permet de tenir compte de
I’épaisseur de I'atmospheére traversée par les rayons solaires suivant l'inclinaison du
soleil (Figure 1.3). Elle correspond a la perte de I'énergie solaire par I'absorption
atmosphérique. La masse d’air est exprimée comme un multiple du parcours traversé

en un point au niveau de la mer, le soleil étant directement a I'aplomb [10].

AM 1.5

T =1/sin0

AMO
1350 W/m?

Figurel. 3 Normes de mesures du spectre d’énergie lumineuse émis par le soleil,

notion de la convention AM.

En chaque point, la valeur de la masse d’air est donnée par I'équation (1.28):

AM =~ — (1.28)

Ou l'angle © est I'élévation solaire, c’est-a-dire I'angle en radian entre le
rayonnement solaire et le plan horizontal. Le spectre solaire AM 0, correspond a une
masse d’air nulle pour un éclairement solaire au-dela de I'atmosphére a incidence
normale. Pour un ciel clair avec le soleil a 'aplomb, on a le rayonnement de la masse
d'air "1" (ou AM1), AM?2 lorsqu’on a une inclinaison de 30°, L’éclairement solaire
arrivant sur la terre avec un angle de 48° est de 1000 W /m?(soit 100 mW /cm?) avec

une masse d’air AM1.5 [10].

Le spectre solaire AM 1.5 est composé de 3~4 % de lumiére ultraviolette (< 390
nm), de 45 % de lumiére visible (390-750 nm) et de 52 % de lumiere infrarouge [Proche
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IR (750-1400 nm) = 38 % et IR Lointain (> 1400 nm) = 14%)] .La figure (1.4) montre que
I’éclairement est maximal entre 450 et 700 nm. Parmi les facteurs majeurs qui sont
impliqués dans une conversion photovoltaique efficace, il y a I'absorption de la

lumiere blanche regue sur terre.

Il est important de comprendre les deux aspects recouverts par le concept de
nombre d’air masse. D’'une part, il caractérise la puissance transportée par le
rayonnement solaire (1353 Wm™2 pour AMO, 833 Wm™2 pour AM1.5) et d’autre
part, il sert a définir un spectre de référence pour calibrer les cellules étalons destinées
a qualifier les performances des dispositifs photovoltaiques. Ainsi les conditions
standards de qualification des cellules sont un spectre AM 1.5, une puissance incidente
de 1 000 Wm™?2 et une température de 25°C. Sauf indication contraire, c’est pour
de telles conditions que doivent étre fournies les performances et spécifications

d’un dispositif photovoltaique donné.

irradiation spectral (W.cm™?.nm™)

L
o
1

~N
1

-
o,
1

-
1

=4
o

longeur d'onde flux de photons
[nm] [*a]{250 nm a)
500 8,0
e 600 17,3
—AMO 650 22,4
— AM{ 700 276
750 356
800 37,3
900 467
1000 53,7
. . i N ' . : . 1250 58,7
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 1500 75,0
longueurs d'ondes (nm) n

Figurel. 4 Représentation du spectre solaire, hors atmosphére AMO0, au niveau de la
mer avec le soleil au zénith AM1, avec le soleil a 48° par rapport a I'’équateur
AM1.5,(b) Tableau représentant I'intégration du nombre de photon pour une cellule

absorbant 250 nm aux différentes longueurs d’onde mentionnée [10].
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1.3.2 Absorption et réflexion de la lumiére

L'absorption de la lumiere solaire par le matériau étant sans doute le
mécanisme principal du phénomeéne de la génération. La majorité des semi-
conducteurs de base des cellules solaires absorbe convenablement le spectre visible.
En effet, on utilise toujours les semi-conducteurs ayant un coefficient
d'absorption élevé. Le taux d’absorption des photons par un matériau semi-

conducteur est lié directement aux énergies des photons incidents.

L'absorption n'a lieu que si I'énergie de ces photons est égale ou est supérieure
a |'énergie de la bande interdite du semi-conducteur E;. Les photons qui ne
satisfont pas a cette condition (E,, < E4) ne seront pas absorbés et ne contribuent
pas a la conversion photovoltaique. S'il y a une énergie supérieure a E;. Le photon2
du diagramme de la figure (1.5) génére une paire électron- trou a niveau supérieure,
mais I'excédent d’énergie est perdu par un processus de désexcitation spontané qui
produit de la chaleur et raméne son énergie vers les niveaux du bas de bande et

sachant que chaque photon absorbé ne crée qu'une seule paire électron- trou [11].

Bande de conduction

| Electrons libres) Désexcitation

Spontanée

. ande interdite
E * Photon 1

;- . . Photon 2
E Ou « Gap optique » E=E

E)E,

Bande de
Valence
{Electrons liés)

(a) (b)

Figurel. 5 Diagramme d’énergie d’un semi-conducteur a) dans I'obscurité. b) sous

illumination.

Bien que le phénomene d’absorption joue un réle positif dans la conversion

photovoltaique, le phénomene de la réflexion est au contraire I'un des problémes qui
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réduisent le rendement de la conversion d’énergie. Ces pertes affectent

principalement le courant de court-circuit de la cellule solaire.

Généralement, la lumiere incidente subit des pertes sous deux formes : soit par

réflexion, soit par transmission.

Il est a noter que, dans une structure photovoltaique, les pertes par réflexion

ont trois composantes a savoir :

= Réflexion par les contacts ohmiques ;
= Réflexion par la surface avant du semi-conducteur ;

= Réflexion par la couche arriére (BSR).

La figure (1.6) ci-dessous illustre ces différentes réflexions.

(1) (2)

\\./‘/;

BSR

Figurel. 6 Les trois composantes de la réflexion.

1.3.3 L’effet photovoltaique

a L’énergie photovoltaique

L’énergie photovoltaique (PV) est la transformation directe de la lumiére en
électricité. Elle n’est pas une forme de I'énergie thermique. Elle utilise une photopile

pour transformer directement I’énergie solaire en courant continue.
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L'effet photovoltaique a été découvert par E. Becquerel en 1839:il découvrit
que certains matériaux délivraient une petite quantité d’électricité quand ils étaient
exposés a la lumiére. Albert Einstein expliqua le phénomeéne photoélectrique en 1912,
mais il fallut attendre le début des années 50 pour que les scientifiques

approfondissent et exploitent ce phénomene physique [12].

L'utilisation des cellules solaires a débutée dans les années quarante dans le
domaine spatial. Les recherches d'aprés-guerre ont permis d'améliorer leurs
performances et leurs tailles, mais il faudra attendre la crise énergétique des
années soixante-dix pour que les gouvernements et les industriels investissent dans

la technologie photovoltaique et ses applications terrestres.
b La cellule photovoltaique

Pour obtenir une cellule photovoltaique il faut réaliser une structure de diode,
c'est a dire réaliser une jonction du type p-n. Le champ électrique qui régne a la
jonction de ces deux zones dopées différemment sépare les charges électriques
photo-générées par la lumiére solaire (paires d'électrons-trous) et assure leur

évacuation du cristal (les électrons par la cathode et les trous par I'anode) [13].

Rayonnement solaire

Contact — Louche N

avant

____Jonction N/ P

Em— ——— Couche P

Tension
L —

Contact arriére

Figurel. 7 Coupe transversale d’une cellule PV typique.
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¢ Principes photovoltaiques

La transformation d’énergie solaire en énergie électrique est basée sur les trois

mécanismes suivants [14]:

= absorption des photons (dont |'énergie est supérieure au Gap) par le matériau

constituant le dispositif ;

= conversion de I'énergie du photon en énergie électrique, ce qui correspond a la
création de paires électron/trou dans le matériau semi-conducteur ;
= collecte des particules générées dans le dispositif.
Le matériau constituant la cellule photovoltaique doit donc posséder deux
niveaux d'énergie et étre assez conducteur pour permettre |I'écoulement du courant:

d'ou l'intérét des semi-conducteurs pour l'industrie photovoltaique.

Afin de collecter les particules générées, un champ électrique permettant de
dissocier les paires électrons / trous créées est nécessaire. Pour cela on utilise le plus

souvent une jonction p-n. D'autres structures, comme les hétérojonctions et les

diodes schottky peuvent également étre utilisées.

Le fonctionnement des cellules photovoltaiques est illustré sur la figure (1.8) :

}
)
¥

- m e
)

v

Figurel. 8 Structure et diagramme de bande d’une cellule photovoltaique sous

éclairement.
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Les photons incidents créent des porteurs dans les zones n et p et dans la zone
de charge d'espace. Les photoporteurs auront un comportement différent suivant la

région [11]:

= dans la zone n ou p, les porteurs minoritaires qui atteignent la zone de charge
d'espace sont "envoyés" par le champ électrique dans la zone p (pour les
trous) ou dans la zone n (pour les électrons) ou ils seront majoritaires. On aura
un photocourant de diffusion ;

» dans la zone de charge d'espace, les paires électrons /trous créées par les
photons incidents sont dissociées par le cham p électrique: les électrons vont
aller vers la région n, les trous vers la région p. On aura un photocourant de

génération.

Ces deux contributions s'ajoutent pour donner un photocourant résultant L,p,.

C'est un courant de porteurs minoritaires. Il est proportionnel a l'intensité lumineuse.
1.34 Les constituants de base d’une cellule photovoltaique

Bien que différentes structures soient envisageables pour I’élaboration des cellules
photovoltaiques, des parties similaires sont présentes dans chaque composant. La
structure d’une cellule photovoltaique avec contacts sur les deux faces est présentée

sur la figure (1.9).

. Couche antireflet et hv \/1/
Contact face avant Texturation Passivation
Near Couche
o l Antireflet
\_/_‘

- hv
Emetteur \ \ Texturation
Substrat BSF Jonction p-n
W T
\ V Qe BSF
th] e

Passivation face arriére .
Contacts face arri¢re ik 7

Figurel. 9 Composition d’une cellule photovoltaique.
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a Passivation des faces avant et arriére

La surface des semi-conducteurs contient une densité importante de défauts
(liaisons pendantes, impuretés, etc.) entrainant des pertes non négligeables liées a la
recombinaison en surface. La passivation consiste a améliorer les qualités
électroniques de la surface et du volume du matériau en neutralisant les effets de ses
défauts électriquement actifs. Diverses couches de passivation sont utilisées en
photovoltaique mais les principales sont I'oxyde thermique de silicium (Si0,), le nitrure

de silicium hydrogéné (SiNx:H) et le dioxyde d’étain (Sn0,) [15].

b Couche antireflet

Pour minimiser la réflexion de la lumiere, une couche antireflet (CAR) est
utilisée. Le principe d’action des couches antireflet est basé sur l'interférence des
faisceaux lumineux dans les couches diélectriques minces (voir I'insertion sur la figure

(1.9)). Si I’épaisseur de la couche diélectrique est égale a :

dysp =2 N=0,1,2,3 ...

4.McAR

On obtiendra I'annulation des faisceaux réfléchis a I'interface air/CAR et
CAR/semi-conducteur. Pour les cellules photovoltaiques a haut rendement t, une
double couche antireflet est utilisée (avec deux diélectriques différents). Différentes

CAR sont utilisées en photovoltaique : TiO2, Si02, ZnS, MgF2, SiNx, etc. [15].

¢ Texturation de la surface

La texturation est utilisée pour diminuer la réflectivité de la surface de la
cellule. Cette opération vise a développer en surface un relief micrométrique,
généralement de forme pyramidale. La longueur d’onde de la lumiére incidente étant
inférieure aux dimensions des structures ainsi réalisées, les rayons incidents suivent les
lois de I'optique géométrique. L'insertion sur la figure (1.9) présente le principe de

réflexions multiples propre a la texturation. Le relief de la surface entraine une baisse
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de la réflexion en face avant: un rayon arrivant a incidence normale (par rapport au
plan de la cellule) sur une pyramide sera réfléchi sur la face d’'une pyramide adjacente,
cette double réflexion sur les pyramides diminue le coefficient de réflexion totale, qui

ne vaut plus R mais R? [15].

D’autre part, un rayon d’incidence normale sera transmis dans la cellule avec
un angle de réfraction O différent de 0°. Le trajet de ce rayon au sein du matériau sera
donc augmenté d’un facteur 1/sin © par rapport au cas d’une surface plane et
perpendiculaire a I'éclairement, ce qui aura pour effet d’augmenter la part de photons
absorbés par le matériau. Pour finir, la texturation de la surface entraine un piégeage
plus important de la lumiere pénétrant dans la cellule. Sur la face arriére de la cellule, il
existe un angle d’incidence critique O c a partir duquel le rayon est totalement réfléchi
et prolonge son trajet au sein du semi-conducteur, augmentant la aussi I'absorption

des photons.

Ce phénomeéne est particulierement important dans le cas des cellules de faible
épaisseur, et peut étre renforcé par une texturation de la face arriere et/ou une
couche antireflet sur cette méme face. Différents procédés sont utilisés pour texturer
la surface des semi-conducteurs : attaques chimiques de la surface (KOH, NaOH,
acides), texturation mécanique (laminage a froid sous un peigne dentelé), texturation

laser [12].
d Contacts face avant et arriéere

Les contacts métalliques au substrat servent a collecter le courant de porteurs
photo générés. Les contacts doivent étre ohmiques, c'est-a-dire que la caractéristique
I=f(V) du contact doit étre linéaire. La résistance des contacts est un paramétre tres
important. La forte résistance des contacts augmente la résistance série de la cellule et
baisse le facteur de forme et le rendement. Différents procédés sont utilisés pour
réaliser les contacts. Dans le cadre des cellules photovoltaiques industrielles en
silicium multicristallin, les contacts sont généralement réalisés par sérigraphie. Pour les
cellules photovoltaiques a haut rendement, la pulvérisation cathodique ou

I’évaporation sous vide sont utilisées [15].
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e Le champ électrique arriere

Le champ électrique arriere (BSF : Back Surface Field) consiste a créer une
barriére de potentiel (par exemple, jonction (p* — p) sur la face arriére de la cellule
pour assurer une passivation. La barriere de potentiel induite par la différence de
niveau de dopage entre la base et le BSF tend a confiner les porteurs minoritaires dans
la base (voir I'insertion sur la figure 1.9). Ceux-ci sont donc tenus a I'écart de la face
arriére qui est caractérisée par une vitesse de recombinaison trés élevée. Le BSF fait
encore |'objet de nombreuses recherches car I'épaisseur des plaques est constamment

réduite afin de réaliser une économie de matiére premiere.

1.3.5 Caractéristique électrique d’une cellule photovoltaique

Dans la cellule photovoltaique, deux courants s’opposent, le courant
d’éclairement (photocourant I,,) et un courant de la diode appelé courant
d’obscurité 1,,s, qui résulte de la polarisation du composant. Le courant résultant

I(V) est [13] :

I(V) = Lops(V) = Ipn (1.29)
Avec
qV
Tons(¥) = 1 (i) — 1) (1.30)
_ e (1.31)
Iph_qx¢[1_1+aw]XA
D’Ou

g : Charge élémentaire (q=1.6 x 1071°C).
V : Tension aux bornes de la jonction.
k : Constante de Boltzmann (k = 1.38 X 10723J.K~1).
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@ : Flux incident.
T : Température en (K).
A : Surface le la cellule PV.

I est le courant de saturation de la diode. n est le facteur d’idéalité de la diode,
fonction de la qualité de la jonction (égal a 1 si la diode est idéale et égal a 2 si la diode

est réelle).

La caractéristique d’une cellule a I'obscurité est identique a celle d’'une diode.
Sous éclairement, la caractéristique courant-tension a l'allure présentée sur la figure

(1.10).

s Sous obscurite

Puissance
utile

Sous éclairement

Figurel. 10 Caractéristique courant-tension [ = f(V) en obscurité et sous éclairement

d’une cellule photovoltaique [16].

A partir de la caractéristique courant-tension de la cellule photovoltaique, on peut

déduire les parameétres propres a la cellule et particulierement :

I.. : Courant de court-circuit (obtenu pour V=0).

Vco : Tension en circuit ouvert (obtenu pour 1=0).

I, : Courant a la puissance maximale de fonctionnement de la cellule PV.
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Vy : Tension a la puissance maximale de fonctionnement de la cellule PV.

7 : Rendement de conversion.
FF : Facteur de forme.

Avec

(puissance electrique maximale fournie)

(puissance solaire incidente)

_ Vil _ FF-Veo-Ioc (1.32)
T="p.a P.A

P; : Puissance d’éclairement regue par unité de surface.

PR = (puissance maximale délivrée sur la charge)
VCOICC
Vul
FF — MM (1.33)
VCOICC

1.4 Facteurs limitant le rendement

En pratique, la conversion d’énergie lumineuse en énergie électrique n’est
pas totale. Différentes pertes viennent influencer le rendement d’une cellule. Elles
sont dans la plupart des cas dues a la nature du matériau et la technologie utilisée. Ces

pertes sont évoquées ci-apres :
1.4.1 Pertes physiques

Tous les photons possédant une longueur d’onde supérieure a celle associée
au Gap du semi-conducteur (4,, > 44), ne peuvent générer de paire électron-trou, et
sont donc perdus. Un modeéle plus détaillé du phénomeéne permet toutefois de

considérer les mécanismes d’absorption.

25



Les photons d’énergie supérieure au Gap ne pourront générer qu’une seule

paire électron trou. L'exces d’énergie est perdu sous forme de chaleur.

Le facteur de tension qV.y/E,, est le rapport de I'énergie maximale
développée par la cellule sur I’énergie du Gap. La tension aux bornes de la cellule n’est
qu’une fraction de I'énergie du Gap a cause notamment de la chute de potentiel
au niveau des contacts et de la jonction ; les meilleures valeurs obtenues de V., sont

de I'ordre de 700mV [17].

Le facteur de forme, ne peut dépasser 0.86 [18], car les courbes courant-
tension sont générées par les équations de Boltzmann sous forme exponentielle
(exp (qV /kT)), donc il n’existe pas de courbes I(V) de forme rectangulaire, méme
dans le cas d’'une cellule idéale (voir la figure 1.11). Ce parametre dépend également
de la conception de la cellule, de la qualité de la jonction des matériaux utilisés, de la

résistivité des contacts métalliques, etc.

Ces facteurs physiques étant considérés comme limitatifs pour une structure
donnée des cellules photovoltaiques, les facteurs technologiques sont les seuls

acteurs qui peuvent améliorer le rendement de la cellule.
1.4.2 Pertes technologiques

Le rendement de la cellule photovoltaique dépend a la base du nombre des
photons incidents. Cette quantité d’énergie est limitée par le coefficient de réflexion
de la surface de la cellule R, qui pondére toutes les équations du photocourant de
génération par un facteur (1-R), le coefficient de réflexion peut étre optimisé par la

mise en ceuvre des traitements de surface appropriés et de couche antireflet.

Les contacts métalliques présents sur la face avant de la cellule afin de collecter
les porteurs, entrainent des pertes de puissance car ils couvrent des parties de la
surface réceptrice de la cellule (effet d’'ombre). La largeur de métal, engendre un
compromis entre les pertes dues a la couverture partielle de I'émetteur et les pertes
de facteur de forme FF provoquées par la résistance série (liée a la largeur de la

métallisation).
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Il y a des photons, ayant I’énergie nécessaire pour créer une paire électron-
trou, mais qui traversent I'épaisseur de la cellule sans étre absorbés. Ce nombre de
photons devient important surtout dans les cellules minces d’épaisseur (< 100 um). ce
phénomeéne réduit le rendement d’absorption, et peut étre diminué en utilisant une
couche réfléchissante sur la face arriere de la cellule (appelé réflecteur arriére ou

miroir arriere « BSR ») [19].

Le rendement de collecte, est le rapport entre le nombre de porteurs de charge
effectivement collectés, et le nombre de porteurs photogénérés. En effet, certains
porteurs se recombinent a la surface ou dans le volume de la cellule photovoltaique.
Ce phénomeéne est lié directement a la durée de vie tdes porteurs minoritaires(le
temps moyen entre la génération et la recombinaison d’un porteur minoritaire).
Egalement ; il est possible d’améliorer la collecte par l'utilisation (diffusion) d’un

champ arriére P* dans le cas de la structure NP (BSF) [20].

Ces phénomenes peuvent étres optimisés a l'aide des technologies de

fabrication des cellules photovoltaiques.
1.5 Schéma électrique équivalent d’une cellule photovoltaique

La figure (1.11) présente un modele de la cellule photovoltaique, prenant en

compte les facteurs limitant le rendement, on trouve le générateur de courant I, , qui
traduit le courant photogénéré ainsi que les résistances complémentaires, R, et Rp ,

et deux diodes D; et D,. R; est la résistance de charge [21].

.
iy . | v
E:; D:\/ D

a8 A0 '

Figurel. 11 Schéma équivalent d’une cellule photovoltaique.
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L’équation de courant s’écrit :

12[1+12+1P_1ph

Lopl = Io; <e% - 1) + Iy <e% - 1) LR ;ZRS — Ly (1.34)
R la résistance série modélise la résistance des différentes couches de la
cellule (émetteur, base et contacts métalliques). Pour limiter I'impact de cette
résistance sur le courant de la cellule, il faut que sa valeur soit la plus faible possible.
Ceci peut étre réalisé en optimisant la surface de contact métal/semi-conducteur et
en réduisant la résistivité du matériau utilisé. Cependant, un dopage trop élevé

entraine une augmentation de la recombinaison des porteurs.

R, la résistance parallele (de court-circuit) traduit quant a elle, la présence
d’un courant de fuite a travers I'émetteur, causé par un défaut. Ceci est le cas lorsque
la diffusion des contacts métalliques a haute température perfore I'émetteur. Elle peut
étre due a un court-circuit sur les bords de la cellule. Cette valeur devra étre la plus

élevée possible.

La premiere diode qui a un facteur d’idéalité n; = 1 correspond au courant de
diffusion dans la base et I’émetteur de la cellule. Iy; C'est le courant de saturation de

ce phénomene.

I, est le courant de génération-recombinaison ou d’effet tunnel dans la zone
de charge d’espace, avec [y, le courant de saturation de ce phénomene et n, = 2 le

facteur d’idéalité de la deuxieme diode.

1.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons rappelé quelques notions sur les semi-
conducteurs, le rayonnement solaire et les mécanismes induits lors de son interaction
avec les matériaux semi-conducteurs, comme l|'absorption. Nous avons ensuite

expliqué le fonctionnement des cellules photovoltaiques et leurs caractéristiques
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principales ainsi que les parametres limitant leur rendement de conversion avec une

modélisation de cette derniéere par un circuit électrique.

Le chapitre qui va suivre présentera quelques propriétés physiques de la

structure Cd,_,Zn,Te/CdTe.
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Chapitre 2 Etude de la structure Cd;_yZn,Te/CdTe

2.1 Introduction

Les composés binaires et ternaires a base des semi-conducteurs II-VI,
présentent des caractéristiques trés importantes leur permettant d'étre des candidats
concurrentiels du silicium et des composés IlI-V pour la conversion photovoltaique et
I'optoélectronique dans le visible. Ils forment une classe de matériaux dont le gap
varie de 3.84 eV (ZnS) a 1.5 eV (CdTe) a la température ambiante. Leurs attraits
résident dans leurs forts coefficients d’absorption et la large bande interdite

(Figure2.1) ainsi que leurs faibles co(ts de production [22].

(eV)

gap

Bande interdite, E

Paramétre de maille, a (A)

Figure2. 1 Energie de bande interdite en fonction du parametre de maille cubique pour

différents binaires II-VI.
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Les semi-conducteurs II-VI sont constitués par I'association des atomes de la
colonne Il avec ceux de la colonne VI de la classification périodique de Mendeleiev

(Tableau 2.1) [23].

il v Vv Vi Vil
B C N @) F
I Il Al Si P S Cl
Cu Zn Ga Ge As Se Br
Ag Cd In Sn Sb Te I
Au Hg Ti Pb Bi Po At

| ]

Tableau2. 1 Extrait de la classification périodique des éléments [23].

La derniére orbitale s des atomes du groupe Il ne posséde que deux électrons;
tandis que la couche électronique périphérique des atomes du groupe VI renferme six
électrons de valence dont deux sur l'orbitale s et quatre sur l'orbitale p. Un matériau
I-VI comportera donc des liaisons hybrides de type sp3 ou chaque anion se retrouve
dans un environnement tétraédrique d'un cation, et inversement. Ces liaisons ont un

caractere intermédiaire entre la liaison ionique et la liaison covalente [24].
La configuration électronique est la suivante :

= Un anion : (élément )

[Te] = [Kr] 4d'°5s25p*

= Un cation : (élément VI)

[Zn] = [Ar] 3d1%4s?

[Cd] = [Kr] 4d'°55%4d10
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Dans notre travail on s’intéresse essentiellement a des composés a base de
cadmium et de tellurure qui seront utilisés pour notre structure. L'intérét de ces
composés est encore renforcé par la possibilité de réaliser des alliages par la
combinaison d’éléments appartenant a ces colonnes Il et VI. On obtient ainsi I'alliage

ternaire de type Cdi_yZn,Te .

Ce chapitre présente la structure cristalline, la structure de bande de I'alliage
Cd,_,Zn,Te, les contraintes soumises lors de I'épitaxie d’'un matériau sur un substrat,

la valeur critique d’une croissance contrainte et également le coefficient d’absorption.
2.2 Propriétés structurales

Les semi-conducteurs I1I-VI cristallisent dans la  structure cubique,
précisément la structure Zinc blende, aussi appelée sphalérite. La maille de cette
structure se décompose en deux réseaux cubiques faces centrées, décalés d'un quart

de la grande diagonale du cube du réseau [25].

Les noeuds d’un des réseaux cubiques a faces centrées sont occupés par les
atomes de cadmium/Zinc tandis que ceux de l'autre réseau sont occupés par les
atomes de tellure. Ainsi, autour de chaque atome d’une espéce, quatre atomes de
I'autre espece sont disposés aux sommets d’un tétraédre régulier. Le réseau cristallin

de la structure zinc-blende est schématisé dans la figure (2.2) [26].

& ‘3’?
o 'cb/
&

Figure2. 2 La structure cristalline du CdTe et ZnTe (Zinc blende).
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Le parametre de maille défini comme étant la distance séparant deux
mailles consécutives est noté «a» sur la figure (2.2), il dépend de la nature des
éléments chimiques mis en jeu. La maille cristalline est d’autant plus grande que le

numéro atomique des éléments constituants est grand.

Le parametre de maille «a» d’un alliage A;_x)BxC est calculé par la loi de

Végard donné par :

Acaznte = XAznre + (1 — X)Acqre (2.1)

OU aznre €t acqre sont respectivement les parametres cristallographiques des deux

binaires ZnTe et CdTe et sont rapportés dans le tableau (2.2) [27].

CdTe ZnTe

Parametre de maille a (A°) 6 .4810 6.1037

Tableau2. 2 Parameétre de maille des matériaux binaires CdTe et Zinc.

2.3 Structure de bande

Les extremums de la structure de bande des semi-conducteurs II-VI sont situés
au centre de la zone de Brillouin. Les semi-conducteurs II-VlI ont une bande de
conduction (B¢) qui est due a l'orbitale s de I'atome de la colonne Il et une bande de
valence (By) qui est due a l'orbitale p de I'atome de la colonne VI. La prise en compte
du spin transforme la symétrie I; de la bande de conduction au centre de la zone de
Brillouin en Iy , deux fois dégénérée, et celle I de la bande de valence en I et I3,
respectivement deux et quatre fois dégénérées. Les deux bandesl; et I3 sont
séparées d’énergie 4,,. Ce sont finalement les bandes Iy et I" gqui bordent la bande
interdite. Quant a la bande de valence, I3 elle se compose de deux bandes de courbure
différentes, d’ou deux masses effectives: une lourde et une légére. La bande de forte
courbure est celle des trous dits légers (lh: light holes), I'autre est celle des trous lourds

(hh: heavy-holes) [24] (figure 2.3).
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B.C.

B.V.

Figure2. 3 Schéma simplifié de la structure de bande du semi-conducteur a Gap direct.

Le Gap est direct car le minimum de la bande de conduction et le maximum de

la bande de valence correspondent au méme vecteur d'onde k. La transition d'énergie

minimale entre ces deux bandes peut avoir lieu sans changement de vecteur d'onde,

[28].
2.3.1 Gap direct et Gap indirect

Pour un cristal semi-conducteur, le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction sont caractérisés par une énergie E et un vecteur
d’onde k. Dans I’espace réciproque, si ce maximum et ce minimum correspondent a la
méme valeur de k: on dit qgue le semi-conducteur est a Gap direct. Si au contraire, ce
maximum et ce minimum correspondent a des valeurs de k différentes : on dit que le
semi-conducteur est a Gap indirect; c'est le cas du silicium et du germanium. La
transition d'énergie minimale entre la B, et B, peut avoir lieu sans changement de
vecteur d'onde dans les semi-conducteurs a Gap direct, ce qui permet I'absorption et

I'émission de lumiere de facon beaucoup plus efficace que dans les matériaux a Gap

indirect [27].
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Les transitions inter bandes dans un semi-conducteur sont classifiées en
transitions directes (figure2.4.a) et indirectes (avec intervention d'un phonon),

(figure2.4.b) :

a - gap direct b - gap indirect
£ bande de conduction E
/\/ \WA
EE’
.
bande de valence P
- R -

Figure2. 4 Transitions inter bandes a) directe b) indirecte.

2.3.2 Hétérojonction (semi-conducteur/semi-conducteur)

Une hétérojonction est obtenue lorsque deux matériaux semi-conducteurs
d’énergies de Gap différentes sont associés. Sa réalisation s’effectue par croissance
cristalline d’un matériau sur l'autre et exige que les deux matériaux aient des

propriétés cristallines voisines [29].
a Diagramme des bandes d’énergie

Au contact de deux semi-conducteurs différents, il apparait une barriére de

potentiel a I'interface, donnée par :

Ep =e(t1 — x2) (2.2)

Ou ey, et ey,sont les affinités électroniques des deux semi-conducteurs. En
I’'absence de tout contact, la figure (2.5) montre les diagrammes énergétiques dans
chacun des semi-conducteurs. Ey, et E , représentent les Gaps des semi-conducteur
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1 et semi-conducteur 2, et les dopages sont représentés par la distance e¢r, et ep,

du niveau de fermi a la bande de conduction.

SC 1 type (N) SC 2 type (P)

MNiveau d’air

Figure2. 5 Diagrammes énergétiques dans chacun des semi-conducteurs.

Pour le calcul de I'affinité électronique d’un alliage A(;_x)BxC on utilise a partir

de la loi de Végard la formule suivante :
€XA1-x)BxC = €XBc T (exac — expc)-x (2.3)

D’ou les affinités électroniques des binaires CdTe et ZnTe sont représentées dans le

tableau (2.3).

SC CdTe ZnTe

ex.(eV) 4.28 3.5

Tableau2. 3 Affinités électroniques ex de CdTe et ZnTe [30].
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On met les deux semi-conducteurs en contact, et on étudie le diagramme

énergétique d’une part loin de la jonction et d’autre part au voisinage de la jonction.
b Diagramme énergétique loin de la jonction

Lorsque les deux semi-conducteurs sont en contact, ils échangent des électrons
de maniere a aligner leurs niveaux de Fermi. Cet échange se fait au voisinage de la
jonction, et fait apparaitre une zone de charge d’espace a laquelle est associée une
barriere de potentiel qui arréte la diffusion des électrons, comme dans la jonction PN .
Loin de cette jonction, dans la région neutre de chaque semi-conducteur le diagramme

énergétique est représenté sur la figure (2.6).
La tension de diffusion V, est donnée par :

Vb =1 — ¢, (2.4)
Avec:

ed, et ed, sont les travaux de sortie du semi-conducteur 1 et du semi-conducteur 2
respectivement. Comme [I'affinité électronique, le calcul du travail de sortie

de Cd_x)Zn,Te se fait par laloi de Vegard.

Les travaux de sorties des deux binaires CdTe et ZnTe sont représentés dans le

tableau (2.4).

SC CdTe ZnTe

ed(eV) 5.73 5.76

Tableau2. 4 Travail de sortie e@ de CdTe et ZnTe [30].
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SC 1 type (N) SC 2 type (P)

____lr\ .................... I_ —_— —_— —_— — —_— —_— —_—
i A NV2
| |
i i . EX2
I T £2
I I AE,
Ec, T —iJAZ - J/ le{ﬁ’.rz
—— v bede A AN - E
| |
| i E,.
| i AE -
. T

Figure2. 6 Diagramme énergétique loin de I'interface de contact.

La différence de densité d’états et le dopage des semi-conducteurs entrainent
un décalage des bandes de conduction dans les deux semi-conducteurs. On symbolise

cette différence des bandes d’énergie de conduction dans les régions neutres par

AE,
AE, =Eg—E; =e(@p; — Op) (2.5)
Avec :
Drz = b2 — X2 (2.6)
et
Op1 =1 — X1 (2.7)

La différence d’énergie des bandes de valence est donnée par :

AE,, = AE, — AEg = e(@r2 — Pr1) — AE, (2.8)

AE,: est la différence entre les Gaps des deux semi-conducteurs 1 et 2 donnée par :
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AEy = E; —E (2.9)

91

Dans une hétérojonction AE., et AE,, sont en fonction, d’'une part des
dopages respectifs et d’autre part des parameétres intrinséques de chacun des semi-
conducteurs. Remplagons les équations (2.6) et (2.7) dans les équations (2.5) et (2.8),

on trouve :

AE., = AE,; — eV, (2.10)

AE,, = AE,; — eVp (2.11)
Avec :

AE; et AE,,; définissant les propriétés intrinseques des semi-conducteurs

AE;; = —e(x; — x1) (2.12)

AEy; = - (AEg +e(xs — xl)) (2.13)

De (2.10) et (2.11) on déduit AE,

AE, = AE,, — AE,, = AE,; — AE,, (2.14)

¢ Diagramme énergétique au voisinage de la jonction

Lorsque les travaux de sorties des semi-conducteurs sont différents, les
électrons diffusent du semi-conducteur a faible travail de sortie vers I'autre. Et une
zone de charge d’espace s’établit au voisinage de I'interface de contact. La figure (2.7)

montre le diagramme énergétique au voisinage de l'interface de I’hétérojonction.

La différance de potentiel qui existe entre les deux régions neutres est :
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VD = Vz —_— Vl (2.15)
Avec:

V; et V, sont les potentiels des régions neutres dans le semi-conducteurl et le

semi-conducteur 2 respectivement.
On remplace I’équation (2.15) dans (2.10) et (2.11) on trouve :

AE., = AE,; — e(V, — V) (2.16)

AE,, = AE,; — e(Vy, — V) (2.17)

W

déplétion

SC1 type (N)

SC2type (P)

NVl —g—-—g————— r-h——;u—l— ------------
A N I
E{Jf"l X1 i ig‘:}f,_‘I Eq_"'_;,_'
AE g | .Y i
Ecy _C —— --_—--—:--l--— o ePr2
S v bedri_ b e _ B
o o - f
AE T i j : ¢ AE, 2
E, —— = — =
=1 i J
w
-—
Figure2. 7 Diagramme énergétique au voisinage de la jonction y; > x, .
En raison de la continuité du potentiel a I'interface de contact V, =V,
AE.(x =0) = AE,, = AE,; (2.18)
AE,(x = 0) = AE,, = AE,; (2.19)
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Les électrons diffusent du semi-conducteur 2 vers le semi-conducteur 1 et vice-

versa pour les trous, car ¢p; > ¢, :

Dans le semi-conducteur 1 (type N) la charge d’espace est due a une

augmentation de la densité d’électrons au voisinage de l'interface.

Dans le semi-conducteur 2 (type P) le passage des trous augmente la densité des trous

au voisinage de l'interface.
d La zone de déplétion

On peut calculer les largeurs des zones de déplétion ( wy, w,) via les conditions
de continuité du vecteur de déplacement a l'interface et la continuité du potentiel en

x=0 (I'interface), les largeurs w,et wysont données par :

(2.20)

2N, 56,8,
w, = NAY%
" eNgy(e1Ngy + &3Ngp) VP

(2.21)

2Ny 618,
w, = VA%
P eNgy(e1Ngy + &,Ng5) b

La somme des deux équations (2.20) et (2.21) donne la largeur totale de la zone

de déplétion w :

26162(Ngq + Ngp)? (222)

V,
eNg1Ngz(e1Ngy + €2Ng2) b

w =

Dans le cas ou la densité des donneurs dans le semi-conducteur type N, est
supérieure a la densité d’accepteurs dans le semi conducteur type P, la largeur de la

zone de déplétion qui se développe dans le semi-conducteur type P wy, est supérieure

a celle qui se développe dans le semi-conducteur type N [31].
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D’ou Ny, les donneurs dans le semi-conducteur let N,, les accepteurs dans le semi-

conducteur 2.

2.4 Notion de couche contrainte et épaisseur critique

2.4.1 La contrainte

Lors de la croissance épitaxiale se pose le probleme des contraintes dues au
désaccord de maille entre la couche déposée et le substrat. Les couches épitaxiées
croissent de facon «pseudomorphique» initialement avant de se relaxer plastiquement
ou élastiquement. En effet, dans une croissance «pseudomorphique» sur un substrat
standard, le substrat est trop épais pour pouvoir se déformer de fagon significative, la
maille de la couche en croissance épitaxiale se conforme donc, dans le plan de surface,
a la maille du substrat a,, = as et se déforme élastiquement en conséquence dans la
direction perpendiculaire a, (figure 2.8) selon que le parametre de maille de la couche
est plus petit ou plus grand que celui du substrat la déformation est soit un
allongement « couche en tension » soit un rétrécissement « couche en compression »

[32].

(b)
Figure2. 8 Couche contrainte, (a) en compression (acouche = aAsubstrat) (b) €n tension

(acouche < asubstrat)-
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2.4.2 Définition de I’épaisseur critique

L’épaisseur au dela de laquelle la couche épitaxiée commence a relaxer est
appelée épaisseur critique h.. Cette épaisseur critique dépend des propriétés
mécaniques des matériaux (coefficients élastiques Cj; ), ainsi que du degré de
désaccord paramétrique A, (équation 2.23) entre le substrat et la couche épitaxiée. Si
I’épaisseur de la couche épitaxiée dépasse la valeur de I'épaisseur critique, les mailles
ne subissent plus les contraintes mécaniques imposées par le substrat et le paramétre

de maille atteint celui du matériau massif. Le réseau est totalement relaxé [33].

A= Aepit — Asub (2.23)
=
aepit
a =da
-« .
' s (. . )
| | 1|a, =a,
~ -~ . A _____ ~ _l\
» /‘) A / :‘.

|
i

&

Figure2. 9 Relaxation des contraintes de la couche épitaxiée par génération de

dislocations a I'interface.

Pour calculer I'épaisseur critique de notre systeme Cd(;_yyZn,Te/CdTe, on

utilise le modeéle le plus classique, celui de K. Koksal et B. Gonul [34], qui traite le cas

d’un matériau faiblement désaccordé par rapport au substrat (désaccord de maille
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<2%). Il définit I'épaisseur critique comme ['épaisseur a partir de laquelle une
dislocation initialement présente a l'interface de contact se propage latéralement
sous I'effet du champ de contrainte. La valeur de I'épaisseur critique h. qui en résulte
dans le cas d’'un matériau de structure sphalérite (blende de zinc) épitaxié sur la

surface (001) est donnée par I'équation suivante [34] :

h = Qopit 1 — (0.25.Y) < In <hc.\/§ N 1) (2.24)
k~2.m.A, (1+Y) Aepit
Aepit - Parametre de maille de la couche épitaxiee.
A, : Désaccord paramétrique.
Y : Coefficient de Poisson donné par :
Ci2 (2.25)

V= ———
€11 + (o
Cij : Les coefficients élastiques (cm™2).

k : est un coefficient qui prend les valeurs suivantes selon le type de la structure.

Structure Couche unique Puits quantique Super réseau

Valeur de k 4 2 1

2.5 Effet de la contrainte sur le Gap

Pour la description de I'effet de la contrainte sur la structure de bande nous
avons utilisé le modele de Van et Walle et utilisé le formalisme de Krijin [33]. Les deux
composantes paralléle et perpendiculaire du tenseur de la déformation peuvent étre

définies de la maniére suivante :

a —a (2.26)

&=
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a,—a (2.27)

E =
= a
Pour une couche totalement contrainte
a) = Qsup (2.28)
C
Cll

L'effet de la contrainte bi-axiale sur la structure de bandes de la couche
épitaxiée est illustré sur la figure (2.10) Cette figure présente la structure de bandes
d’un semi-conducteur a Gap direct dans les trois cas possibles, non contraint, contraint

en compression et finalement contraint en tension.

En absence de contrainte, les bandes de trous lourds et de trous légers sont
isotropes et dégénérées au centre de la zone de Brillouin, et la bande de trous spin-
splittée est située a une énergie A, en dessous de ces deux bandes. Le centre de

gravité de la bande de valence d’énergie moyenne Ey, ., se trouve par conséquent a

? au dessous du haut de la bande de valence en k=0 (figure 2.10.a).

_ Eyp + Ery +4¢ (2.30)
EV,moy - 3

Eyy: Energie de la bande de trous lourds.
E; 5 Energie de la bande de trous légers.

Ao: Energie de décalage des bandes des trous spin-splittée.
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Figure2. 10 Structure de bande d’un semi-conducteur a Gap directe a)Non contraint

b) Contraint en compression c) Contraint en tension.

L'effet de la contrainte sur les bandes de valence et de conduction peut étre

décomposé en deux parties :

La composante hydrostatique, liée a la déformation selon I'axe de croissance,
provoque un décalage du centre de gravité de la bande de valence ainsi que le centre

de gravité de la bande de conduction.

La contrainte de cisaillement, léve la dégénérescence des états énergétiques
des trous lourds et des trous légers en k = 0 (typiquement d’une valeur Ay,_;pde

I'ordre de 60-80 meV pour un désaccord paramétrique de 1% [33]).

Pour une couche épitaxiée soumise a une contrainte bi-axiale de compression,
la composante hydrostatique augmente I'écart entre la bande de valence et la bande
de conduction, et la contrainte de cisaillement rend les bandes de valence fortement
anisotropes [33]; la bande de plus haute énergie devient lourde selon k, et légere
selon k; (bande HH). La bande d’énergie inférieure devient elle légére selonk; et

lourde selon k; (bande LH) (figure 2.10.b).
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Si la couche est soumise a une contrainte bi-axiale de tension (figure 2.10.c), le
Gap moyen diminue et les bandes de valences sont inversées par rapport a celles
d’une couche en compression ; la bande de plus haute énergie (bande LH) restant

légére selon k, et lourde selon k.

Les décalages énergétiques des centres de gravité de la bande de valence et de
la bande de conduction en K =0 induits par la contrainte hydrostatique, varient

proportionnellement a la contrainte [33]:

AEpre, = a,(28; + &) (2.31)
AEP® = a (26, + £) (2.32)

Avec a. et a, les potentiels hydrostatiques de déformation pour la bande de

conduction et la bande de valence respectivement.

Les décalages énergétiques induits par la contrainte de cisaillement dans
chacune des bandes constituant la bande de valence sont les suivants, dans le cas

d’une croissance sur substrat [30].

2
, 1 1 . 1 9 (2:34)
A Elchfsa _ __ A0+ —SE‘isa 4 . A(Z)-l-AO 6Ecisa + _(6Ecisa)2
2 4 2 4
(2.35)

. 1 1 . 1 . 9 .
A B’ = =5 Dot 7 SETE — 2. Ad+Ay SECSa + 7 (6E¢isa)?

a7



Avec:
SEC4100 = 2 p (&, + EL) (2.36)
Ou b est le potentiel de déformation tétragonale.

En prenant comme référence énergétique Ey o, (€quation 2.30), et compte
tenu des équations (2.31), (2.32), (2.33), (2.34), on peut définir I'énergie du haut de la

bande de valence et I’énergie du bas de la bande de conduction.

E,: I'énergie du haut de la bande de valence est :

Ay hvd ; i 2.37
Ey = Eymoy + 3 +4 Eynoy + max(a Exp,a Ef™) (237)
E. :I'énergie du bas de la bande de conduction est :
Ag hyd (2.38)
E. = Eymoy + 3 + E; +AE,

Dans ces expressions Ey, 4y, I'€clatement Spin-orbite A, et I'énergie de Gap
sont relatifs au matériau non contraint. A partir des équations (2.37) et (2.38) on peut

déterminer I'équation du Gap contraint ES°™ :

ES™ = E, — E, = Ey +A EPY —A Epod | — max(a ESS%,A EGS® (2.39)

c v,moy

Pour une couche soumise a une contrainte en compression la bande des trous

lourds est au dessus de la bande des trous légers (figure2.10.b) et 'on a :
max(a EES%,a EGIs®) =a EGS
Donc I'équation (2.38) devient pour une couche en compression

Econtcom _ Ey +A Eélyd _AEWd Eﬁ;’fa (2.40)

g v,moy
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Et pour une couche en tension :

Econt,ten — Eg +A E?yd —A Ehyd —A Elchfsa (2.41)

g v,moy

La détermination du Gap contraint nécessite la connaissance du Gap non contraint Ej
et I'éclatement spin-orbite A, de la couche relaxee, les constantes élastiques C;; de la
couche, les potentiels de déformation hydrostatique a, et a,, ainsi que le potentiel de
déformation tétragonale b. ces parametres sont répertoriés en Annexe pour les

composés II-VI binaires.

Dans le cas ou la couche contrainte est un ternaire (exemple A;_BC ), ces
parametres peuvent étre déterminés par interpolation linéaire, sauf pour les énergies

Eget Aj qui sont déterminées par I'expression suivante :
Eaii_yyBec = (1= x)Egc + xEgc — x(1 — x)Cpc—-pc (2.42)
avec:

E :est E;ou Ay,

Cac—gc : Terme de Boeing.

2.6 Effet de la température la largeur de la bande interdite

Les mesures expérimentales montrent que I’énergie du Gap varie avec la
température ; ceci est expliqué par un changement du paramétre de maille. Pour
déterminer cette variation, une loi physique plus précise a été proposée récemment

par Passler [27] :
SO, |7 2T\P (243)
Eg(T) =Eg(0)—"""° /2 1+ (5) -1
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Eg(0°K) (eV) | P(-) S(meV/K) 0(°K)
CdTe 1.606 1.97 0.310 108
nTe 2.394 2.71 0.454 145

Tableau2. 5 Parameétres de variation du Gap [24].

Avec :
S : U'entropie.

Opn - Température des phonons.

P : Parametre relié a la distribution des phonons.

2.7 Le coefficient d’absorption

Un photon d’énergie E absorbé par le matériau induit des transitions

électroniques entre les différents états. Ainsi, pour chaque photon absorbé, un

transfert d’énergie E est réalisé du faisceau lumineux incident vers le milieu

absorbeur.
R hc
D’oU E=hv=—
2
Avec :

h : Constante de Plank (6.626 x 10734 J.5)
v : Fréguence des radiations.
c : Vitesse de la lumiere.

A : Longueur d’onde.
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Pour un matériau présentant un Gap direct L’absorption est tres probable du
fait que cette transition électronique est seulement associée a deux particules :
électron — photon. Le photon assure la conservation de ['énergie lors de Ia

transition entre la bande de valence et la bande de conduction [35].

Cette interaction entre photon et semi-conducteur se traduit par une
caractéristique essentielle du matériau dans le domaine photovoltaique : le coefficient

d’absorption [36].

Le coefficient d’absorption détermine la distance dans un matériau a partir de
laquelle une longueur d’onde particuliere peut pénétrer avant qu’elle ne soit
absorbée. Nous classons les matériaux comme opaques, translucides et transparents

conformément a leur force d’absorption [14].

Dans le cas de notre alliage Cd;_,Zn,Te le Gap est direct et se traduit par la

relation donnant a en fonction de hv de la forme :

a(hv) = A*(hv — %)1/2 (2.45)

Ou A: Constante ( 2.2 x 10%).

2.8 Mécanismes de conduction dans une cellule éclairée :

Les cellules solaires sont caractérisées par leurs courbes courantes tensions
sous illumination J(V), cette derniere nous permet de calculer la puissance maximale

fournie par la cellule photovoltaique et son rendement de conversion.

JV) = Jpn = Jair — Jre (2.46)
Avec :

Jpn : Courant photo-géneére.
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o =ax®[1-S—|xA

1+aw.

Jte : Courant thermoélectronique.

) -
Jte = s (e” - 1)
Js : Courant de saturation.

Eb

Jo = A'T? x e &P
D’ou:
A*: Constante de Richardson d’électron.
T: Température en kelvin.

EDb: Barriere de potentiel.

Jair : Courant de diffusion.

Jair = Jo (1 — eV9/KT)

Avec : jo courant de diffusion des minoritaires.

o (108 _ (02D
0 NyLp N,L,

D’ou Ly, Ly, Longueurs de diffusion des trous et des électrons :

Lp = ,/Tp X Dp

52

(2.47)

(2.48)

(2.49)

(2.50)

(2.51)

(2.52)



Ly = /Tn X Dy, (2.53)

Et Dy, Dy, Constantes de diffusion des électrons et des trous :

KT 2.54
Dy =ty — ( )

q

KT 2.55
D, = “p7 (2:5%)

Avec Tnet 7, la durée de vie des électrons et des trous respectivement.

Courant de court-circuit.

jec = jph —Js (2.56)
Tension de circuit-ouvert.
E KT i 2.57
V0c=_g__ln<.]_0) ( )
q q Jec

2.9 Conclusion

Dans ce chapitre on a présenté les différentes propriétés structurales,
électroniques et optiques des alliages composés par les éléments 1I-VI (CdZnTe ) et

les équations qui les modélisent.

Dans le chapitre suivant et en premiere partie on va présenter et interpréter les
résultats obtenus par simulations afin de voir I'effet de Zinc sur les différents
parametres d’alliage CdZnT , en deuxiéme partie on va calculer la caractéristique
courant tension pour déduire les paramétres de la cellule CdZnTe/CdTe comme le

FF, V., et le rendement.
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Chapitre 3 Simulations et interprétations

3.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a I'étude et la simulation des différents parameétres

sous I'outil de simulation MATLAB.

Dans un premier temps on va étudier le paramétre de maille, désaccord
paramétrique entre la couche épitaxiée Cd_yyZn,Te et le substrat CdTe et

I’épaisseur critique. Ensuite on va montrer |'effet de la contrainte sur le Gap,
coefficient d’absorption, caractéristique courant tension, puissance, V., et FF afin de

déduire la meilleure concentration en zinc qui donne le meilleur rendement.

3.2 Simulation et interprétation

3.2.1 Le parametre de maille

Comme nous montre la figure (3.1) l'incorporation de Zinc dans la maille

cristalline de CdTe diminue le parametre « a » de 'alliage Cd,_,Zn,Te .

On peut également calculer le désaccord de maille par la loi suivante :

ap—a

E= , d’ol a, est le parameétre de maille du substrat et a le paramétre de

Qo
maille de la couche épitaxiée. D’apres la figure (3.2) on observe toujours que & > 0
guelque soit la valeur de la concentration de Zn , cela indique qu’on a une contrainte

en tension pour tout l'intervalle de x.
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Figure3. 1 Variation du parameétre de maille de Cd,_,.Zn,Te en fonction de la

concentration de Zinc (x).
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Figure3. 2 Variation du désaccord paramétrique en fonction de la concentration de

Zinc de la structure Cd1_y)Zn,Te/CdTe.
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On notera aussi qu'un faible désaccord est obtenu pour des faibles

concentrations de Zn dans le ternaire (CdZnTe), varient entre 0 et 30%.

3.2.2 L’épaisseur critique

La variation de I'épaisseur critique de notre systeme Cd,_,Zn,Te /CdTe est
donnée par la figure (3.3) et calculée a lI'aide de I’équation (2.24) comme il est
mentionné dans le chapitre précédent, il est bien clair que I'épaisseur critique est

grande pour les petites concentrations de zinc car la contrainte est faible.

Cdﬂ _XJZF&TEI Cdle

=TT

=-r
ELERT
=TT

[

===T=q-rrrAR-==T=7 -

H, (A%

I

-rarr

SF=ra=-=

=q1ar

Concentration en Znc ()

Figure3. 3 Variation de |'épaisseur critique en fonction de la concentration de Zinc (x).

3.23 Le Gap non contraint

L’énergie de la bande interdite du matériau ternaire Cd,_,Zn,Te est donnée

par laloi quadratique en x:
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E,(Cdy_yZn,Te) = Ey(CdTe) . (1-x) +E;(ZnTe) .x + b. x (1-x)

Le tracé du Gap est représenté dans la figure (3.4) pour une température
T=12°K et T=300°K qui nous montre I'accroissement du Gap avec I'augmentation de
la densité de Zinc, cette simulation nous montre aussi que la valeur du Gap de I'alliage

CdZnTe se réduise avec I'augmentation de la température.
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Figure3. 4 Variation de I'énergie du Gap en fonction de concentration en Zinc (x).

3.24 Effets de la température sur le Gap

Lorsque le cristal se dilate sous I'effet de la température le couplage diminue
un peu et donc le Gap aussi. Cette diminution, voire le tracé de la figure (3.5), figure
(3.6) et figure (3.7) pour CdTe et ZnTe, et Cd;_,Zn, Te suivant la relation de Passler
(2.43).
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Figure3. 7 Variation de I'énergie de la bande interdite en fonction de la température

pourle Cd(_yZn,Te.

3.2.5 Effets de la contrainte sur le Gap

Pour le systéeme Cd(;_x)Zn,Te/CdTe, la figure (3.8) donne la variation de
I’énergie du Gap de la couche épitaxiée Cd_y)Zn,Te sur substrat CdTe dans tout le
domaine de composition. On remarque que le Gap des trous lourds est toujours
supérieur a ce lui des trous légers car le ternaire est soumis a une contrainte extensive

pour tout l'intervalle x.
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Figure3. 8 Variation de I'énergie de bande interdite de la structure contrainte

Cd—xyZn,Te /CdTe en fonction de la concentration de Zinc (x).

3.2.6 Effet de la contrainte sur le coefficient d’absorption

Pour voir 'effet de I'énergie Epj, et le Zinc sur le coefficient d’absorption de la
structure Cd(;_yyZn,Te/CdTe nous avons varié x et Ep, dans I'équation (2.45). Cet

effet est illustré dans la figure (3.9). Ce graphe peut étre divisé en trois parties :

La premiere partie on a un coefficient d’absorption égale a zéro (a« = 0) parce
que I'énergie Ep, est inférieur a I'énergie de la bande interdite de Cd(_x)Zn,Te,

donc il n’ya pas d’absorption.

La deuxieme partie on a une augmentation trés rapide du coefficient

d’absorption car le Ep;, est supérieur au Gap de I'alliage.
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La troisieme partie on a une saturation du coefficient d’absorption avec
I’'augmentation de Epj car dans ce cas tous les électrons de la bande de valence sont

excités par cette forte énergie incidente.

. mﬁ Cdm-xj

EnxTef CdTe

Coefficient d'Absorption g, (cm™

'Energie du Photon Incident {ev)

Figure3. 9 Variation du coefficient d’absorption de la structure Cd(_yyZn,Te/CdTe

en fonction de I'énergie du photon incident.
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Figure3. 10 ’effet de la contrainte sur le coefficient d’absorption de la

structure Cdq_yx)Zn,Te/CdTe.

D’apres la figure (3.10) nous remarquons que plus le pourcentage du Zn
augmente plus le coefficient d’absorption diminue car le Gap de notre alliage devient
important et les photons de faible énergie ne participent pas dans le processus

d’absorption (excitation des électrons).

Aussi la diminution du coefficient d’absorption induit une réduction de nombre

de photons absorbés par notre structure (Figure 3.11).
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Figure3. 11 Variation du nombre de photons absorbés en fonction de la concentration

en Zinc (x).

3.2.7 Le courant photo-généré

La figure (3.12) donne les résultats de simulation de I'équation (2.47) du

courant photo-généré en fonction de la concentration de Zinc.

On constate que le courant photo-généré diminue avec I'augmentation du Zinc
car l'intervalle d’absorption de la structure devient étroit a cause de I'élévation du

Gap.
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Figure3. 12 Variation du courant photo-généré en fonction de la concentration de Zinc

(x).

Caractéristique courant tension

3.2.8

On observe dans la figure (3 .13) qui donne la variation de la caractéristique

courant tension J(V) de la cellule solaire que plus la concentration de Zn augmente

plus I'amplitude du courant diminue. Donc pour des fractions de x faibles le courant

peut atteindre des valeurs élevées (environs 70 m4 / Cm?).

64



Cd Zn TefCdTe
0K

(1-x)
?D T T T T T T : T
| ST T S S SR R R R
&0 : : : : S O
= | i | | i :
5 oa5p----- rRREEE (A EEEER RREED TREEEEE TR L EEEE,
s | . | | | |
£ : : : : : .
5':' ------ aAa=====" " )===== e B r ===
5 ; w=10% ; ;
2 : x=20% : :
B el B
= : =% : :
a0L----- somnnn =50% | ---- - SEEEERE - m
: 3 =G0% : :
T I S atiir. ) D o
a0 : : : : : :
O 01 02 03 04 05 06 07 03 08

tension de polari ation

Figure3. 13 Caractéristiques courant-tension pour plusieurs Concentrations de Zinc (x).
3.2.9 La puissance délivrée par la cellule étudiée

La puissance électrique disponible aux bornes d’une cellule solaire est donnée

par la relation suivante: P =V X1

Sur la figure (3.14) nous avons tracé I'évolution de la puissance en fonction de

la tension de polarisation pour différentes concentrations de Zinc.

On constate que la puissance délivrée par la cellule décroit avec 'augmentation
de la concentration de Zinc et cela est expliqué par la dégradation de la caractéristique

courant-tension.
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Figure3. 14 Puissance délivrée par la cellule pour differentes concentrations de Zinc

(x).

3.2.10 La puissance maximale

Nous avons tracé la variation de la puissance maximale en fonction de la

concentration de Zinc (Figure 3.15) par le biais de la formule suivante :

Prax =Inax X Vinax

On remarque que la puissance est importante pour de faibles concentrations
de Zinc, par ailleurs elle diminue pour les fortes concentrations car I'amplitude du

courant (caractéristique courant tension) devient moins importante.
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Figure3. 15 Variation de la puissance maximale en fonction de la concentration en Zinc

(x).

La tension de circuit ouvert Vco

3.2.11

La figure (3.16) illustre la simulation de I'’équation (2.57) de la tension de circuit

ouvert Vg en fonction de la concentration de Zinc. En effet I'incorporation de Zinc

dans I'alliage induit une augmentation de la tension du circuit ouvert.
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Figure3. 16 La tension du circuit ouvert en fonction de la concentration de Zinc (x).

3.2.12 Le facteur de forme FF

Le facteur de forme FF (filling factor) est le rapport entre la valeur

maximale de la puissance P,,,, délivrée par la cellule solaire et le produit de courant
de court circuit et la tension de circuit ouvert :

Vil
FF = MM
VCOICC
La variation du facteur de forme en fonction de la concentration de Zinc est
illustré dans la figure (3.17) elle montre une dégradation du facteur de forme a force

d’augmenter La concentration de Zn, cela est d0 a la diminution de la puissance
maximale délivrée par la cellule.
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Figure3. 17 Variation du facteur de forme en fonction de la concentration de Zinc (x).

3.2.13 Le rendement

Le rendement n (efficiency) des cellules photovoltaiques désigne le rendement
de conversion en puissance, c’est un parameétre essentiel dont la connaissance de sa
valeur permet d’évaluer les performances de la cellule. Il est défini comme le rapport
entre la puissance maximale délivrée par la cellule et la puissance solaire incidente P;

et il est calculé par I'’équation suivante :

 FF.Vgo.lec

P; : Puissance d’éclairement incidente égale & 1 Watt/cm?(pour notre étude).

La figure (3.18) présente la simulation du rendement de conversion en fonction

de la concentration de Zinc. L'augmentation de la densité de Zn entraine une
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diminution du rendement de conversion. Cela est expliqué par la réduction de la

puissance délivrée par la cellule et le facteur de forme.
2\
20 \
18
16

\\ Cdy 20, TelCdTe

Rendement (%6)
s =

/
/

‘1\\

0 10 20 30 % 50 60 70 80 %0 100
concentration de Zinc (%)

Figure3. 18 Le rendement de conversion en fonction de la concentration de Zinc (x).

3.3 Conclusion

Les principales conclusions que I'on peut tirer de ce chapitre sont :

-Le paramétre de maille diminue avec l'incorporation de Zinc dans CdTe , ainsi
que l'alliage Cd,_,Zn,Te épitaxié sur le substrat CdTe est soumis a une contrainte

en tension.

- La simulation qui donne la variation du Gap en fonction de la concentration
en x de la densité de Zinc, montre que le Gap de l'alliage augmente avec
I"augmentation de la concentration de Zinc, et avec 'augmentation de la température

il diminue.

-L’évolution du Gap avec lincorporation de Zinc dans l'alliage influe sur le
coefficient d’absorption et la simulation qui a été présentée sur la figure (3.18) montre

gue la contrainte extensive diminue le coefficient d’absorption.
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-D'aprés la simulation de I'équation de I'épaisseur critique et les remarques
précédentes on peut conclure que la meilleure épaisseur pour I'alliage Cd;_,Zn,Te

épitaxié sur substrat de CdTe est pour x < 30%.

-L’augmentation de la concentration améliore la tension du circuit ouvert par
contre elle diminue la puissance maximale délivré par la cellule qui influe sur les

valeurs du facteur de forme (Filling Factor).

-Le rendement maximal obtenu avec cette hétérojonction Cd;_,Zn,Te/ CdTe

est d’enivrant 22% pour des concentrations inferieur a 30%.
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Conclusion générale

Dans le cadre de ce travail, nous avons étudié la structure d’une cellule

photovoltaique a base de semi-conducteurs II-VI Cd,_,Zn,Te/CdTe .

Dans le premier chapitre, nous avons présenté le principe de fonctionnement
des cellules solaires et les différents facteurs de perte limitant le rendement de

conversion.

Dans le deuxiéme chapitre nous avons présenté les différents parametres

électroniques et optiques de l'alliage Cd,_,Zn,Te.

Le matériau ternaire Cd,_,Zn,Te se cristallise dans la structure zinc blende. Sa
structure de bande lui permet des transitions verticales radiatives entre la bande de
valence et la bande de conduction car c’est un matériau a Gap direct dont la gamme

de la bande interdite varie de 1.50-2.26 eV.

Dans le troisieme chapitre nous avons simulé les équations qui modélisent les
paramétres cités auparavant et nous avons constaté que la variation du Gap du
matériau Cd,_,Zn,Te augmente relativement avec la concentration de Zinc. Cela ne
permet pas d’absorber le maximum du spectre solaire mais pour des concentrations
faibles de Zinc le matériau ternaire peut étre important. L'alliage épitaxié
Cdi_,Zn,Te sur le substrat CdTe est soumis a une contrainte extensive dans tout

I'intervalle de x.

Les simulations des parameétres de la cellule solaire en fonction de la densité du
Zinc dans l'alliage ont permis d’obtenir un rendement de conversion égal a 22% .Un

rendement pareil rend cette structure utilisable et commercable.
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Il est clair qu’une cellule a base de CdZnTe a un rendement meilleur que celui
du silicium. Mais la nature toxique du CdTe réduit I'intervalle de leur exploitation dans

ce domaine.

On peut également augmenter le rendement de cette structure en ajoutant
d’autres couches supérieures pour augmenter I'absorption et absorber des photons de

faible énergie , ou bien utiliser des cellules a puits quantiques.

73



A.1 Tableau périodique de Mendeleiev

Annexes

TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS

1 (1A

E MS © cours-pharmacie.com

18 (VIIIA]

1 o072 | Masse molaire somique relative ] Z 4p02g
H 1 Numéro somique He
'
. __ 0
Hydrogéne| 2 (1a) ! [9 19657 D 13 (4] 14 (IVA) 15 (VA) 16 (ViA) 17 (viia) | Hélum
3 6941 |4 9,0122| 1 5 weit6 120117 14007 |8 15999(9 18998(10 20,180)
: : Au 0
Li Be H or B C N 0 F Ne
'
Lithium | Béryllium ' _ T Symbole PHYSIQUES DES ELEMENTS (100°C; 101 kPa) ¢ Bore | Carbone | Azote | Oxygene | Fluor Néon
11 22990{12 24308 : Nom de I'dlément e Fe 13 2698214 z8086|15 30974|16 32085|17 35453|18 39948
'

Na | Mg bommmmemmmmmmoooooo oo Al Si P S al Ar
Sodium |Magnésium| 3(IIB) 4(IVB) 5(VB) _ 6(VIB) 7 (VIIB) 8-9-10 (VIIIE) 11 (1B) 12 (1B) |Aluminium| Silicium [Phosphore| Scuffre | Chlore | Argon
19 139098)20 40078(21 44956(22 47967[23 s094z[24 s51996[25 s4938[26 ssmes[27 sA933[2B sme93[29 63s4e[30 653931 so7E332 726433 7e9z2(34  7R9s[35 7004(36 m3R0
K Ca Sc Ti \' Cr | Mn | Fe Co Ni Cu | Zn | Ga | Ge | As Se | Br | Kr
Potassium | Calelum | Scandium | Titane |Vanadium [ Chrome Fer Cobalt | Nickel | Cuivre Zine Gallium |Germanium| Arsenic [ Sélénium | Brome | Krypton
37 8s468|38 6762(39 BRO06 (40 91224(41 9290542 9594(43  (9g)(44 10107(45 1029146 we42(47 1078748 1124148 1148250 1187151 1217852 12750(53 12690(54 13129
Rb | Sr Y Zr | Nb | Mo | Te | Ru [ Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te | Xe
Rubidium | Strontium | Yurium |Zirconium | Nicblum |Molybdéne Technétium| Sedium | Rhodium | Palladium | Argent | Cadmium | [ndium Etain  |Antimeine| Tellure lode Xénon
55 13201|56 13733 72 17849(73 18095 |74 1838475 1862176 1002377 19222[78 19508(79 19697(80 2005981 20428(82 207383 zeos[B4  (200)[85 (zim(Bs (222
Cs Ba Hf | Ta w Re Os Ir Pt Au | Hg Tl Pb Bi Po At Rn
Césium | Baryum Hafmium | Tantale |Tungsténe| Rhénium | Sodium | Iridium | Platine or Mercure | Thallium | Plomb | Bismuth | Polonium | Astate Radon

87 (22388 (226 104 ([261)(105 (2621106 (266)| 107 (264)|108 (277)(109 (268)(110 (=81)(111 (272)({112 (285){ 113 (z84]|114 (289)(115 (288)[116 (292)(117 118
Fr Ra Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Uum | Uun | Uub | Uut | Ung | Uup | Uuh | Uus | Uno
Franclum | Radium R Dubnium [Sesborgium| Bobrium | Sedium [Meitnerium|Ununniliur | Unununium | Ununbium | Ununtrium| U jurs{Ui jurr{Li i
57 13891[58 140,13 [58 t4091]60 14434]61 (145)[62 15038[63 1519s[64 15725[65 1smozles 1s250[67 1s193]6B 16728[69 1s80z[70 17304[71 1707
LANTHANIDES
s7.71 La ([ Ce | Pr | Nd |Pm | Sm | Eu | Gd [ Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Lanthane | Gérlum |Prastodyme| Néodyme Samarium | Europlum Terblum |Dysprosium| Holmium | Erbium | Thullum |Yiterbium | Lutétium
89 (227)[90 23204]91 231,04[92 03[9 (23794 )95 Eafs (n|e7 (4m[es (zmufe9 (mzuf100 @sn|101 Esa)102 (259|103 (zem;
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Actinium | Thorlum Uranium_|Neptunium| Plutonium | Américi Curium | Berkélium | Californium Fermium Nobélium |L

Pour les éléments qui n'ont pas de nucléides stables, la valeur entre parenthése indigue le nombre de masse de Uisotope de | 'élément ayant la durée de vie la plus grande

A.2 l’épitaxie

L’étymologie du terme épitaxie vient du grec épi qui signifie « dessus » et taxis
qui signifie « ordonnée ». Le principe est donc, partant de la surface d’un cristal par
définition parfaitement ordonnée, d’amener et ordonner sur cette surface les atomes
constitutifs du matériau a faire croitre afin d’en assurer une croissance progressive

couche atomique aprés couche atomique. Le matériau obtenu présentera ainsi une

Figure A. 1 Tableau périodique de Mendeleiev.

structure monocristalline, de méme orientation que le substrat initial.
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La nature du film épitaxié par rapport a celle du substrat détermine le type

d’épitaxie : Il existe principalement 3 types de méthodes expérimentales.

= [|"épitaxie par jet moléculaire, EJM ou MBE (Molecular Beam Epitaxy).
= |’épitaxie en phase liquide, EPL ou LPE (Liquid Phase Epitaxy).
= |’épitaxie en phase vapeur, CVD ou VPE (Vapor Phase Epitaxy).
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A.3 Caractéristique des matériaux massifs

Il est nécessaire de connaitre un certain nombre de parametre physiques
caractéristique des matériaux utilisé dans cette thése. Ces parameétres sont tirés des

références et récapitulés pour les principaux binaires dans le tableau ci-dessous.

Les parameétres CdTe ZnTe

a(A°) [14] 6.4810 6.1037
Ag,(eV)[14] 0.90 0.91
E, a300°K (eV)[14] 1.50 1.26

E; a 0°K (eV)[14] 1.606 2.394
Cy1 (10 dyn/cm?)[31] 5.35 7.15
C,,(10dyn/cm?)[31] 3.69 4.0
N¢ (em™3)[37] 7.8 x 1017 1016
Ny (cm™3)[37] 1.8 x 10*° 1017
a,(eV)[31] 0.55 0.79
a.(eV)[31] -3.96 -5.83
®(eV)[30] 5.76 5.73
x(eV)[30] 4.28 3.50
b(eV)[31] -1.0 -1.4

&-[14] 10.6 9.7

TableauA. 1 Paramétres physiques fondamentaux des binaires CdTe et ZnTe.

Pour les alliages ternaires, les parametres a, Agp ,Cq11,C12, ay,ac€t b Sont

déterminés a partir de la relation de la loi de Végard (interpolation).
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