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Résumé

Pendant de nombreuses années, la recherche scientifique a montré I’importance de I'utilisation
des modeles numériques et informatiques en utilisant des programmes capables de modélisant
et simulant I’efficacité et les performances des différents systémes physiques comprenant leur
application permet de prévoir les aspects physico-chimiques des nouveaux materiaux, ce qui
apporte un avantage économique plus d’investissement dans la recherche scientifique.
L’objectif principal de ce travail de theése vise a la simulation des cellules photovoltaiques a
base de nouveaux matériaux (Zn-1V-Nz). L’utilisation de ces matériaux de bon marché et aussi
le fait qu’ils sont constitués d’¢léments abondants, non toxiques et peu couteux et aussi des
caractéristiques optoélectroniques intéressantes. Les différentes propriétes physiques (optiques,
mécaniques et électroniques) des composés Zn-1V-N: et de leur dépendance a la composition
ont fait I’objectif de ce travail. De nombreuses structures de cellules solaires a base de nouveau
matériaux Zn (Sn, Ge) N2 ont été étudiées, comparés et optimises avec des résultats disponibles
en utilisant les logiciels SCAPS-1D et SILVACO-TCAD.



Abstract

For many years, scientific research has shown the importance of using numerical and computer
models by using programs capable of modeling and simulating the efficiency and performance
of different physical systems including their application allows to predict the physico-chemical
aspects of new materials, which brings more economic benefit from investment in scientific
research. The main objective of this thesis work is to simulate photovoltaic cells based on new
materials (Zn-1V-N2). The use of these inexpensive materials and also the fact that they are
made up of abundant, non-toxic, and inexpensive elements and also interesting optoelectronic
characteristics. The different physical properties (optical, mechanical, and electronic) of
Zn-1V-N2 compounds and their dependence on the composition made the objective of this work.
Many solar cell structures based on new Zn (Sn, Ge) N2 materials have been studied, compared,
and optimized with available results using SCAPS-1D and SILVACO-TCAD software.
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me Masse d’un électron dans la bande de conduction MeV.c?
me* Masse effective d’électron dans la bande de conduction MeV.c?
Mh Masse d’un trou dans la bande de valence MeV.c?
Mp* Masse effective d’un trou dans la bande de valence MeV.c?
Na Densité de dopants accepteurs ionisés dans un matériau P cm
Ne Densite d’états au bord de la bande de conduction cm
N Densité de dopants donneurs ionisés dans un matériau N cm
Ny Densite d’états au bord de la bande de valence cm

n Densité d’électrons libres cm3

ni Densité de porteurs libres intrinséques cm®
Nig Coefficient d’idéalité d une diode s.d.
Pin Puissance incidente W.m
Prmax Puissance maximale fournie par une cellule W.m
Rp Résistance paralléle Q
Rs Résistance de série Q

p Densité totale de charges C.m3

T Temps de vie des porteurs S

u Mohilité des porteurs m.s

\Y Potentiel Vv
Vimax Tension maximale fournie par une cellule \Y
Voc Tension de circuit ouvert Vv

Fo Flux des photons incidents non réfléchis. W .m2
Sp Vitesse de recombinaison des trous minoritaires cm3.st

Sh Vitesse de recombinaison de électrons minoritaires cm3.st

A Spectre d’absorption (d’absorbance) cm? (%)

o Coefficient d’absorption cm?

n Indice de réfraction s.d.

k Coefficient d’atténuation ou d’extinction s.d.

A Longueur d’onde d’un photon nm

R Spectre de réflexion (réflectance) cm? (%)

T Spectre de transmission (transmittance) cm? (%)

v Fréquence d’un photon cm?
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INTRODUCTION GENERALE

Afin de permettre le déploiement prévu de la fourniture mondiale photovoltaique a
1‘horizon 2030, I ‘obtention de cellules affichant un rendement supérieur a 30% apparait comme
un des défis primordiaux a relever. Néanmoins ceci ne peut se concevoir qu'en prenant en
compte, et ceci dés les étapes de conception, les aspects de colt (€/w comparable a celui de la
technologie silicium), de facteur d'échelle (procédés de fabrication et reproductibilité
transférables au volume de masse) et de durabilité (durée de vie et utilisation de matériaux
abondants) des technologies étudiées. Aucune des technologies étudiées jusqu’a maintenant
(matériaux IlI-V, pérovskites, nanostructures...) ne laisse envisager une réponse positive pour

I’ensemble de ces challenges [1-2].

Le matériau ZnSnNz, et plus géenéralement la filiere Zn-IV-N2 (ou IV = Sn, Ge, Si), est
depuis peu envisagé comme pouvant répondre a de telles attentes, 1l n’est composé que de
matériaux dont les ressources terrestres sont abondantes et les quelques résultats publiés
montrent une énergie de bande interdite de l'ordre de ~2 eV [2]. Néanmoins, il existe
actuellement tres peu d'études sur ce matériau et c'est donc un travail des plus exploratoires qui
visera a déterminer les composés les plus favorables a pouvoir fournir les propriétés exigées
pour cette filiere (Zn-1IV-Ny) [3].

L’objectif principal de ce travail de thése vise a la simulation des cellules

photovoltaiques a base de nouveaux matériaux.

Dans la premiere partie de la thése, nous avons présenté une introduction
bibliographique au travail de thése. Nous avons soulevé la question de 1’abondance des
matériaux et du manque de certains éléments sur terre malgré leurs présences dans plusieurs
dispositifs optoélectroniques. Ensuite, nous avons présenté également les difféerentes
technologies photovoltaiques en cours de développement, mais nous voulons utilisés les
technologies vertes qui peuvent étre écologique donc plus respectueux de 1’environnement,
c¢’est-a-dire moins polluantes. Ce qui nous a motivé a utiliser des matériaux du bon marché qui
contiennent des matériaux avec des éléments abondants, non toxique et peu couteux avec des

caractéristiques optoélectroniques intéressantes.

Le deuxieme chapitre est consacré a I’étude des propriétés physiques : optiques,

mécaniques et électroniques des semiconducteurs (I1-1V-N2). En signalant également les
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différentes jonctions p-n possibles par I’étude d’une jonction p-n abrupte a 1’équilibre et hors
équilibre (avec polarisation) pour le cas d’une homojonction et une hétérojonction ainsi les

paramétres d’une cellule PV.

Le troisiéme chapitre sera consacre a la simulation des cellules solaires & couches
minces basées sur de nouveaux matériaux en utilisant le logiciel SCAPS-1D.

Le quatrieme chapitre sera consacré a la simulation des cellules conventionnelles
(p-i-n) a base de nanostructures de I’alliage ZnSnxGei1xN> et de I’alliage ZnGexSnixN2
(multi-puits quantiques) en utilisant le logiciel SILVACO-TCAD.

Enfin, les résultats obtenus sont discutés et nous terminons la these par une conclusion
générale qui résume les travaux présentés ainsi que les différentes perspectives possibles afin

d'éclairer cette filiere de nouveaux matériaux.
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Chapitre 1 ETAT DE L’ART

ZnSnN2 et ZnSnxGei1.xN2 : Des nouveaux matériaux pour le photovoltaique.

1.1 Introduction

Ce chapitre est dédié a une introduction bibliographique au travail de theése.

1.1.1 Contexte et objectifs de travail

Au cours des dix derniéres années, le développement de matériaux alternatifs pour le
photovoltaique a attiré une large attention et revét actuellement une grande importance pour
notre société, c'est pourquoi de nombreux projets de recherche sont consacrés a la découverte

de nouveaux matériaux dans le monde.

1.1.2 La question de la complexité de la réalisation des cellules solaires a base de
semiconducteurs 111-V par rapport aux besoins industriels

Les dispositifs a grande échelle a base de semiconducteurs I111-V (comme le InGaN) seront limités
par la qualité du matériau (par exemple, l'incorporation de I'indium dans I'lnGaN), mais aussi
par la technologie de croissance utilisée (épitaxie). De plus, comme l'indium et le gallium ont
des sources limitées et sont économiquement viables, la dépendance a I'indium et au gallium
peut limiter leur utilisation a long terme dans les équipements solaires a grande échelle. Figure

1.1 nous montre que I’étain et le Zinc sont 10 & 10° fois plus abondants que I’indium.
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Selon une étude de l'agence internationale de I'énergie, la demande énergétique mondiale
continue de croitre, atteignant 14 milliards de tonnes équivalent pétrole [2]. Dans les statistiques
actuelles, une grande partie de la production d'énergie utilise des ressources non renouvelables,
telles que le pétrole, le charbon ou l'uranium. Au contraire, pour des raisons politiques, le
marché photovoltaique actuel est sous-développé. Elle a maintenant une capacité de production
de 580 GWsur le marché. (Fig. 1.2) [3].

600 -
Rest of World
Japan
u Germany

Rest of Europe

= China

100

Cumulative Installed PV Capacity [GWp]

=
0 T

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019

Data: IRENA 2020. Graph: PSE Projects GmbH 2020

Figure 1.2 Capacité mondiale de I'énergie solaire photovoltaique par certains pays et
régions [3].
Néanmoins, des efforts doivent encore étre faits pour atteindre les objectifs mondiaux de
production d'énergie verte et de production d'énergie décarbonisée (I'abandon des combustibles
fossiles au profit d'énergies moins polluantes). Parmi les possibilités, la production d'électricité
photovoltaique verte est profondément étudiée. En effet, I'énergie provenant du soleil, une
source abondante et gratuite, peut étre considérée comme verte si les techniques de récolte de
I'énergie solaire peuvent étre écologiques (respectueux de 1’environnement). Ce point nécessite
I'amélioration de la compétitivité de la technique photovoltaique afin de réduire le colt de

I'électricité produite et de prendre soin de I'environnement et les techniques utilisés.
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1.1.3 Technologies photovoltaigues

En 1839, un physicien frangais, Edmond Becquerel, avait découvert I'effet photovoltaique et
avait créé la premiére cellule photovoltaique au monde [4]. Le principe du photovoltaique est
de convertir la lumiére du soleil en électricité. L'absorption d'un photon dans un matériau
signifie que son énergie est utilisée pour exciter un électron a partir d'une énergie initiale de
niveau E; dans la bande de valence jusqu'a un niveau d'énergie plus élevé final E+ dans la bande
de conduction, comme le montre la figure 1.3. L'énergie du photon doit pouvoir étre supérieure

ou égal a I'énergie de la bande interdite Eg afin de créer une paire électron-trou.

Figure 1.3 Génération d'une paire électron-trou par absorption d'un photon [4].

Cependant, il existe cing grandes technologies de cellules solaires. Elles sont classées en
fonction des matériaux utilisés et des méthodes de fabrication. Le laboratoire national des
énergies renouvelables (NREL) a publié chaque année les meilleurs tableaux de rendement des
cellules de recherche qui comprennent I'évolution au fil des ans pour les cing principales

générations indiquées dans la figure 1.4 tracé de 1976 a 2021.
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Les cing principales générations sont les suivantes : [5]
1. GaAs a simple jonction.
2. Cellules en Si cristallin.
3. Technologies a couches minces.
4. Les cellules & jonctions multiples.
5. PV émergents.

Parmi les cellules solaires possibles, celle a jonction multiple est la plus efficace et détient le
record mondial actuel. La cellule solaire & jonctions multiples possede de multiples jonctions
(p-n) réalisées avec différents matériaux semiconducteurs (de plusieurs homojonctions).
Chaque jonction crée un courant électrique en réponse a différentes longueurs d'onde de la
lumiére incidente. L'utilisation de plusieurs matériaux semiconducteurs permet alors
I'absorption d'une large gamme de longueurs d'onde de spectre solaire. Cependant, les cellules
solaires a jonctions multiples ont atteint le rendement le plus élevé, soit environ 46 % selon
F. Dimorthv et al. [6]. Un exemple de cellule solaire a jonction multiple est présenté a la figure

;

RY
t/bst,.a te
34 s

AlGalnP 1.9 eV
(CEVAY 1.4 eV
GalnAsP 1.1eV

GalnAs 0.7 eV

Substrat a base
d'InP

Figure 1.5 Cellule solaire a quatre jonctions avec un record mondial d'efficacité a 46.1% [6].
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Comme déja mentionné, le principal probleme avec ce type de dispositif est la complexité de
sa realisation (élaboration) et l'utilisation de matériaux contenant du In et Ga. Une autre
approche consiste a utiliser de nouveaux matériaux tels que le CulnGaS: (Se2) (CIGS). Une
telle approche a été largement développée au cours des dix dernieéres années, mais les
rendements sont encore faibles, environ 22 % en laboratoire pour une cellule de 0,5 cm? avec
CIGS [7]. De plus, les cellules CIGS contiennent de I'indium, ce qui pose un réel probléeme de
rareté. En outre, ces autres technologies, qui sont en concurrence frontale avec celle du c-Si,
souffrent également de graves problemes de toxicité en nécessitant l'utilisation de couches
alternatives contenant du Cd ou de la rareté (Te-0,005 ppm et Se-0,05 ppm) pour un éventuel
déploiement a I'échelle TW. Différentes alternatives et solutions plus ou moins fructueuses ont
donc été proposées ces dernieres années pour remplacer la technologie CIGS, par le
développement de matériaux I2-11-1V-Vls, par exemple Cu.ZnSnSs; (CZTS), Cu2ZnSnSes
(CZTSe) et Cu2ZnSn (S, Se)s (CZTSSe). Cette approche pourrait étre trés intéressante, mais
malheureusement, les rendements sont encore faibles, autour de 12 %. Actuellement, parmi les
technologies émergentes, nous pouvons citer les matériaux organiques et inorganiques de type
pérovskite hybride et pérovskite hybride halogenée [5]. L'efficacité de la pérovskite augmente
aujourd'hui, mais la voie la plus efficace, stable et sans plomb, constitue cependant le plus grand
défi. En fait, si les rendements sont éleves, la stabilité structurelle de la pérovskite est
actuellement faible et la réalisation d'un dispositif stable malheureusement nécessite encore
beaucoup d’effort, jusqu'a ce que Turren-Crus et al. [8] ont prouvé et démontré que les cellules

solaires en pérovskite sont stables avec un rendement élevé.

1.1.4 Potentialités des nouvelles propriétés physiques des matériaux ZnSnN;

Dans une premiere approche axée sur I'étude de nouveaux matériaux, nous souhaitons ouvrir
une voie complémentaire utilisant des matériaux a base d'azote (N). En suivant la stratégie des
couches minces inorganiques ou les matériaux 111-N se sont déja avérés tres stables, il est donc
naturel de se concentrer sur une lignée de matériaux semiconducteurs encore peu étudiée,
étroitement liée a la famille (In, Ga) N et pour laquelle I'élément de la colonne 111 est remplacé
par un sous-réseau cationique ordonné composé d'un nombre égal d'atomes de Zn et de la
colonne IV (Si, Ge, Sn). Le nitrure de zinc-étain (ZnSnNy>) est le dernier compose étudié de la
famille des semiconducteurs Zn-1V-N2, ou I'¢lément 1V peut étre (Si-Ge-Sn). Ce composé de
Zn-1V-N3 est etroitement lié aux semiconducteurs 111-N [9-10] ou les éléments 111 sont (Al-Ga-
In). La famille des nitrures 111-N sont des matériaux prometteurs pour les applications de

dispositifs semiconducteurs, plus particulierement pour les applications optoélectroniques pour
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une large gamme d'énergies de photons. Ces composés ont des bandes interdites optiques de
6,2 eV pour I'AIN, 3,4 eV pour le GaN et 0,7 eV pour I'InN [11]. En outre, ce qui rend ces
composeés intéressants, c'est la possibilité d'accorder la bande interdite par I'alliage de I11-V. Par
exemple, AlGai-xN est un semiconducteur a large bande interdite atteignant la plage de bande
interdite de 6,2 eV a 3,4 eV en modifiant le rapport entre Ga et Al [12]. La méme propriété est
obtenue pour InyGai-xN avec la possibilité de régler la bande interdite entre 3,5eV et 0,7 eV en
utilisant un rapport différent entre Ga et In [13]. P. Quayle et al [14] ont comparé les énergies
de la bande interdite entre ces deux familles de nitrures I11-N et Zn-1V-Na. lls ont rapporté les
énergies de bande interdite par rapport aux paramétres de maille de la structure wurtzite (figure
1.6). Une telle représentation montre la possibilité d'obtenir une bande interdite réglable pour
Zn-1V-Na, qui est alors un bon candidat potentiel pour remplacer les matériaux I11-N.

AIN
° @ Zn-IV-N,
@ N

44 znSiN, ZnGeN,

Eg (eV)
$

34 GaN

o
ZnSnN,
14 InN

D

0,30 0,31 0,32 0,33 0,34 0,35 0,36

Parameétre de maille, a (nm)

Figure 1.6 Diagramme de la bande interdite et le paramétre de maille de la structure wurtzite

pour : les I11-N et les Zn-1VV-N: et leurs alliages [14].

1.1.5 Les aspects historiques du ZnSnN;

Le ZnSnN; est un matériau semiconducteur appartenant a la famille des Zn-1V-N2. En
changeant les éléments IV de (Si-Ge-Sn) la bande interdite et le parametres de maille peuvent
étre réglés (modulable). Historiguement, Maunaye et al. [15] ont signalé pour la premiere fois
en 1970 la croissance de ce type de matériau, précisément ZnGeN,. En 1992, Endo et al [16]
ont signalé la premiere croissance de ZnSiN> en utilisant la synthese sous haute pression. Mais,

les seules alliages ZnGeN, et ZnSiN2 ont été synthétisés et relativement bien caractérisés. A
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titre d'exemple, nous pouvons mentionner la croissance du ZnSiN2 par la technique MOVPE
(The metal-organic vapor phase epitaxy) [17] sur des substrats de saphir (Al.O3) ou de SiC.
Des efforts plus importants ont été consacrés au ZnGeNz, les monocristaux ont été obtenue par
la méthode VLS (vapeur-liquide-solide), des couches minces ont été déposées sur du verre et
du silicium pulvérisé par la technique radiofréquence et la technique MOCVD (The metal-
organic chemical vapor deposition) ont €té utilisés pour la croissance sur saphir (Al20s) et SiC
[18]. Nous pouvons mentionner que le ZnSnxGe1xN2 grandi par pulvérisation radiofréquence
(RF) a également montré un réel potentiel d'application photonique et optoélectronique,
résultats publiés en 2015 par A. M. Shing et al. [19]. Les études expérimentales sur le ZnSnN>
sont plus rares et les propriétés de ce matériau ne sont pas bien connues. La premiere étude
théorique a été réalisée par Paudel et al [9] en 2008. Les premiers développements de ZnSnN»
en 2011 par N. Feldberg et al. [20]. Dans leur étude, le matériau est déposé en utilisant un
procéde d'épitaxie par jets moléculaire ou la techniqgue MBE (Molecular-Beam-Epitaxy). Les
premiers résultats expérimentaux en 2011 [20] et une étude théorique de A. Punya et al. [10]
ont evoqué l'intérét du ZnSnNz pour l'optoelectronique. En 2013, l'institut de technologie de
Californie (Atwater research group) a publié des résultats tres intéressants de L. Lahourcade et
al. [21], ils ont présenté certaines proprietés optiques des films de ZnSnN. obtenus par
pulvérisation cathodique et présentant une bande interdite expérimentale de 1,8 eV (figure 1.7)
qui s'oppose a la prediction théorique de 1,42 eV. lls expliquent cette déviation par I'existence

d'un effet Burstein-Moss d(i a un dopage de type n significatif de l'ordre de 10%! cm®,
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Figure 1.7 (a) Bande interdite en fonction de la concentration de porteurs, (b) évaluation de la

bande interdite et du coefficient d'absorption du ZnSnN3 par des mesures optiques [21].
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En 2013, des nouvelles données optiques théoriques et expérimentales sur le ZnSnN. sont
obtenus par épitaxie par jets moléculaire assistée par plasma d'azote [22]. Cependant, d’autres
travaux contredisent les résultats des deux premieres études mentionnées ci-dessus concernant
la structure cristallographique. lls ont constaté qu'il a une structure monoclinique au lieu d'une
structure orthorhombique comme prévu. Cette modification de la structure cristalline a un
impact sur I'énergie de la bande interdite, mais la question reste ouverte. lls prédisent également
la possibilité de réduire la bande interdite a 0,95 eV liés au désordre cationique, ce qui pourrait
permettre un plus grand réglage de la bande interdite du matériau. En 2015, une étude d'un
groupe chinois a rapporté une concentration d'électrons entre 2,3 107 et 1,6 10* cm=avec une
bande interdite estimée dans la gamme de 1,82-1,95 eV [23]. Ce groupe a également révélé que
la plage d'absorption utile du composé ZnSnN> est comparable a celle des matériaux InP, GaAs
(111-V) et CdTe (I1-V1) (figure 1.8).
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Figure 1.8 Le spectre solaire AM1.5 et du coefficient d'absorption, comparant I'évaluation du

coefficient d'absorption du ZnSnN: avec d'autres matériaux [23].

Aussi, des densités de porteurs de 1,8 108 et 4,5 10%° cm™ avec une mobilité maximale de
8 cm?V1S1ont été signalées. Les chercheurs ont également signalé la possibilité d'un controle
antidopage dans le ZnSnN2 par une variation de la steechiométrie cationique [24]. En 2015,
Veal et al. [25] a montré la possibilité de permettre la variation de la bande interdite entre 1,33
et 2,38 eV en ajustant le degré de désordre cationique en faisant varier la condition de croissance
a l'aide d'un MBE assisté par plasma. Récemment, un groupe chinois a signalé le comportement

de haute resistivité des films pulvérisés en ZnSnN: et a également démontré une courbe 1(V)
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(sous obscurité) de la jonction PN, ce qui encourage la réalisation de dispositifs
photovoltaiques, R. Qin et al. [26].

1.1.6 La structure cristalline de ZnSnN>

Le ZnSnNz est un matériau semiconducteur qui fait partie de la famille des IlI-1V-N2. La
structure cristalline de cette nouvelle famille est considérée comme une structure de wurtzite
avec une symétrie orthorhombique.T. R. Paudel et al. [9] dans I'étude des phonons sur les
composeés Zn-1VV-N; ont défini la structure idéale comme structure de wurtzite avec des vecteurs
de réseau orthorhombique a, b et c. Ces vecteurs sont liés aux vecteurs du réseau de la wurtzite
aw, bw et cw par a=aw, b= aw + 2bw et c=cw. Pour le ZnSnNy, la structure cristalline la plus stable
et 1a plus acceptée est orthorhombique (fig. 1.9) avec 16 atomes par cellule unitaire, 4 atomes
de zinc, 4 atomes d'étain et 8 atomes d'azote. Le groupe d’espace pour l'orthorhombique est
Pna2; qui est connu pour B-NaFeOz ou en général un composé I-111-VI. Par des calculs de DFT
(Théorie de la fonctionnelle de la densite), T. D. Veal et al. [25] ont défini la différence entre
les deux structures de l'orthorhombique et de la wurtzite par I'ordre du sous-réseau cationique
de ZnSnNy. La structure orthorhombique a un ordre cationique complet alors que celle de la

wurtzite a un sous-réseau cationique complet.
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Figure 1.9 Structure cristalline orthorhombique de ZnSnN. dans différentes directions [9].

La structure de la wurtzite du ZnSnN: est proche du materiau nitrure 111 (Al, Ga, In)-N avec un

réseau hexagonal et un groupe spatial P6smc. Cette structure est connue pour étre celle du ZnO.
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Comme nous l'avons déja mentionné, la structure de la wurtzite de ZnSnNz correspond a la

position du cation de désordre avec des atomes de Zn et Sn situés au hasard. (Figure 1.10).
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Figure 1.10 Structure cristalline hexagonale de ZnSnN: dans différentes directions [9].

L’un des défis majeurs est la compréhension de la structure cristalline de ce matériau. Les
données extraites de la littérature et presentées dans le tableau 1.1 (Annexe A) [27]. Le
probleme est centré sur la nature de la structure cristalline du ZnSnN>. La plupart des processus
utilisés dans la littérature ne sont pas a I'équilibre thermodynamique. Des structures métastables
peuvent alors se former. Maintenant, la question de la structure électronique, des défauts et de
la bande interdite (Eg) de semiconducteur ZnSnN> de type n qui a une bande interdite directe
théorique comprise entre 1 et 2 eV selon le désordre cationique [20,22]. Concernant la structure,
il y a deux possibilités pour la structure du ZnSnN>. La structure orthorhombique a un cation
entierement ordonné tandis que la structure wurtzite a un sous-réseau de cations entiérement
désordonné. En utilisant des calculs de DFT (Théorie de la fonctionnelle de la densité),
N. Feldberg et al [22] ont montré que pour le réseau orthorhombique parfaitement ordonné a
zéro Kelvin (0K), la bande interdite de ZnSnN: est de 2,09 eV, tandis que la bande interdite
calculée du réseau monoclinique désordonné est de 1,12 eV. T. D. Veal et al [25] ont confirmé
expérimentalement ce comportement de ZnSnN avec différents paramétres par la technique
MBE (Molecular-Beam-Epitaxy) avec un bon contr6le de I'ordre des cations dans le film. Ils
ont obtenu une bande interdite variant entre 1,33 et 2,38 eV, ce qui est en accord avec les
résultats obtenus par N. Feldberg et al [23]. Le décalage de la bande interdite entre les données
calculées et les données expérimentales peut étre expliqué et interprété comme un décalage de

Burstein-Moss dd a une forte concentration de porteurs dans le film (figure 1.11).
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Figure 1.11 Effet Burstein-Moss.

L. Lahourcade et ses collaborateurs [21] ont calculé, en utilisant la méthode de la DFT (théorie
de la fonctionnelle de la densité) avec un HSE hybride fonctionnel (Fonctionnel hybride de
Heyd-Scuseria-Ernzerhof) a zéro Kelvin, une bande interdite directe de 1,42 eV pour une
structure orthorhombique dans le groupe spatial le plus stable Pna21. A titre expérimental, ils
utilisent I'ellipsométrie spectroscopique, ils ont obtenu une valeur de bande interdite optique
proche de 2,0 eV. La encore, la différence avec les résultats théoriques peut étre attribuée a
I'effet Burstein-Moss en raison des fortes concentrations de porteurs d'électrons mesurées par
I'effet Hall. Dans le tableau 1.2 (Annexe A) sont résumees quelques valeurs de bande interdite
extraites de travaux antérieurs du ZnSnNz [27]. D'autre part, des mesures de I'effet Hall ont été
utilisées pour le ZnSnN afin de mesurer les concentrations de porteurs d'électrons et la mobilité
des électrons. 11 est clair que 1’effet Burstein-Moss peut apparaitre dans les couches minces de
ZnSnN:2 en raison des concentrations de porteurs d'électrons les plus élevées. Les valeurs des
concentrations de porteurs d'électrons données dans la littérature varient sur une large gamme.
Le premier rapport des mesures de concentration d'électrons dans le matériau ZnSnN; est donné
par Lahourcade et al. [21], ils ont obtenu une concentration d'électrons dans la gamme
5.10'° - 10?* cm3 et donc l'effet Burstein-Moss prend en compte d & cette grande concentration
d'électrons. Cependant, la mobilité des électrons était d'environ 10 cm?V1s?, cette faible
mobilité a été attribuée a la petite taille des grains, qui est habituelle pour les matériaux élaborés
par pulvérisation. D'autres travaux de Feldberg et al [22] ont mesuré la mobilité et la
concentration en électrons du ZnSnN». Les films ont été élaborés par épitaxie par jets
moléculaire donc par la techniqgue MBE (Molecular-Beam-Epitaxy). llIs ont obtenu une mobilité
mesurée d'environ 10 cm?V1st et la concentration en électrons est de l'ordre de 3,0.10% et

1,1.10%* cm™. Dans d'autres cas, le ZnSnN a été élaboré en utilisant la pulvérisation cathodique
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par Deng et al. [23]. Les chercheurs ont mesuré la mobilité et la concentration en électrons apres
avoir recuit le film dans une atmosphére de N2 a 300 et 400 °C. lls ont obtenu une réduction de
la concentration en électrons de 1,0.10*a 2,3.10'" cm et une diminution de la mobilité de 3,98
a 1,86 cm?Vist lorsque la température de recuit augmente. De méme, Qin et al. [26] ont
élaborés du ZnSnN> par pulvérisation cathodique et ont mesuré la propriété électrique apres
recuit a 200, 300 et 350 °C. lls ont obtenu des mobilités entre 0,37 - 2,07 cm*V1st et des
concentrations d'électrons entre 2,77.10Y et 6,78.10'" cm?. Enfin, Fioretti et al. [27] ont
élaborés du ZnSnN en utilisant la pulvérisation RF. lls ont mesuré la mobilité et la
concentration électronique en fonction de la steechiométrie. Des mobilités comprises entre 1,1
et 8,3 cm?V-1set des densités de porteurs comprises entre 2.10%8— 2.10%° cm™ ont été obtenues
et la concentration de porteurs la plus faible a été atteinte avec 1'échantillon hors steechiométrie
avec 0,70 =Zn/(Zn+Sn). En 2017, Fioretti et al. [27] ont obtenu la valeur la plus faible de la
concentration de porteurs pour un film mince de ZnSnNz riche en zinc en cultivant ce matériau
dans le gaz de formation H2 /N2 puis en le recuisant dans une atmospheére d'azote pendant 6 h a
300 °C. Avec cette méthode, ils ont obtenu une valeur de 4 .10 cm? qui est la plus faible.
D'autre part, ils ont remarqueé que la mobilité des électrons diminue de 5-8 a moins de 1
cm?V1s 1 avec le recuit. 1ls ont pensé que la diminution de la mobilité pourrait étre liée a une
augmentation de la diffusion des impuretés ioniseées due a une augmentation des accepteurs
activés. Feldberg et ses collegues chercheurs [20] ont été les premiers a cultiver le ZnSnN2 en
utilisant I'épitaxie par jets moléculaire assistée par plasma. Lahourcade et al. [21] ont élaborés
du ZnSnN2 par pulvérisation cathodique (RF). Quelques années plus tard, Veal et al. [25] ont
également élaborés du ZnSnN; en utilisant la technique MBE (Molecular Beam Epitaxy).
Quayle et al. [14] ont synthétisé ce compose en utilisant la technique de la vapeur liquide solide
assistée par plasma. En utilisant la pulvérisation cathodique, Dang et al [23] ont élaborés une
couche fine de ZnSnN». En 2015, Fioretti et al [27] ont réussi & synthétiser du ZnSnN> par
pulvérisation cathodique RF. Kawamura et al [27] ont synthétisé ce composé sous forme de
masse par une réaction de métathese a haute pression. Enfin, Kuo et al. [27] ont réussi a cultiver
ce composé en 2017 en utilisant une approche combinatoire (pulvérisation réactive

combinatoire).

1.2 Potentialités des nouvelles propriétés physigues des matériaux ZnGeN; et ZnSnxGe1-xN2

Avant d'entamer le deuxieme nouveau matériau absorbeur ZnSnyGeixN2 (Zn-1V-N2) qui est a

base de ZnSnN; et ZnGeN> semblent étre de bons candidats pour remplacer les matériaux du
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groupe I11-V, ou IV référence a Sn, Ge ou Si contiennent des éléments abondants, non toxique
et peu chers. Des études trouvent que le ZnGeN: respecte 1’objectif écologique en termes de
cout et ’efficacité de I’émission (LED) par rapport au InGaN, car les matériaux a base d’indium
sont réputés pour étre polluants, ainsi que 'indium est un métal lourd potentiellement bio-
toxique [28]. Dans cette partie, on va parler brievement sur les travaux précédents concernant
les méthodes de synthese de ZnGeN: et ses caractéristiques mesurées. En 1970, la premiére
synthése de ZnGeN: faites par Maunaye et al. [15]. Apres, a I’aide de diffraction neutronique,
Wintenberger et al. [28] effectuent une analyse cristalline de ZnGeN;en mettant en évidence la
surstructure orthorhombique du matériau qui s’apparente a une maille monoclinique aux rayon
X. En 1974, Larson et al. [28] rapportent la croissance des couches minces de ZnGeN: par
croissance en phase vapeur. Le produit final de réaction est déposé sur un substrat de saphir.
Les films obtenus sont polycristallins d’épaisseur environ 1 a 2 um avec des tailles de cristallites
de T’ordre de 0.1 a 0.5 um. Ainsi, selon les études structurelles de ZnGeN> indiquent une
structure wurtzite qui est compareée a la structure monoclinique de Maunaye et al. [28]. Ils sont
arrivés de I’étudier le comportement ¢électrique et les propriétés optiques du ZnGeN et trouvent
une bande interdite de 2.67 eV, afin d’arriver aux similarités entre le ZnGeN; et le GaN au
niveau de la structure cristalline et de la densité de porteur de charge. En 1992, Endo et al. [16]
synthétisent le ZnGeN: de structure cristalline orthorhombique avec une caractéristique d’un
semiconducteur selon sa résistivité électrique. En 1999, Kikkawa et al. [28] élaborent des
couches minces de ZnGeN: par pulvérisation cathodique en radiofréquence, les substrats
utilisés sont du verre ou du silicium, la croissance du ternaire (ZnGeN2) fournit un film de
silicium cristalline hexagonale. Des mesures d’absorption optique indiquent une bande interdite
de 3.1 eV. En 1999, Zhu et al. [28] travaillent sur la croissance épitaxiale par MOCVD et la
caractérisation structurale de ZnGeN2.Les couches minces obtenus sont d’une épaisseur de 0.6
a 1 um. Le matériau est épitaxie sur des substrats en saphir et en SiC, il est monocristallin et
présente une structure cristalline hexagonale de type wurtzite. En 2000, Osinky et al. [28]
exploitent les couches minces de 1’alliage ZnGexSiixN2, avec x allant de 0 a 1, élaboré
également par MOCVD de la méme maniere que Zhu et al. [28]. Des analyses de diffraction de
rayon X indiquent une structure orthorhombique et la transmittance optique indique une bande
interdite de 3.2 eV. Pearton et al. [28] travaillent sur le ZnGeN: plus précisément sur les
propriétés magneétiques de ZnGexSiixN2 implanté au manganese. Muth et al. [28] rapportent
I’étude des propriétés optique de film mince ZnGexSii-xN2 élaboré de la méme maniére en
MOCVD. La croissance des films épitaxies se fait sur un substrat de saphir d’une épaisseur

d’environ 1 pm, transparent dans le visible avec une bande interdite de 3.16 eV. En 2001,
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Viennois et al. [28] produisent du ZnGeN: en effectuant des réactions chimiques en formant
des échantillons monophasés orthorhombique. Des mesures réflectance indiquent une forte
absorption de la lumiére autour de 3 eV, ainsi que le spectre de photoluminescence est
semblable & celui de GaN. Dans la période de 2002 a 2004, Misaki et al. [28] rapportent la
croissance des couches minces monocristallines sur un substrat du saphir par RPE-MOVPE
(Remote-plasma-enhanced metalorganic-vapor-phase). La couche mince atteint une épaisseur
de 200 nm apres 2h de dépdt, la structure cristalline est orthorhombique et des mesures optiques
indiquent une bande interdite direct comprise entre 3 et 3.3 eV. En relation avec les mesures en
photoluminescence en température, la bande interdite est estimé a 3.3 eV. Depuis 2008, le
groupe Kathleen Kash travaillent sur la synthése de ZnGeN- par croissance en phase vapeur
sous flux d’ammoniac (Du et al. [18], Peshek et al., Dyck et al. et Blanton et al. [28]), ils ont
obtenu des aiguilles monocristallines de quelques dizaines de um et quelque um de plaquettes
polycristallines, le spectre de photoluminescence a 4K présente une bande (jaune) autour de 2.6
eV etunpic a 3.4 eV. L’augmentation de la température de la croissance entraine un sous réseau
plus ordonné, ils ont observé la transformation de la maille hexagonale en maille
orthorhombique. En revanche, des études théoriques et expérimentales est mené sur la
spectroscopie Raman, avec la modélisation des modes de vibration et le calcul de la densité
d’états du matériau. En 2010, Zhang et al. [28] synthétisent du ZnGeN; et du ZnGeN; : Mn?*
par réaction de réduction/nitruration en phase gazeuse sous un flux d’ammoniac. La structure
cristalline de la poudre obtenue est orthorhombique. Des mesures en réflexion diffuse indiquent
que I’absorption est autour de 3.3 eV. Shang et al. [28] synthétisent également du ZnGeN: :
Mn?* et du ZnGeN: par ammonolyse hydrothermale. La structure cristalline est
orthorhombique, des mesures en réflexion indiquent une bande interdite estimé a 3.5 eV. Le
ZnGeN: présente un pic d’émission a 595nm (dans le visible) en photoluminescence. En 2017,
Héusler et al. [28] élaborant du ZnGeN par synthése ammonothermale. De la poudre obtenue,
le matériau présente une structure cristalline orthorhombique. Des mesures en réflexion diffuse
indiquent une bande interdite estimé a 3.2 eV. Le groupe de Harry Atwater (chercheur
américain) travaillent a ce jour sur I’élaboration de films minces de ZnSnxGeixN2 en
copulvérisation cathodique radiofréquence (Coronel et al., Narang et al., et Shing et al. [18,28].
Le substrat est en saphir, ils ont élaboré des quaternaires de composites variables (ABxC1-xD),
avec x allant de 0 a 1. Shing et al. [28] complétent 1’étude de ce matériau avec une analyse des
propriétés optique et électrique et élaborent également par la techniqgue MBE (Molecular-Beam-
Epitaxy) [28]. Les tableaux 1.3 et 1.4 (Annexe A) récapitulent les valeurs de paramétre de

maille du ZnGeN. dans la littérature pour les structures cristallines (orthorhombique,
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hexagonale et monoclinique) [28]. Le tableau 1.5 (Annexe A) récapitule les bandes interdites
déterminées expérimentalement dans la littérature pour le matériau ZnGeNo, ainsi que la
méthode utilisée [28]. Sur la base de plusieurs études théoriques, le ZnSnxGe1-xN2 devrait avoir
des propriétés optiques et électroniques similaires a celles d'InxGaixN [29], et peut
potentiellement étre réglé (modulable) pour couvrir une plage d'énergie de 1,4 eV a 2,9 eV, qui
couvre toujours la majorité du spectre visible. Bien que I'alliage ait une gamme plus courte de
bandes interdites prédites, il a également une plus petite discordance de paramétre de maille
entre ses matériaux constitutifs, ZnSnN, et ZnGeN,. Ceci est un avantage potentiel pour
I'alliage car le grand décalage de réseau est un facteur majeur contribuant a la séparation de
phase d'InN et de GaN. Un dispositif photovoltaique efficace gradué ou multi-jonction pourrait
étre développé avec n'importe quelle combinaison de bandes interdites entre 1,4 eV et 2,9 eV.
Il suffit de rechercher dans la littérature sur le InxGaixN pour avoir une idée de la gamme
d'appareils optoélectroniques qui pourraient bénéficier d'une alternative matériaux avec des
éléments abondants. A titre de comparaison, la figure 1.12 représente les enthalpies de
formation calculées pour les alliages InxGa:xN et ZnSnxGe1.xN2 indiquent que Sn et Ge sont
attendus pour étre mélange plus facilement dans le sous réseau Sn/Ge pour les alliages

ZnSnxGe1-xN2 que dans le In/Ga sous réseau pour les alliages InxGaixN [29].
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Figure 1.12 Les enthalpies de formation calculées pour les alliages InxGai-xN et
ZnSnyGe1-xN2.[29]
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1.3 Spectre solaire

La normalisation (ou la standardisation) du spectre solaire est nécessaire dans le domaine de
développement de la cellule photovoltaique car son fonctionnement varie en fonction de
plusieurs paramétres et conditions comme lieu, météo, ..., etc. Pour notre étude, I’intérét du
spectre standard est de faire la comparaison des cellules solaires et d’interpréter leurs
comportements dans les mémes conditions. Pour l'expérimentation en mode réel, dans les
laboratoires de caractérisation de la cellule solaire et des modules photovoltaiques on utilise des
simulateurs solaires, tels que la distribution spectrale du rayonnement solaire utilisée proche du
spectre normalisé. La distance parcourue par le rayonnement lumineux, depuis son entrée dans
I’atmosphére allant jusqu’au sol, est exprimé par le terme « Air Mass » AM ou « masse d’air »
[30]. La masse d’air permet de quantifier la puissance absorbée par I’atmosphére, en fonction
de I’angle 6 du soleil et par rapport a I’horizon (figure 1.13). Le nombre attribué¢ a I’air masse

est défini par sécante de 1’angle entre le soleil et le zénith.

48.2°
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1000W/m?
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1350W/m?

Atmosphére

Figure 1.13 Normes et conditions de mesure du spectre d’énergie lumineuse, émise par
le soleil, notion de la convention Air Mass [30].
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AM (Air Mass) = (1.1)
On note qu’au niveau de la terre, toujours AM>1. [31]
AM (Air Mass) = |1+ (3)? (1.2)

Ou S est la longueur de I’ombre crée par un objet de hauteur H (figure 1.14)
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Figure 1.14 Calcul de I’air masse par rapport a H.

La figure 1.15 présente les spectres des rayonnements AM1.5 et AM1.5G (Global) ainsi que
celui du rayonnement AMO.

2,5

N
o
I

—— AMO (ASTM G-173-03)
——— AML.5 Global (ASTM G-173-03)
——— AML.5 Direct (ASTM G-173-03)

Irradiance spectrale (Wm?nm™)
o
(é)]
1

0,0

T T T
1500 2000 2500 3000

A(nm)

T T T
0 500 1000

Figure 1.15 Variation spectrale de la puissance émise par le soleil [31].
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1.4 Fonctionnement d’une cellule photovoltaique

Le fonctionnement de la cellule solaire, autrement dit photopile ,est basé sur les propriétés des
matériaux semiconducteurs utilisées .La figure ci-dessous, la figure 1.16 (a et b ) montre le
principe de fonctionnement de la cellule solaire avec les principales régions (Emetteur, Base et
zone de charge d’espace (ou zone de déplétion) dans lesquelles les photons incidents peuvent
crée des porteurs libres .Dans les zones électriqguement neutres (n) et (p) , les porteurs
minoritaires générés par les photons diffusent , ceux qui atteignant (ZCE) sont propulsé par le
champ électrique vers la région ou ils deviennent majoritaires et donc ces porteurs de charges
contribuent au courant de la cellule solaire par leur diffusion (courant de diffusion). Dans
(ZCE), les paires électrons-trous crées par les photons sont dissociées par 1’effet de champ
¢lectrique, 1’électron propulsé vers la région de type n et le trou vers la région de type p, donnant
la naissance de courant de generation. Comme nous avons dit dans 1.2, la conversion de
I’énergie solaire en électricité est possible si et seulement si les trois phénomenes physiques ont

lieu quasi simultanément [32] :

(1) L’absorption d’un maximum de photons.
(2) La transformation de I’énergie (effet photovoltaique) par la génération de porteurs de charges.

(3) La collecte sans perte de ces porteurs générées vers un circuit extérieur.
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Figure 1.16 Schéma de principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique
conventionnelle, (a) structure de la cellule et (b) diagramme des bandes d’énergie [32].
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1.5 Caractéristiques 1-V et performance d’une cellule photovoltaique

On peut modéliser le fonctionnement d’une cellule solaire en considérant le schéma électrique
équivalent ci-dessous figure 1.17. Pour le cas d’une cellule photovoltaique idéale, la source de
courant modélise le courant généré par les photons et la diode qui modélise la jonction PN.
D'ailleurs, pour le cas d’une cellule photovoltaique réel, le circuit équivalent doit intégrer les
pertes. La résistance série (Rs) modélise les pertes résistives au sein de la photopile ou la cellule
solaire. La résistance shunt (Rsy) modélisant les courants de fuite au niveau de la jonction
PN [33].

Figure 1.17 Schéma électrique réel de la cellule solaire [33].

Selon le schéma équivalent d’une cellule solaire dans La figure 1.17, on a :

[ =y - I (25 ) (1.3)

Rsn

V+IR

—7 )~ 1-C

V+IRg
Rsn

I=1hn-I[exp (

) (1.4)

ou :

q : la charge élémentaire d’un électron égale & 1.602 10™° C.
K : constante de Boltzmann (8.62 10% eV/K).

T : température en Kelvin.

lq: courant de la diode.

Is: courant de saturation.

loh : courant photogénére.

Rs: résistance série en Q.
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Rsn : résistance paralléle en Q.

n : facteur d’idéalité.

CourantI 0 IV) et P(V)

30
Influence Ry

Sous éclairement
20

Densité de courant{mavcm?)

Puissance ufile
Vi |V, ionV 4B &
SES— w© :Tensmn‘l 0 0.1 02 03 04 05 06 07
~ Tension (Volt)
Sous obscurité \ Influence R,
(a) (b)

Figure 1.18 (a) La caractéristique 1-V d’une cellule a ’obscurité et sous éclairement, (b) les
caractéristiques 1(V) et P(V) délivrées par la cellule en fonction de la tension de
polarisation [33].

On introduit maintenant le modele a deux diodes (la figure 1.19) en tenant compte les différents
composants qui constituent une cellule réelle, parmi ces composants les résistances, comme
nous avons cités précédemment. Nous parlerons et définirons en détail chacun séparément. La
résistance serie prend en compte la résistivité propre aux contacts entre les différentes régions
constituent la cellule photovoltaique, comme 1’émetteur, la base et bien sOr les contacts
métalliques, la Rs doit idéalement étre la plus faible possible (contrairement & Rp) pour le bon
fonctionnement de la cellule solaire, ainsi que le dopage élevé entraine une augmentation de la
probabilité de recombinaison des porteurs et donc la baisse de courant photogénéré ou Jec La
Rp (résistance parallele) ou shunt ou résistance de court-circuit traduit par le shunt a travers
I’émetteur, causé par la présence de défauts. Contrairement a Rs la valeur de R, devra étre la
plus élevée possible. Le courant de la cellule photovoltaique est donc donné par la relation

suivante : [34]

I = lph — laz— la2— ( V+I:S ) (1.5)

I'=1L,— Iy (exp (M) — 1) — I, (exp (M) — 1) — [HRs (1.6)

nq kT ny kT Rp

Densité de puissance (mWem=)



41

avec, q : la charge élémentaire d’un électron égale a 1.602 10™° C.
K : constante de Boltzmann (8.62 10% eV/K).

T : température en Kelvin.

lg1 : courant de la diode 1. / g : courant de la diode 2.

Is; : courant de saturation de la diode 1. (Ou courant de diffusion)
Is; : courant de saturation de la diode 2. (Ou courant de diffusion)
loh : courant photogénéré.

Rs: résistance série en Q.

Rsn : résistance paralléle en Q.

n: : facteur d’idéalité de la diode 1, qui doit étre > 2.

N, : facteur d’idéalité de la diode 2 doit étre proche de 1.

On note que pour le cas réel de la cellule présente un courant total plus faible que celui de la
cellule idéale.
I

g s )
Rs
?
Ish

Ip1 I

D2
Rsh \

Figure 1.19 Schéma électrique réel de la cellule solaire a deux diodes [34].

En général, une cellule est caractérisee par sa caractéristique I (V) sous un éclairement AM

1.5G dont un exemple est donné a la figure 1.18. A partir de courbe I (V), on défini trois facteurs

[35] :

1- l¢ le courant de court-circuit qui correspond au courant produit & tension nulle V=0
( lec=lpn). Le courant devient plus élevé si I'absorption de la cellule est grande et les
processus de recombinaisons sont faibles.

2- Vo latension de circuit ouvert ou tension a vide qui correspond a la tension de la cellule
a courant nul (I=0). Elle dépend en particulier de la température, de I’éclairement, du

dopage et des matériaux utilisés. Le V¢ est donnée par 1’équation suivante :
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Veo =X mE+1)ar1=0 (1.7)

- T Io
On note que V¢, dépend fortement a la température (T).

3- FF le facteur de forme (ou facteur de remplissage) défini par :

__(Imax. Vmax)
FF= (Icc. Vco) (1.8)

0U Vmax €t Imax SONt la tension et le courant obtenus au point de fonctionnement maximal

(puissance maximale).

4- Le rendement 1 de la cellule peut ensuite étre calculé a partir de ces facteurs :

= Pmax _ (Icc. Vco. FF) (1.9)

Pi P incidente

avec Pincigente 12 puissance lumineuse regue.

1.6 Le rendement quantigue

Il existe deux types d'efficacité quantique des cellules solaires qui sont I’efficacité quantique
externes et efficacité quantique interne. Le rendement quantique externe (EQE) est défini
comme le rapport du nombre de porteurs collectés sur le nombre de photons incidents d’une
énergie (hv) donnée. Le comportement de 1’efficacité quantique de région qui constitue la
cellule solaire dépend de plusieurs facteurs comme 1’énergie recue. Parmi ces facteurs qui
influent sur le rendement quantique externe, les phénomeénes de recombinaison en surface et
volume, la réflexion sur la face avant (pertes optiques) et la faible longueur de diffusion des
porteurs. La figure 1.20 presente les differents facteurs qui influent sur le rendement quantique
externe. Pour une longueur d'onde donnée, le rendement quantique extérieur est égal a 1 (100%)

si chaque photon génére un électron.

En général, la réponse spectrale calculé a partir de rendement quantique externe est [36] :

q. A. EQE(A)

SR (ou RS) (1) = =

(1.10)

L’efficacité quantique externe ou le rendement quantique externe est donnée par la relation

suivante : [36]
EQE(A) = [1—RW)].[1 — exp=a")] (1.11)

ou:
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a: coefficient d’absorption (cm™).
R(A) : coefficient de réflectivité de la cellule (%).

w : largeur de la zone de charge d’espace ou zone de déplétion (um).

Réduction du EQE due a la réflexion

et a la faible longueur de diffusion,

Chute du EQE a cause de
I'absorption réduite pour

les grandes longueurs

d'onde , des recombainaison en
surface arriére et la faible
longueur de diffusion

des porteurs,

Aucun photon d'énergie inférieur

Rendement quantique externe (EQE)

au gap n'est absorbé donc

EQE=0pour les grandes longueurs

d'onde,
M =
A=hc/ E,
faible rendement a cause de
réflexion et des recombinaisons Iongueur d'onde

en surface avant,

Figure 1.20 Rendement quantique externe d’une cellule photovoltaique. [36]

Une fois le EQE total est calculé et Il'introduction du spectre solaire (F) "AM1.5", le
photocourant est déterminé par intégration [36] :

In ) =q [, F(1).EQE(2).dA (1.12)
avec, ( : la charge élémentaire (c).
A: la longueur d'onde (m)
F (A) : spectre solaire.
EQE (A4) : efficacité quantique externe (%).

Le rendement quantique interne (IQE), si ’'on prend en compte la réflectivité de la surface de

la cellule photovoltaique, on peut le calculer a partir de rendement quantique externe [36] :

A
1QED) = 745 (113)



avec, R le spectre de réflexion.

On note que IQE est égale au EQE : aucune perte de photons n’est donc considerée.

1.7 Facteurs limitant le rendement de conversion
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En pratique, il y a plusieurs facteurs limitant le rendement de conversion, ces facteurs sont

physique liees aux matériaux constituant la cellule, et techniques par les limites de processus

de fabrication. La figure 1.21 montre les différentes pertes existent dans les cellules solaires.

L

Recombinaison

\

Ohmique
\ 4
> Rf@f|EXi0n- » La base et I’émetteur du
» L’ombrage des matériau semiconducteur.
contacts. » Contact métal-SC.
> Spectre non > Doits (finger) et bus de
absorbe._ _ collection.
» Thermalisation

» Surface.

> Base.

» Emetteur.

» ZCE (Zone de
charge d’espace).

Figure 1.21 Les différentes pertes existent dans les cellules solaires. [36]

1.8 Les phénoménes de recombinaison

Comme nous avons cités precédemment sur le bon fonctionnement de la cellule solaire qui est

basé sur la création et la séparation de charge pairs (e™- trou) par absorption photonique de la

lumiére et sous I’action d’un champ électrique, dans ce contexte, il existe toujours des effets

qui limitant les performances des cellules solaires, par exemple les recombinaisons de pairs (e

-trou). Comme les cellules solaires est généralement a base des semiconducteurs, le mécanisme

de recombinaison est caractérisé par un taux de recombinaisons représentent le nombre de

recombinaison par unité de temps et volume. Il existe principalement trois mécanismes [37] :

a. Les recombinaisons Auger.
b. Les recombinaisons Shockley-Read-Hall.
c. Lesrecombinaisons radiatives.
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1.8.1 Les recombinaisons Auger

Ce mécanisme de recombinaison représenté sur la figure 1.22, il s’agit d’une recombinaison
bande a bande, mais I’énergie libérée est transmise a un troisiéme porteur se retrouvent excité
(un excés de I’énergie cinétique) dans un niveau supérieur de la bande de conduction. Le 3™
porteur peut ensuite se thermaliser en émettant un ou plusieurs quanta de vibrations (ou
phonons) également pour les trous dans la bande de valence [37]. Ce type de recombinaison est

peu probable dans les matériaux a grand gap [38].

E(eV) T\w ’J BC

® e
Eg o Trou

BV

Figure 1.22 Schéma de la recombinaison Auger.

1.8.2 Les recombinaisons Shockley-Read-Hall

Ce mécanisme de recombinaison non radiative représenté sur la figure 1.23, ce mécanisme fait
intervenir un défaut localisé dans la bande interdite du matériau semiconducteur, qui peut étre
un centre de recombinaison pour les porteurs libres. [37] Les défauts de ce type de
recombinaison sont préponderants dans les matériaux nitrures et donc nos matériaux étudiés.

[39] Ainsi, il jouera un réle important dans le fonctionnement des cellules solaires. [40]

EleV) BC

------- ® =

Eg | 000 X Défauts o Trou

structuraux

Figure 1.23 Schéma de la recombinaison Shockley-Read-Hall.
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1.8.3 Les recombinaisons radiatives

Ce mécanisme de recombinaison representé sur la figure 1.24, appelé aussi recombinaison
bande a bande, correspond a la transition d’un électron (¢”) de la bande de conduction vers la
bande de valence. S’accompagne de I’émission de la lumiére (un photon) d’énergie proche de
celle du gap du matériau (processus inverse de la photogénération ou la photoluminescence).
Cette propriété est la base de nombreux appareils optoélectroniques comme émetteurs de
lumiére (comme les diodes électroluminescentes " LEDs") [41]. Ce type de recombinaison sont
prépondérant dans les semiconducteurs a gap direct tels que les nitrures. [42]

E(eV) BC

a-

E=huv L J
Eg / < Trou

Figure 1.24 Schéma de la recombinaison radiative.

1.9 Différentes technologies photovoltaigues

1.9.1 Le silicium

Dans I’industrie, le silicium offre de nombreux avantages due a la non toxicité et ’abondance
qui présente ~ 20 % dans la croute terrestre [43]. D’autre part, le silicium se forme de silice
SiO2 (un oxyde naturel) qui trouve de nombreuse application en microélectronique et
optoélectronique. Enfin, il est possible de moduler et modifier les propriétés électriques du Si,
par exemple le dopage par le bore (un dopage de type P) ou le phosphore (un dopage de type
N), d’un point de vue optoélectronique qui nous intéressent. Le seul inconvénient du Si réside
malheureusement dans sa structure électronique qui présente un gap indirect, Eg=1.12 eV a
300K, correspondant a A=1107 nm [44]. Parmi les différentes formes sous lesquelles est

employé le Si dans I’industrie photovoltaique.
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1.9.1.1 Le silicium monocristallin.

Pour la fabrication des dispositifs microélectronique et optoélectronique nécessite des substrats
monocristallins semiconducteurs de grande pureté, par exemple du Si (1V), du Ge (IV), ou de
GaAs (111-V) [45]. Dans le cas du Si, pour obtenir des lingots monocristallins de grande pureté,
il existe plusieurs méthodes, comme la fusion de zone et le tirage en creuset (méthode de
Czochralski « CZ ») [45]. Pour le photovoltaique (PV), le silicium monocristallin (figurel.25)
permet d’obtenir les meilleurs rendements du au faible défauts recombinants. Cependant, d’un
point de vue économique, son élaboration est tres couteuse, ce qui va ralentir son

développement industriel pour les applications photovoltaiques. [45]

Figure 1.25 Silicium monocristallin. [46]

1.9.1.2 Le silicium multicristallin (mc-Si).

Afin de réduire les couts de production et la fabrication des cellules solaire a base de Si, le
silicium multicristallin est moins cher que le silicium monocristallin, a été introduit la 1% fois
dans les années 70 [47]. Le silicium multicristallin se situe entre celle du silicium monocristallin
et celle du silicium amorphe il se présente se forme des lingots de silicium, constitué de grains
(ggmm-qgcm) [47]. Comparant avec d’autres techniques de production du Si monocristallin,
elle est plus simple donc moins cher a mettre en ccuvre [47]. Mais la qualité de ce matériau est
moins bonne pour le photovoltaique car la présence de joints de grains (figure 1.26) donc moins
homogénéités introduisent des zones fortement recombinantes et donc la baisse de courant
photogénéré de la cellule photovoltaique ainsi que les liaisons pendantes a effet de réduire la
durée de vie des porteurs caractérisés par un courant de fuite a travers la diode (la jonction).
[47] Il existe deux types de défauts dans le silicium multicristallin (mc-Si) « intragranulaires et

intergranulaires » [48].
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Figure 1.26 Silicium multicristallin (mc-Si). [46,49]

1.9.1.3 Le silicium amorphe (a-Si)

Maintenant pour le cas de silicium amorphe (figure 1.27), il a une structure atomique
désordonnée, non cristallisée et vitreuse, mais il possede un coefficient d’absorption bon par
rapport au silicium cristallin (oa-si > 0c-si). Le silicium amorphe est obtenu de fagon simple par

dépdt en phase vapeur sur des substrats moins chers donc économique tels que le verre [50].

Figure 1.27 Cellule du silicium amorphe en couche mince. [46]

Malgré que le marché soit dominé par le silicium, des nombreuses recherches sur les matériaux
semiconducteurs, on conduit a I’apparition d’une diversité de technologies photovoltaiques
utilisant des complexes matériaux. Parmi ces technologies, les couches minces (les cellules de
deuxiéme génération), les cellules de troisiéme génération et les cellules de quatriéme
génération. En outre, le silicium amorphe, fait le lien entre deux technologies 1ére et 2°me

générations (couche minces).
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1.9.2 Les technologies couches minces

Parmi les technologies plus courantes aujourd’hui produits industriellement sont :

= Le Tellurure de Cadmium (CdTe), qui présente I’avantage d’une trés grande
stabilité dans le temps et d’un cotlit modéré [51].
= Le Cuivre/Indium/Sélénium (CIS) [52], le Cuivre/Indium/Gallium/Sélénium
(CIGS) [53] et le Cuivre/Indium/Gallium/Disélénide/Disulphide (CIGSS) [54],
qui présentent les rendements les plus élevés parmi les couches minces mais a
un coQt plus élevé.
» L’Arséniure de Gallium (GaAs) dont le haut rendement et le co(t trés élevé
conduisent a en réserver 1’'usage essentiellement au domaine spatial [55].
Ces filiéres représentent plus de 23 % du marché photovoltaique mondial actuel, mais on a vu
récemment une élévation de la technologie CIGS malgré impact du COVID-19 sur le marché
PV [56]. Le mode¢le de la cellule en couches minces est constitué d’un empilement de plusieurs

composés qui sont représentés sur la figure 1.28 [57] :

Contacts métalliques

Couche Antireflet

Couche fenétre

Emetteur

Champ de surface arriéere (BSF)

Figure 1.28 : Structure d’une cellule standard. [57]
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X/
X4

% Couche antireflet : couche anti-réfléchissante est de réduire la réflectivité de la

cellule au niveau de la face avant. [57]

o
A5

% Couche fenétre : une fine couche fortement dopée avec méme type de dopage
que celui de I’émetteur, pour créer une barriere de potentiel dont 1’objectif est
de minimiser la recombinaison sur la face avant de la cellule photovoltaique.[57]

» Emetteur et base : I’émetteur une couche mince pour minimiser 1’absorption,

L)

cette couche généralement est dopée (n) et la base dopée (p). Donc la base ou
I’absorbeur ou la couche active constituée a partir deux matériaux, premier
donneur (émetteur) et second accepteur(base) formant une jonction n-p
(accepteur-donneur). [57]

% Champ de surface arriere (BSF) : une couche fortement dopée avec méme type
de dopage que celui de la base, sert a minimiser la recombinaison en face arriéere
de la cellule. [57]

%+ Substrat : Sur lequel est déposée la cellule photovoltaique, il y a plusieurs
facteurs pour le choix du substrat, des critéeres physico-chimiques et
mécaniques.[57]

% Les contacts métalliques avant et arriere : constituant les électrodes négative (-)

et positive (+) chargée pour collecter le courant photogénéré. [57]

1.9.3 Les technologies multi-jonctions a haut rendement

On remarque que la plupart des cellules photovoltaiques sont constituées d’ une seule jonction
PN comme nous avons cités dans 1.1.3, mais la gamme d’absorption du spectre solaire est
limitée par le gap du matériau. De maniéere générale, les cellules photovoltaiques multi-
jonctions peuvent étre vues comme un empilement de matériaux avec des gaps décroissants
(gamme d’absorption différente pour chaque matériau), donc est capable de convertir plus du
spectre solaire avec des rendements trés importants. D’aprés la figure 1.4, les cellules
multi-jonctions a base de semiconducteurs I11-V présentent les rendements les plus élevés ~ 40
% par I’association des matériaux du trois a quatre jonctions accordées en mailles [58]. Ce genre

de cellule solaire servent aux applications spatiales depuis environ 25 ans [59].
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1.9.4 Les cellules organiques

Les cellules solaires organiques ou « OPVCs » (Organic Photo Voltaic Cells), possédent la
particularité par rapport ou autre cellules solaires de I’utilisation de petites molécules
organiques, ou des polymeres organiques conjugues , ainsi qu’il est possible de transporter des
porteurs de charges et pouvant étre déposés soit par évaporation, soit par dépot liquide, mais la
voie liquide reste jusqu’a maintenant fortement attractive du fait de sa facilité de mise en forme
et de son faible colt de fabrication ce qui est important dans la recherche sur les cellules

photovoltaiques et parmi les criteres de choix [60].

1.9.5 Les cellules a base de colorant ou cellules Graétzel

En 1991, les cellules Graétzel a été mises au point par le groupe du professeur M. Graétzel de
I’Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne, les cellules a base de colorant « DSCs »
(Dye-sensitized Solar Cells) sont constituées d’un oxyde semiconducteur inorganique
photosensibilité par un colorant organique ou métallo-organique, ainsi que les principaux
avantages qui caractérisent ce type de cellules, une fabrication moins d’énergie que les cellules
a base de silicium , des performances qui ne sont pas affectées par la hausse de température ,
une mise en forme possible sur supports souples et un fonctionnement sous faible
illumination [60]. Les meilleurs rendements de conversion de puissance obtenus en laboratoire
pour ce type de technologie dépassent actuellement les ~14 % [61]. Selon ses caracteéristiques,
ce type de cellules solaires considerent une excellente alternative aux cellules solaires a base de

silicium amorphe [60].

1.9.6 Les cellules a base de nanostructures

L'effet de confinement quantique est observé lorsque la taille de la particule est trop petite pour
étre comparable a la longueur d'onde de I'électron (la longueur de Broglie). Pour comprendre
cet effet, nous expliquons les mots comme quantique et confinement, le mot confinement
signifie confiner le mouvement d'un électron en mouvement aléatoire pour restreindre son
mouvement a des niveaux d'énergie spécifiques (discrétion) et quantique reflete le domaine
atomique des particules (monde géré par les statistiques et les probabilités). Ainsi, a mesure que
la taille d'une particule diminue jusqu'a ce que nous atteignions une échelle nanométrique, la
diminution de la dimension de confinement rend les niveaux d'énergie discrets et cela augmente

ou élargit la bande interdite et finalement I'énergie de la bande interdite augmente également.
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Cependant, leurs absorptions optiques et leurs émissions peuvent étre réglées via l'effet de taille
quantique. On constate que les propriétés physiques ou optoélectroniques en particulier qui
nous intéressent, dépendant de la taille et de la forme de ces nanostructures [62]. Parmi les
techniques de croissance de ces nanostructures le MBE (Molecular-Beam-Epitaxy) et le
PECVD (Plasma-Enhanced Chemical-Vapour-Deposition), ont permis de réaliser en général
des structures a base de semiconducteurs & dimensionnalité réduite [63]. Pour les applications
photovoltaiques, 1’utilisation de cette nanotechnologie consiste a optimiser 1’absorption pour
augmenter le rendement de conversion des cellules par I’insertion des nanostructures, ce qui
peut étre appelé « des atomes artificiels », dans une cellule a une jonction ou plusieurs jonctions
p-n [64], ainsi les cellules conventionnels (p-i-n), I’insertion des nanostructures dans la région
intrinseque. [65]. Si un semiconducteur ayant un gap optique Ega appelé couche active est
entouré par un matériau de gap Ege plus grand, appelé barriére, ceci crée des zones dans
lesquelles les porteurs (électrons/trous) sont confinés avec des énergies quantifiées [63]. Le
nombre de degrés de liberté et les directions de confinement est indiquée dans tableau 1.6
(Annexe A) [62]. Une vue densemble de la dimensionnalité des matériaux, de la relation de
dispersion et de la correspondance la densité des états et la densité efficace des états pres des

minimum d'une bande de conduction est indiquée dans tableau 1.7 (Annexe A) [66].

Les différentes structurations de la matiére (les puits quantiques, les fils quantiques et les boites
quantiques) et leur densité d’états €lectroniques en fonction de 1’énergie des électrons sont

représentees dans la Figure 1.29 [66].
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Figure 1.29 Evolution de la densité d’états avec le niveau de confinement quantique. [66]
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Les cellules solaires peuvent étre classées par catégorie dans quatre générations selon la figure
1.30 [67] :

2 <~

LR
Les générations de

Pérovskite

Nanostructures
Nanoparticules

métalliques Organique

Nanotubes

de carbone
Grétzel

Figure 1.30 Classification des principales technologies de cellule solaire PV [67]

1.10 Conclusion

Le premier chapitre est une introduction bibliographique au travail de thése. Nous avons
soulevé la question de I'abondance des matériaux et du manque de certains éléments sur terre.
Ensuite, nous avons soulevé la question de la demande d'énergie, en particulier la question de
la production d'énergie. En revanche, le soleil est une réelle opportunité car c'est une source
d'énergie gratuite qui pénetre dans la terre. Nous avons présenté également les différentes
technologies photovoltaiques en cours de développement, mais nous voulons utiliser la
technologie verte pour produire de I'électricite, c'est-a-dire utiliser des matériaux bon marché
qui contiennent des éléments abondants, non toxiques et peu colteux avec des caractéristiques

optoélectroniques intéressantes.
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Chapitre 2 PHYSIQUE DES CELLULES SOLAIRES

2.1 Introduction

Les semiconducteurs ont acquis une importance considérable dans notre société et vie
quotidienne. Ils sont a la base de plusieurs composants électroniques et optoélectroniques qui
entrent dans nombreux dispositifs de photovoltaiques et de télécommunications.[1]

On appelle semiconducteur un matériau électriquement intermédiaire entre conducteur et
isolant (non conducteur ).Aisni que le niveau de Fermi est dans la bande interdite dont la largeur
est faible (Eg~1eV) (figure2.1) [2]. Des electrons peuvent, par une excitation thermique, passer
de la bande de valence vers la bande de conduction [2].La résisitivité (p) varie de 102 a 10*
Q.cm.[3] Dans la physique de semiconducteur, la bande interdite d’un semiconducteur est
toujours un de deux types, d'un gap direct ou d’un gap indirect. L'état minimal d’énergie dans
la bande de conduction et I’état maximal d'énergie dans la bande de conduction sont caracterisés
par une certaine quantité de mouvement (vecteur k) dans la zone de Brillouin. Si les vecteurs K
sont identiques, ce s'appelle " un gap direct". S’ils sont différents, ce s'appelle " un gap indirect"
(figure 2.2). [4] Dans un gap indirect, un photon ne peut pas étre émis parce que 1’électron doit
passer par un état intermédiaire et de transfert une quantité de mouvement au réseau cristallin

(contribution d’un phonon).

BC
a
BC Eqep
Egap  freveveserererenns Er
BC
\ 4
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Figure 2.1 Schématisation des structures de bandes électroniques des conducteurs, isolants et
semiconducteurs. [2]
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Thermalisation

i

Figure 2.2 Transitions electroniques interbandes dans les semiconducteurs. a) un SC a gap
direct. b) un SC a gap indirect. [4]

2.1.1 Semiconducteur intrinseque

Un semiconducteur intrinseque est un matériau idéal (parfait) ne contenant aucun defaut ni
défaut physique ni chimique c.-a-d., ses propriétés et ses caracteristiques sont dues uniquement
au semiconducteur lui-méme. Les concentrations des électrons et des trous sont égales a la
concentration intrinséque « ni ». Sachant que (n=p=n;) [5]. La densité intrinseque des porteurs

et le niveau de fermi intrinseque (Efi) sont donnés par les expressions suivantes : [6]

ni=(Nc.Nv )2 exp (-Eg/2KzT) (2.1)

Er=3(E+E) + KsTlog (o) 2.2)

avec .
N¢ : densité effective d’état des électrons.

Ny : densité effective d’état des trous.
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Eg : énergie de la bande interdite.
Ec : énergie de la bande de conduction.
Ev : énergie de la bande de valence.
m*e, m*, :masses effectives respectives des électrons et des trous .
Ks : constante de Boltzmann.
T : température en K.

La densité d’état dépend de caractéristiques du matériau et de la température. Pour le ZnSnN»,
la densité d’état aux bords des bandes de conduction et de valence, N¢ et Ny respectivement, est

donnée par [7] :

Ne =2(2”h%’(’3)3/2 ~ 4.82 105 (;"—:)3/2 T3/2 (2.3)
N, = 2(%)3/ 2 (2.4)

avec .

Mo la masse d’un électron (9.109x10 ! kg ou 0.5101 MeV/c?)
h : la constante de Planck (4,136x10 **eV. s)

me: la masse effective des électrons dans la bande de conduction (me=0,12 my pour le ZnSnN, et
0,15 mo pour ZnGeN,) [MeV.c?] [8]

mn: la masse effective des trous dans la bande de valence (mn=1,79 mg pour le ZnSnN et 1.90 mg pour
ZnGeNy) [MeV.c?] [8]

Les figures 2.3 et 2.4 montrent I’effet de la concentration d’étain dans 1’alliage ZnSnxGe1-xN2

sur les masses effectives de porteurs pour les électrons et les trous, respectivement.

Pour calculer les masses effectives de porteurs de I’alliage ZnSnxGe1.xN2, on a utilisé la loi de

Vegard selon la formule suivante : [9]

m*ep(ZnSnxGe;xNz) = x. m*em (ZnSniNz) + (1-x) . m*n (ZnGeNz) (2.5)

On remarque a partir des figures 2.3 et 2.4 que les masses effectives diminuent régulierement

avec I’augmentation de la concentration d’étain.
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Figure 2.3 Effet de la concentration d’étain sur la masse effective d’électron de I’alliage
ZnSnxGe1-xNz .
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Figure 2.4 Effet de la concentration d’étain sur la masse effective des trous de I’alliage
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Les relations (2.3) et (2.4), illustrés dans les figures 2.5 et 2.6 pour les deux matériaux ZnSnN>
et ZnGeN2. On remarque que les densités d’états des deux bandes BV et BC augmentent avec

la température.
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Figure 2.5 Effet de la température sur les densités d’états pour les deux bandes BC et BV pour
le cas du ZnSnNz.
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Figure 2.6 Effet de la température sur les densités d’états pour les deux bandes BC et BV pour
le cas du ZnGeNy.
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D’apres les figures (2.7) et (2.8), on remarque également que les densités d’états des bandes
(Nc et Ny) de lalliage ZnSnxGe1xN2 diminuent réguliérement avec 1’augmentation de la
concentration d’étain. Pour calculer les densités d’états effectives des bandes (Nc et Nv) de

I’alliage ZnSnxGe1.xN2, on a utilisé également la loi de Vegard selon la formule suivante : [10]

Nc/V(ZnSH)(Ge]-XNZ) =X. NC/V (ZHSHNZ) + (Z'X) . NC/V (ZHGeNZ) (26)
18
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Figure 2.7 Effet de la concentration d’étain sur la bande de conduction pour 1’alliage
ZnSnxGe1-xNa.
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Figure 2.8 Effet de la concentration d’étain sur la bande de valence pour I’alliage

ZnSnxGe1-xNa.
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La relation (2.1), illustré dans les figures 2.9 et 2.10, pour les deux matériaux ZnSnN: et
ZnGeNqy, traduit le fait que plus la température est élevée, plus il est fréquent qu’un électron
obtient 1’énergie nécessaire pour franchir Eg (bande interdite). Pour les matériaux a grand gap
comme le ZnGeN: (~3.4 eV), I’énergie qu’un électron doit acquérir devient importante ce qui
implique qu’un matériau a grand gap a une meilleure stabilité en température [11]. Lorsque la
température augmente, la quantité de chaleur absorbé par le matériau créera un certain nombre
de porteurs (e™-trou) ceci implique que la conductivité du matériau augmente. Le nombre de
porteurs intrinséque augmente de fagcon logarithmique, ceci est montré dans les figures 2.9 et

2.10. 0
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Figure 2.9 Effet de la température sur la densité intrinseque des porteurs pour le cas du

ZnSnNo.
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Figure 2.10 Effet de la température sur la densité intrinseque des porteurs pour le cas du

ZnGeNs>.
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2.1.2 Semiconducteur extrinséque

Dans les dispositifs optoélectroniques, les semiconducteurs intrinséque ne sont pas d’une
grande utilité. Ce type de dispositifs sont a la base des semiconducteurs dopés car il est possible
de modifier les propriétés électriques en le dopant de maniere contrdlée avec des atomes
specifiques (impuretés). 1l existe deux types de semiconducteurs extrinseque : [12]

2.1.2.1 Semiconducteur dopé de type n (Donneur)

On parle d’un semiconducteur dopé n, lorsque la densité de donneurs supérieure a la densité
d’accepteurs, Ng> Na. Prenons I'exemple d'un élément V (ayant 5 électrons dans la couche de
valence), pour des températures supérieures a 0K, les atomes sont ionisés lorsqu’un électron
passe de niveau donneur vers la bande de conduction (génération d’¢lectrons). La densité des

porteurs libres du semiconducteurs lorsque tous les donneurs sont ionisés, devient alors [13] :
n =no +Ng (2.7)

avec :

No : densité intrinseque des €lectrons a I’équilibre thermodynamique .

Ng : concentration des atomes donneurs.

2.1.2.2 Semiconducteur dopé de type p (Accepteur)

On parle d’un semiconducteur dopé p, lorsque la densité d’accepteurs supérieure a la densité

de donneurs, Na> Ng. Prenons I'exemple d'un élément 111 (ayant 3 électrons dans la couche de
valence), pour des températures supérieures a 0K, les atomes sont ionisés lorsqu’un électron

passe de la bande de valence vers le niveau accepteur (génération de trous). La densité des

porteurs libres du semiconducteurs lorsque tous les donneurs sont ionisés, devient alors [13] :
P =po +Na (2.8)

avec :

Po : densité intrinséque des trous a I’équilibre thermodynamique .

Na : concentration des atomes accepteurs.
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2.1.2.3 Semiconducteur dégénéré

Un semiconducteur dégénéré est un semiconducteur fortement dopé, au point d'avoir un

comportement plus proche de celui d'un métal que d'un semiconducteur. [14]

2.1.2.4 Semiconducteur compensés

Un semiconducteur compensé, s’il contient un nombre des impuretés positives égales
exactement au nombre des impuretés négatives. On dit alors que I’on a un semiconducteur

intrinséque par compensation. [15]
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2.2 La jonction p-n

2.2.1 La jonction p-n & I’équilibre thermodynamique

Une cellule solaire photovoltaique comporte comme un capteur photonique qui a composée a
la base d’une jonction p-n. En général, la couche supérieure étant un matériau de type n et la
couche inférieur de type p. La mise en contact de ces matériaux génére une barriére de potentiel
a la base du champ électrique permanent. Parmi les jonctions p-n qui existent abrupte et
graduelle [16]. Dans ce chapitre, on va concéder le cas le plus étudié, le cas d’une jonction p-n
abrupte a I’équilibre et hors équilibre thermodynamique (avec polarisation). L’équilibre
thermique est atteint quand la diffusion des porteurs est annulée par le champ électrique crée
par la barriéere de potentiel repoussant la diffusion des porteurs majoritaires. Dans cette
condition, le courant global de diffusion est nul car 1’équilibre dans les courants de diffusion
des porteurs majoritaires et des porteurs minoritaires et apparition d’une zone de déplétion (zone

de charge d’espace), comme illustre la figure (2.11) [17]

¢ 2
S =3
D o
C 5
o Z
c

S 3
o C
D =
nd )

p (trous) Je (N, P) courant de conduction
Potentiel de diffusion Vg4
n (dlertraneg)

Jd (N, P) courant de diffusion

Figure 2.11 Une jonction (p-n) a I’équilibre thermodynamique. [17]
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La jonction p-n a I’équilibre thermodynamique se caractérise par un potentiel de diffusion (Vo)

et une largeur de la zone de charge d’espace w définis par : [18] (cas d’une homojonction)

_ KT [Mata

Vo =" ln[ - ] 2.9)
_ 2_8 Ng+Ng

w= |2 (e v, (2.10)

ou : k: constante de Boltzmann.

T : température (K).

q : charge élémentaire.

ni : la concentration intrinseque.

Ng: densité de donneurs.

Na: densité de accepteurs.

€ . permittivité .

A partir des équations (2.9) et (2.10) , on peut déterminer le champ électrique (Emax) : [19]

Emax = L (2-11)

w
Pour le cas d'une hétérojonction (jonction entre deux matériaux différents), les expression de la

largeur de la zone de déplétion dans chacun des semiconducteurs sont donnés par [20]:

2.Ng.89.
w =( LE2_)1/2 (17,)1/2 (2.12)

e.Ng.(g€1.Ng+ £3.Ng)

Wy (N 1/2 (7 y1/2 (2.13)

e.Ng.(€1.Nq+ €2.Ng)

L'épaisseur total de la cellule : H ou W = wy + wp (région matériau 1+ région matériau 2)

avec @ Xn=Wn - W1 €t Xp=Xn+ W1+ Wo.

Le potentiel de diffusion (Vq) de la jonction donnée par :

1 KgT Ng.N
Vg = E[Egz +(X2-X1)]+ BTln[FNZZ] (2.14)

Le potentiel thermodynamique (V) est donné par :

Vi = % ~ 25 mV (2.15)
La somme des deux équations (2.12) et (2.13) donne la largeur totale de la zone de déplétion
(w) [21] :

- 2.81.82.( 81.Nd+ Sz.Na)z 1/2 1/2
W= (e.Nd.Na.( £1.Ng+ SZ'Na)) (Vd) (216)
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Pour le cas d'une jonction p-n abrupte de ZnSnN; (avec Eg =1.5 eV et nj =2.4333 106 cm™®), se
compose d'une région de type p, la densité des accepteurs (N,=1.001 10*%cm=) et une région de
type n, la densité des donneurs (Ng=1.005 10'°cm3) [22]. Nous avons utilisé les relations (2.9),
(2.10) et (2.11) pour calculer le potentiel de diffusion, la largeur de la zone de déplétion et le
champ électrique. Nous avons respectivement trouvé Vg =1.5013V, w = 2.243110° cm et
E= 1.3386 MV/cm. La figure (2.12) montre la variation de V, en fonction de la densité de
dopage Ng (en donneurs) pour une homojonction de ZnSnN; & 300K (avec N,=1.001 10%°
cm et Eg=1.5 eV [22]).Si la concentration en impuretés de type donneur (Ng) est augmentée
comme indiqué sur la figure (2.12), le nombre de porteurs de charge augmente également. En
raison du nombre accru de porteurs de charge, la quantité de diffusion augmente et, a son tour,
la recombinaison des trous et des électrons augmente, c'est-a-dire que la barriére potentielle

augmente.
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Figure 2.12 La variation de V,en fonction de la densité de dopage N4 pour une homojonction
de ZnSnNza 300K.

La figure (2.13) montre la variation de w en fonction de la densité de dopage Nq4 (en donneurs)

pour une homojonction de ZnSnNz a 300K. La largeur de la zone de déplétion dans une diode

a jonction p-n est inversement proportionnelle a la concentration de dopage des régions n et p.

Ainsi, a mesure que le dopage augmente, la largeur de la zone de déplétion devient plus étroite.
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Figure 2.13 La variation de w en fonction de la densité de dopage Ng pour une homojonction
de ZnSnN a 300K.

La figure (2.14) montre la variation de Emaxen fonction de la densité de dopage Nq (en donneurs)

pour une homojonction de ZnSnN2a 300K Selon la figure précédente (2.13), plus la largeur de

la zone de déplétion est petite, plus le champ électrique sera plus grand. Ce champ électrique

élevé exercera une force sur les électrons et les trous délimités par des liaisons covalentes, et

les fera se déplacer a travers la jonction en rompant la liaison.
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Figure 2.14 La variation de Emax en fonction de la densité de dopage Nqg pour une

homojonction de ZnSnN2 a 300K.



75

2.2.2 La jonction p-n hors équilibre (polarisée par un générateur de tension)

En appliquent maintenant une tension positive externe (V>0), cette polarisation directe est
caractérisée par 1’application de tension positive externe coté p et de tension négative coté n.
La tension externe va réduit le champ électrique interne (E;) et, par conséquent, le potentiel de
diffusion va diminuée car (Vit= V- V), ainsi que I’épaisseur de la zone de déplétion va réduite,
ce qui facilite la diffusion de porteurs majoritaires entrainant le passage d’un courant dans le
sens direct. D’autre part, en polarisation inverse, quand nous inversons maintenant la tension
externe (V<0), nous augmentons la barriére du potentiel de diffusion, et aucun courant de
diffusion ne peut circule car (Viot= Va+ V), ainsi que I’augmentation de 1’épaisseur de la zone
de déplétion, dans ce cas-1a, seuls les porteurs minoritaires qui sont présents dans chaque région

contribuent au courant par conduction, mais ce courant il est tres faible. [23]

Si ’on y applique une polarisation directe (V>0) et sous éclairement, 1’équilibre entre les
courants de diffusion et les courants de conduction est modifié. Le nouveau potentiel de

diffusion s’écrit [24]: (cas d’une homojonction)

Vit = Vo - V="Ln|Xela| | (2.17)
q n?

et la largeur de la zone déplétion w sous polarisation (V>0) s’écrit alors :

NgNg

W= \/% [fera] (y, — v) (2.18)

A partir des équations (2.17) et (2.18), on peut déterminer le champ électrique (Emax tot) : [25]

Epgy = ltot (2.19)

w

Si nous prenons maintenant I'effet de la polarisation et la densité des donneurs en considération,
nous avons obtenu de nouvelles valeurs et les résultats ont présentés et commentés ci-dessous.
La figure (2.15) montre la variation de Viota (Vo-V) en fonction de la tension de polarisation V
et de la densité de dopage Nq (en donneurs). Lorsque nous appliquons une polarisation directe
(V>0), cela réduit efficacement la tension Vil jusqu’a -0.2 V. D’autre part, la concentration
en impuretés de type donneur (Nq) a effet d'augmenter la tension Vta cOmme nous l'avons fait

remarquer précédemment.
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Figure 2.15 La variation de Vtot (Vo-V) en fonction de la tension de polarisation V et de la
densité de dopage.

La figure (2.16) montre la variation de la largeur de la zone de charge d’espace w sous

polarisation en fonction de la tension de polarisation V et de la densité de dopage Ng (en

donneurs), on remarque que l'augmentation de la tension de polarisation et de la densité de

dopage a rendu la zone de déplétion mince (w < 10° cm).
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Figure 2.16 La variation de la largeur de la zone de charge d’espace w sous polarisation en
fonction de la tension de polarisation V et de la densité de dopage.
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La figure (2.17) montre la variation de champ électrique sous polarisation en fonction de la
tension de polarisation V et de la densité de dopage Ng (en donneurs). Dans les fortes
concentrations en dopants (Ng > 10 cm?) et selon la figure (2.17), le champ dans la zone de
déplétion sera réduit (Emax < 10° V/cm) par l'effet de polarisation directe (V>0) ceci facilite la
diffusion des porteurs dans la zone de déplétion et conduit & une augmentation du courant de

diffusion.
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Figure 2.17 La variation de champ électrique sous polarisation en fonction de la tension de
polarisation V et de la densité de dopage.

2.2.3 Décalage de bandes dans 1’hétérojonction

Les propriétés électriques d’un matériau proviennent de son gap (bande interdite), et sa densité
de porteurs (électron/trou). Le gap est défini comme étant la différence d’énergie entre le haut
de la bande de valence et le bas de la bande de conduction. Le diagramme d’énergie d’un

matériau est présenté dans la figure ci-dessous (figure 2.18).
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Y Zéro des énergies
qV

Bande de conduction, Ec

I Niveau de Fermi, EF

Bande de valence, Ev

Figure 2.18 Diagramme des énergies pour un matériau. q est la charge élémentaire, V le
potentiel électrostatique pouvant régner dans le matériau, y I’affinité électronique, ¢ le travail

de sortie, et ¢ le potentiel d’ionisation [7].

Maintenant, si on a l'alignement des bandes, pour une hétérojonction de deux différentes
semiconducteurs 1 et 2, les énergies d’alignement étre obtenu si on mesure toutes les énergies
de bandes qui est fournie par niveau de vide (figure 2.19). Le niveau de vide est I'énergie d’un
électron libre (un électron en dehors du semiconducteur) qui est au repos en ce qui concerne le
semiconducteur, I’affinité électronique est I'énergie exigée pour déplacer un électron du bas de
la bande de conduction au niveau de vide et est une constante de matériau. La regle d'affinité
électronique pour l'alignement de la bande indique qu'a une hétérojonction entre différents
semiconducteurs, 1’alignement relatif des bandes est accouplé par leurs affinités électroniques,
comme représenté sur la figure ci-dessous. La régle d’affinité électronique implique que
l'alignement de la bande de conduction a une interface d’hétérojonction est égal a la différence
d’affinités électroniques entre les deux semiconducteurs. Ceci est montré dans le diagramme
de bande ci-dessous. Selon la régle d'affinité électroniques, l'alignement de la bande de

conduction est donné comme, [26] :

AdE. =q (X2 — x1) (2.20)

L’alignement de la bande de valence est alors,

AE, =JE, — AE, = (E, —Ez ) — AE, (2.21)

avec : dE, + 4E, = AE, (2.22)
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Ef;

EV1 A 4

Figure 2.19 Diagramme de bande d'énergie pour une hétérojonction, comme compris par la
régle d’Anderson [26].

2.3 La densité du photocourant totale

Quand la lumiére est exposée sur une jonction p-n (émetteur-base), un nombre de porteurs
d’électrons et de trous sont générés a une distance (X), avec un taux de génération des photons

porteurs (G), il est donné par la relation suivante : [27]

G = a(1).Fy.(1—R(A)).e-e@®) (2.23)
ou : Fo : le flux des photons incidents non réfléchis.
R (A) : coefficient de réflexion du semiconducteur en fonction la longueur d’onde A.

a (M) : coefficient d’absorption du semiconducteur en fonction de longueur d’onde A.

La densité du photocourant totale (Jiowl) est la somme des densités des courants (J,, Jp, JzcE)
respectivement dans les régions n, p et ZCE. En effet, la densité du photocourant totale est
indépendante de la tension de polarisation mais proportionnelle a 1’éclairement donc elle est

donnée en fonction de la longueur d’onde du rayonnement incident sous la forme [28] :

Jtotate (/1) = ]p (/1) +]n(/1) + JzcE (/1) (2-24)
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La densité du courant de la zone de charge est donnée par :
Jzce = —q.Fo(A). (1 = R).e("¥)[1 — e~(@w)] (2.27)

Sp: vitesse de recombinaison des trous minoritaires photo-crées dans I’émetteur.
Sn: vitesse de recombinaison de électrons minoritaires photo-crées dans la base.
Dy : le coefficient de diffusion des trous minoritaires photo-crées dans 1’émetteur.
D : coefficient de diffusion des €électrons minoritaires photo-crées dans la base.
Ly : la longueur de diffusion des trous minoritaires photo-crées dans I’émetteur.
Ln: la longueur de diffusion des électrons minoritaires photo-crées dans la base.
T, : durée de vie moyenne des ¢lectrons minoritaires photo-crées dans la base.

Tp: durée de vie moyenne des trous minoritaires photo-crées dans I’émetteur.

Le photocourant Jyh est calculé en intégrant sur I’ensemble du spectre solaire en fonction de A
[29]:

lmax
]ph = f/lmin (]n +]p +]zce)dﬂ' (2-28)
La densité de courant totale est donnée par [29] :

(V) = Lyp — Lops(V) (2.29)
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2.4 Les interactions rayonnement - matiére

Lorsque la lumicre atteint un objet, certaines longueurs d’onde (1) sont absorbées cependant
d’autres sont réfléchies par 1’objet (figure ci-dessous). Une partie du rayonnement peut étre
transmise a travers 1’objet si celui-ci est plus ou moins transparent, avec un changement de
direction de la propagation dii a la réfraction. La partie du rayonnement qui est absorbée modifie
I’énergie interne (Ei) de 1’objet et produit de la chaleur qui sera émise sous forme d’un
rayonnement aux fréquences les plus basses. [30]. En termes physiques, la lumiere est un genre
d'énergie ou un rayonnement électromagnétique propageant dans I'espace a tres grande vitesse.
Plus précis, la lumiere est comprise car une onde électromagnétique voyageant dans 1’espace (a
3D), donc une énergie radiante. L'énergie de la lumiére oscille périodiquement entre un
minimum et un maximum en fonction de temps, comme une onde. La distance entre deux des
maximum ou deux minimums, respectivement de I’onde électromagnétique est définis comme
longueur d'onde, donnée dans le nanométre (nm) [31]. Chaque couleur a une longueur d'onde
spécifique, par exemple la lumiére rouge a une longueur d'onde dans [620-750] nm, alors que
la lumiére verte a une longueur d'onde dans [495-570] nm [32]. Ainsi, les différents composants
de la lumiére sont caractérises par une longueur d'onde caracteristique. La somme de toutes les
longueurs d'onde, s'appelle un spectre (ensemble de raies) et chaque raie signifié une transition
contrblée par les regles de sélections déterminées par la mécanique quantique. Plus
spécifiqguement, un spectre représente une distribution d'énergie radiante. Par exemple, le
spectre €lectromagnétique de la lumiére visible s’étend approximativement de 390 nm jusqu'a
approximativement a 780 nm [33]. On note que selon Einstein I’énergic des ondes
¢lectromagnétiques est liée a leurs longueurs d’onde, plus la longueur d'onde est courte, plus
haut I'énergie. Par exemple, la lumiére violette a une longueur d’onde plus courte que la lumiére
rouge et donc, une énergie plus élevée, tandis que la lumiere infrarouge a moins d'énergie que
la lumiere visible due a sa plus longue longueur d'onde. Tous les matériaux sont caractérisés
par un coefficient d’absorption (noté a), un coefficient de transmission (noté ), et un coefficient
de réflexion (noté R), qui expriment respectivement la part d’énergie absorbée, transmise et
réflechie. Ces trois coefficients ont des valeurs qui varient entre 0 et 1 et leur somme est

toujours égale & 1, selon le principe de la conservation de 1’énergie [34] :

at+tt+R=1 (2.30)



avec :
a : coefficient d’absorption a la longueur d’onde A.
7 : coefficient de transmission a la longueur d’onde A.

R : coefficient de réflexion a la longueur d'onde A.

Spectre visible

Fréquence plus élevée Plus basse fréquence
I I I I I
400 S0o0 &00 Foo 200

Longueur d'onde en nanomeétres

Lumiére (OEM)

Nair=1

Nmatériau

Lumiére transmise (T)
X

Figure 2.20 Les interactions rayonnement/matiere. [35]
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2.4.1 Propriétés optiques

Les propriétés optiques des semiconducteurs sont liées a leur structure électronique dans la
mesure ou elles mettent en jeu des transitions entre différents états électroniques [36]. Plusieurs
domaines dans lesquels la lumiére réagit avec la matiére sont d’intérét pratique. L’étude des
propriétés optiques des matériaux (absorption, réflexion et transmission...) a été prouvée pour
étre un outil qui aide les chercheurs pour mieux comprendre de la structure électronique et

atomique des matériaux [37].

2.4.1.1 Indice de réfraction et coefficient d’extinction

Lorsque l'absorption se produit dans un matériau, I'indice de réfraction est défini avec une
composante complexe (ii (A) =n (1) + ik (1)) [31].
avec k le coefficient d’extinction [s.d]

2.4.1.1.1 Indice de réfraction (n)

Pour un matériau, I’indice de réfraction est donné par la relation suivante [38] :

n=epu, (2.31)
avec
ur : La perméabilité magnétique relative du milieu ; & : La permittivité relative d’un matériau
Pour un matériau non-magnétique (u,=1), donc [39] :

n=+/g, (2.32)

2.4.1.1.2 Coefficient d’extinction (k)

Le coefficient d’extinction (ou atténuation) d’un matériau, est une mesure qui caractérise la
capacité du matériau a absorber la lumiére a une longueur d’onde particuliére. Le coefficient
d’extinction (k) relie au coefficient d’absorption par 1’expression [40]:

Aa ()
41

k) = (2.33)

Nous avons rappelé également que les parties réelle (e1 = n? - k?) et imaginaire (g2 = 2 n.K) de

la constante diélectrique peuvent étre obtenus a partir de n et K [41].
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Les constantes optiques extraites n et k pour les deux matériaux ZnSnN. et ZnGeN> sont
illustrés en fonction de longueur d'onde sur la figure (2.21). [42-43]

26 3,0 1.0
09
2,5 og 081 —a—ZnSnN,
244
= 126
Z %
B 23 o
N N
€ 12 —9—ZnSnN, r24 F
221 d? —0—ZnGeN,
214 (@) 22
2:O T T T T T 20
00 02 04 06 08 10 12

Figure 2.21 (a) Spectres d'indice de réfraction de ZnSnNz et ZnGeNy, (b) les coefficients
d'extinction de ZnSnN> et ZnGeNa.

2.4.1.2 L’absorption

Le coefficient d’absorption d’un matériau est un parametre important dans le domaine
photovoltaique car il nous a permet de comprendre le comportement du matériau avec la
lumiére, le coefficient d’absorption pour une fagon précise, il permet de savoir a quelle
profondeur la lumiére peut se propager dans le matériau avant qu’elle ne soit totalement

absorbée selon la loi de Beer-Lambert [44] :
[=1Ipe %M (2.34)
ou lp D’intensité incidente, I est I’intensité transmise et dm 1’épaisseur du matériau absorbant

2.4.1.2.1 Pour le ZnSnN; et le ZnGeN;

Dans la figure (2.22) on constate que les coefficients d’absorption a (A) pour les matériaux
ZnSnN2 et ZnGeN:2 présentent une absorption maximale pour des faibles longueurs d’onde ()

~0.2 pm.
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6x10° —e— Coéfficient d’absorption de ZnSnN,

1 —&— Coéfficient d’absorption de ZnGeN,
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Figure 2.22 Coefficients d’absorption a en fonction de la longueur d’onde A pour les
matériaux ZnSnN2 et ZnGeNz.

2.4.1.2.2 Pour le ZnSnxGei1-xN2

La figure 2.23 montre les spectres d'absorption a(A) de ZnSnxGe1-xN2 . Les données a()L) ont
été obtenus a partir de l'ellipsométrie spectroscopique (ES) (résultats expérimentaux) des
publications [42-43]. A partir des valeurs expérimentales de coefficient d'extinction (k) et la
longueur d'onde A, le a a été calculé selon la relation. (2.33).

5
x1
5¢ 0

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Figure 2.23 Coefficients d’absorption a en fonction de la longueur d’onde de la structure
ZnSnxGe1-xN2.
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2.4.1.3 La réflexion optigue

Si une onde plane se propage entre deux milieux avec des constants diélectriques différents,
elle sera divisée en deux, une onde réfléchie et une onde réfractée. En général, le coefficient de
réflexion (R) et coefficient de transmission (T) est défini comme le rapport de I’intensité

réfléchie (Ir), I’intensité transmise (It) sur I’intensité incidente () [45]:

R=Z;7=L (2.35)

I’ I
Pour une incidence normale (L a I’interface air/SC), le coefficient de réflexion est donné par la

relation suivante [46] :

= (22 (2.36)

- Nny+nq
avec
n: : Indice de réfraction de air .

n2 : Indice de réfraction du semiconducteur [42-43].

2.4.1.4 La transmission optique

A partir de I’équation (2.36), le coefficient de transmission (T) est donné par la relation

suivante [45] :

_ 4n
(n+1)2

T=1-R (2.37)

La constante diélectrique d’un matériau décrit la réponse d’un matériau a un champ ¢électrique

appliqué et est définie par : [46]

&= ). (2.38)
avec
x - La susceptibilité du matériau [s.d.]

g0 La permittivité du vide [8.85.102 F.m™].
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2.4.1.4.1 Pour le ZnSnN; et le ZnGeN;

En considérant I’interface (air/semiconducteur), la figure 2.24 (a et b) montre la variation du
coefficient de réflexion et du coefficient de transmission en fonction des longueurs d'ondes pour
les deux semiconducteurs ZnSnNz et ZnGeN.. Pour le ZnSnN, on obtient un coefficient
maximum de réflexion de 18% et un coefficient maximum de transmission de 88% [47] et pour
le ZnGeNa, on obtient un coefficient maximum de réflexion de ~ 24 % et un coefficient

maximum de transmission de ~88%.
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Figure 2.24 La variation du coefficient de réflexion et du coefficient de transmission en

fonction des longueurs d'ondes pour : (a) ZnSnN2 et (b) ZnGeN..

2.4.1.4.2 Pour le ZnSnyGe;-xN2

Certainement, la variation de la quantité d'étain via la loi de Vegard affecte les propriétés
optiques telles que le coefficient de la réflexion et le coefficient de la transmission [48]. La
figure montre la variation du coefficient de réflexion (R) et du coefficient de transmission (T)
en fonction des longueurs d’onde pour différentes valeurs de x(Sn). Dans la figure (2.25), nous
avons indiqué qu'on observe clairement l'effet de la concentration d’étain dans des faibles
longueurs d'onde. Principalement, dans la région UV, le coefficient de réflexion est plus grand
pour la faible concentration d'étain. Ceci implique que dans la région visible un contenu
inférieur d'étain dans but de réduire le nombre de photons reflétés, la méme chose pour le

coefficient de la transmission.
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Figure 2.25 La variation du coefficient de réflexion et du coefficient de transmission en

fonction des longueurs d'ondes pour I’alliage ZnSnxGe1xN2.

2.5 Leffet de la température sur 1’absorption

L’augmentation de la température est un facteur qui peut affecter les propriétés
optoelectroniques des semiconducteurs. Nous avions I'habitude de I'équation de Varshni (loi
empirique) pour analyser la dépendance de la tempeérature des bandes interdites pour les
semiconducteurs [47] :
2

E, = E;(0) — ar s (2.39)
ou Eg (0) est la largeur de bande interdite a température (T=0 K), a et B des constantes, B dépend
de la température de Debye. Ces valeurs sont données a titre indicatif pour le ZnSnN: et le

ZnGeN dans le tableau suivant :

Tableau 2.1 : Données relatives a la dépendance du gap de ZnSnN: et le ZnGeN en fonction
de la température.

ZnSnNz2 [49] ZnGeN: [50]
Eg (OK) eV 1.497 3.36
o (meV/K) 0.71 4.54

B (K) 488 4850
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La figure (a et b) montre I’évolution du gap d’énergie en fonction de la température pour les
deux matériaux ZnSnN2 et ZnGeN.. Il est clair que la bande interdite diminue avec
l'augmentation de la température, a haute température les liaisons interatomiques sont affaiblies,
il ne faut forcément qu'une énergie faible pour rompre ces liaisons et obtenir un électron dans

la bande de conduction.

1. T s .
TN =
I
\\ (a)
s
}1.2 \
L \\

i i 2.5
0 200 0 500 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Température (K) Température (K)

1

Figure 2.26 Evolution du gap d’énergie en fonction de la température pour : (a) ZnSnN> et
(b) ZnGeNL..

La figure (2.27) montre la comparaison entre la courbe du gap d’énergie en fonction de la

température et celle mesuré par [49]. On peut voir clairement qu’on a un trés bon accord.
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1,496 B ,\O -
, \o
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1,492 - B=743 K \
o\
1,490 2
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q
1,488 - . - ' ' ' ' ' '

Température (K)

Figure 2.27 Evolution du gap d’énergie en fonction de la température calculée et mesuré par
[49].
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Pour I’alliage quaternaire ZnSnxGe1.xN2, la relation devient :[51]

Eg(xT) = Eg(x,0) — 5 50 (2.40)

Pour calculer a et  nous utilisons la loi de Vegard [51] :

a(ZnSn,Ge,_,N2) = x - a(ZnSnN2) + (1 — x) - a(ZnGeN?2) (2.41)
B(ZnSn,Ge,_,N2) = x - B(ZnSnN2) + (1 — x) - B(ZnGeN2) (2.42)

Les figures (2.28 et 2.29) montrent I’évolution du gap d’énergie en fonction de la température

et de la concentration pour les deux cas d’énergie et de la longueur d’onde du gap.
1200
1000

800

600

Température (K)

400

200

00 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Concentration (Sn)
Figure 2.28 Evolution du gap d’énergie en fonction de la température et de la concentration.
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Figure 2.29 Evolution de la longueur d’onde du gap en fonction de la température et de la

concentration.
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Il existe un autre modele qui calcule le coefficient d'absorption en tenant compte de I'effet de la
contrainte (présence du substrat) tout en respectant le principe que 1’absorption ne se fait que
lorsque I'énergie photonique recgue est supérieur ou égale a celle de Eg. La relation qui liée le
coefficient d'absorption et Eg est donnée par I'expression suivante [52]:

a(B)=ar="2 ; hu>E, (2.43)

E

avec : Eg est I’énergie de la bande interdite [eV].
oo est le paramétre d'ajustement [eV/cm™].
Tels que : ao pour le ZnSnyGe1xN: est égale a 10° eV/cm™ [53].

On note que ce modeéle est valable pour les deux cas bande interdite contraint et bande interdite
non contraint.

D’apres la figure 2.30 (a, b), il est clair que la concentration d'étain a un impact direct sur la
valeur de coefficient d’absorption, un lien peut étre établi entre la diminution de 1'énergie de la
bande interdite et le coefficient d'absorption. Par exemple, (a) pour x=1 et A=0.3um, le
coefficient d’absorption total égal 3.6 10° cm™. Dans (b) et pour Egn=4€V, nous constatons que
x et T sont pour effet d’augmenter le coefficient d’absorption allant jusqu’a 4.5 10° cm™ a haute

température.
x10°

Température (k) Concentration (Sn)

Figure 2.30 Coefficients d’absorption o : (a) en fonction de la longueur d’onde A pour
différentes concentrations d’étains dans 1’alliage ZnSnxGe1.xN2 et (b) en fonction de la

température.
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2.6 Propriétés mécanigues

2.6.1 Paramétre de maille

Les parametres de maille respectifs de ZnSnN; et de ZnGeN2 sont aznsnnz et azncenz, le paramétre
de maille de I’alliage ZnSnxGe1.xN2 non contraint est déterminé par la loi linéaire de Vegard en
fonction de la concentration d’étain et des paramétres de maille des composés ternaires non
contraint ZnSnN2 et de ZnGeNa. La figure (2.31) illustre les parametres de mailles des alliages

ZnSnyGe1xN2 et InkGai1xN en fonction de la concentration d’étain et 1’indium.

3.55

3.5 /
3.45 /
<
@ 3.4
T
e /
2 3.35 / //
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Figure 2.31 Parametre de maille des alliages ZnSnxGe1.xN2 et InxGai-xN en fonction de la
concentration d’étain (Sn) et I’indium (In).

Nous avons tracé le paramétre de maille (a) des alliages ZnSnxGe1-xN2 et InxGaixN en fonction
de la concentration d’étain et I’indium sur la figure (2.31), nous pouvons voir que pour les deux

¢léments ’étain et I’'indium sont pour effet d’augmenter le parametre de maille.

Pour la structure wurtzite (hexagonale = aw = a/2), nous avons calculé les deux paramétres de
maille a et ¢ (a = b) qui caractérisent la structure wurtzite : [54]
a (znsnxGer-xN2 ) = X. &(znsnnz) + (1-X). a(zncen2) (2.44)

C (znsnxGer-xN2 ) = X. C(znsnn2) + (1-X). C(zngen2) (2.45)

2.6.2 Désaccord paramétrigue
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Gréce a l'avancement de la technologie de croissance, I'épitaxie des matériaux désaccordés a
éte bien maitrisée. Cependant, I'influence de la contrainte est utilisee dans plusieurs composants
électroniques et optoélectroniques. [55]

Lorsque le paramétre de maille du substrat as différent de celui de la couche épitaxie ae, il
impose sa maille a cette derniére, cette différence de maille provoque une déformation de la
couche épitaxie, soit en tension (as > a:) ou en compression (a. > as) par des déformations
biaxiales (exx et gyy) et uniaxiale (€2 selon la figure (2.32) [56].

Donc les déformations sont données par [56] :

++ Biaxiale dans le plan de croissance :

as—a
Exx = Eyy = Sae = gy (2.46)

«+ Uniaxiale dans la direction de croissance :

Cs—C C
£, =——2t=-22¢c. =g (2.47)
Ce C11

ou: &:Ladéformation ou le désaccord de maille.
as et Cs : Les parametres de maille du substrat pour un systéme wurtzite.
ac et ce : Les parametres de maille de la couche épitaxie pour un systéme wurtzite.

Cij: Les coefficients d’¢lasticité.

ZnSnxGe1xN2

‘_
L]

ds

Substrat

as>a. <——> Tension Ae>a; <——> Compression

Figure 2.32 Semiconducteurs A et B avant et apres épitaxie. [56]
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2.6.2.1 Pour un substrat du GaN

Le nitrure de gallium (GaN) a grand gap, présente beaucoup d’avantages, car il permet
d’associer des semiconducteurs a base de nitrures et donc nos matériaux étudiés, ce qui autorise
la conception de dispositifs a hétérostructures. Pour des valeurs de x (concentration d’étain) et
lors de I’épitaxie de ZnSnxGe1.xN2 sur le substrat GaN, la connexion des mailles a I’interface
entraine I’existence d’une déformation de la maille cristalline. La figure (2.33) montre la
variation du désaccord de maille en fonction de la concentration d’étain pour I’alliage
ZnSnxGe1xN2 contraint sur GaN. A partir de ’équation de la loi de Vegard, on a calculé le
désaccord de maille, On a remarqué une augmentation de la déformation € (ey et €1) avec
I’augmentation de la concentration d’étain, explique une containte en compression (car ae > as).

ZnSn Ge,; N, /GaN

0.06¢

0.04

0.02

r r r
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Concentration (Sn)

-0.06 ¢
0

Figure 2.33 la variation du désaccord de maille en fonction de la concentration d’étain pour
’alliage ZnSnxGe1.xN2 contraint sur GaN.

2.6.2.2 Pour un substrat du Siy.yGey

L’avantage de I’alliage Si1.yGey, par rapport aux semiconducteurs 111-V réside dans le fait que
I’industrie de la microélectronique est essentiellement basée sur le Silicium, sa technologie est
déja tres au point et son colit d’¢élaboration est moindre. Ainsi, la connaissance de la technologie
silicium associé aux propriétés physiques apportées par les alliages Sii-yGey permet d'améliorer
les performances des composants optoélectroniques. En utilisons maintenant la maille
orthorhombique de ZnSnN: et de de ZnGeN2 pour calculer le désaccord paramétrique pour un

substrat de Si1.yGey, on a choisi la direction (100) qui correspond a exx. La figure 2.34 (a et b)
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montre la variation du désaccord de maille en fonction de la concentration d’étain et de

germanium pour ’alliage ZnSnxGe1xN2 contraint sur un substrat du SiyGey.
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Figure 2.34 La variation du désaccord de maille en fonction de la concentration d’étain et de

germanium pour I’alliage ZnSnxGe1-xN2 contraint sur un substrat du Sii-yGey. (2) 2D et (b) 3D

D’aprés cette simulation on a deux zones de contrainte, en tension pour >0 (as>ae), une
contrainte en compression lorsque €<0 (as<ae) et un accord de maille correspond a la ligne
y=0.1+1.7x, le matériau ne subit aucune contrainte e=0 (as=ae), dans ce cas s’il y aura un accord

total entre le substrat et le matériau épitaxie.

2.6.3 L’épaisseur critique

Il est clair que lors d’une croissance épitaxiale, la couche épitaxie dépasse une valeur limite
appelée épaisseur critique (hc), la contrainte se relaxer quand le désaccord de maille est faible
entre la couche épitaxie et le substrat. Si I’épaisseur de la couche épitaxie est supérieur a he, le
désaccord va générer des densités de dislocation a I’interface de la croissance, malheureusement
ces dislocation se propagent du substrat vers I’interface d la croissance et la couche commence
a relaxer , pour notre étude , nous avons utilisé le modele le plus connu, celui qui décrit la
variation de 1’épaisseur critique en fonction de désaccord paramétrique, celui de Mathew et

Blackselee [57] :

_ G 1-025y he2
he =gt 222 (22 4 1) (2.48)
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avec

€ est le désaccord paramétrique qui est donné par € = |—a5;ae
e

C12

vy est le coefficient de poisson qui est donné par y = v
11 12

Ci1et Ci2 sont les constantes d’élasticité obtenues par 1’interpolation linéaire des ternaires.

ae est le paramétre de maille de la couche relaxée.

B est un coefficient qui prend les valeurs suivantes selon le type de la structure (égale a 4
dans le cas d’une couche unique ; a 2 pour un puits quantique ; 1 dans le cas d’un super-
réseau) [58] .

On note que ce modele décrit la variation de 1’énergie mécanique en fonction de désaccord

paramétrique qui signifier que lorsque le désscord est trés grand 1’épaisseur critique trés petite
[59].

2.6.3.1 Pour un substrat du GaN

Pour la structure ZnSnxGe1.xN2 /GaN, nous avons tracé sur la figure (2.35), la variation de
I’épaisseur critique en fonction des fractions d’étain (Sn), nous constatons que 1’étain a pour

effet diminuer I’épaisseur critique pour une contrainte compressive.
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Figure 2.35 Variation de 1’épaisseur critique de ZnSnxGe1.xN2 en fonction de la concentration

d’étain contraint sur GaN.
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2.6.3.1 Pour un substrat du Sii.,Gey

Pour la structure ZnSnxGe1-xN2/ Si1.yGey, nous avons tracé sur la figure (2.36), la variation de
I’épaisseur critique en fonction des fractions d’étain et de germanium pour les alliages
ZnSnxGe1xN2 et SiiyGey, nous constatons que I’étain et germanium a pour effet diminuer
I’épaisseur critique pour une contrainte compressive. Pour le cas de I’accord de maille
correspond a la ligne y=0.1+1.7x, I’épaisseur de la couche ZnSnxGe1xN2 ne doit pas depasser
-10* A afin d’avoir une accorde paramétrique donc une bonne structure cristalline de ’alliage

ZnSnxGe1xNa2.

Epaisseur critique de ZnSn Ge, N_contraint sur Si. Ge ‘
x 1-x 2 1y vy

0.6
ZnS nXGe l»xN 3

0 02 04

Figure 2.36 Variation de I’épaisseur critique de ZnSnxyGe1-xN2 contraint sur Si;yGey en
fonction de la concentration d’étain (Sn) et de germanium (Ge) .

2.7 Propriétés électronigues

2.7.1 La bande interdite

Les parametres électroniques de la bande d'énergie des alliages de semiconducteur et de leur
dépendance a la composition sont tres importants. La recherche sur les parametres de dispositif
a été entravées par un mangue de la connaissance définie de divers parametres du matériau.
Ceci rend nécessaire 'utilisation d’une certaine sorte des lois d'interpolation (quadratique ou

linéaire). Dans ce contexte, nous utilisons généralement la loi de Vegard. La loi de Vegard est
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une loi empirique (extrait a partir des données expérimental) indiquant que les valeurs des propriétés
d’un alliage (gap d’énergie « Eg », parametre de maille « a », constants élastiques « Cj; », etc.) peuvent
étre déterminées par une interpolation linéaire des valeurs des propriétés de ses composants [60].
L’expression du gap non contraint du ZnSnxGei1xN> en fonction de la concentration d’étain [53]
est donnée par :

E.(ZnSnxGe;1xNz) = x. Eg(ZnSnNz) + (1-x). E¢(ZnGeNz)- b.x.(1-x) (2.49)

x est la concentration d’étain dans ZnSnxGerxNz [S.d.].

b est le paramétre de la courbure (Bowing) [eV].

Eg (ZnSnxGe1xN2) est I’énergie de la bande interdite de ZnSnxGe1-xN2 [eV].
Eg (ZnSnNy) est I’énergie de la bande interdite de ZnSnN> [eV].

Eg (ZnGeNy) est I’énergie de la bande interdite de ZnGeN; [eV].

On note que pour le ZnSnxGe1.xN2, le parametre de Bowing est compris entre 0.29 et 0.87
[53,61-62]. On note également que d’aprés la figure 2.37 (b) ci-dessous que le paramétre de
Bowing de l'alliage ZnSnxGe1-xN2 est inférieur a celui de I'alliage InxGaixN [63]. Cette valeur
basse de b signifie que la variation du gap du ZnSnxGe1xNz est plus linéaire et sa modulation
plus simple que l'alliage InxGai-xN. La figure 2.37 (a) montre que 1’énergie de la bande interdite
évolue suivant la concentration de I’étain et de I’indium pour les deux alliages ZnSnxGe1-xN; et
InkGaixN. On remarque pour I’alliage ZnSnxGe1.xN2 que Eg diminue de 3.4 eV jusqu’a 1.8 eV

au moment ou la concentration d’étain croit de 0 (0%) jusqu’a 1 (100%).

35

6,0
56 1 ZnSn,Ge, N, b: paramétre de courbure
’ B b=030eV[61]
| 524
: ’ —a— b=0.29 eV [61]
4.8 ] Narang et al. (theo)
4.4 4 ¥ b=0.29eV [53] Narang et al. (Exp)
28 40 ZnGeN, Wu et al.
~36 ® Db=087eV[62]
2

WL =@=—Eg(n,Ga, N 1'2 ]
=@ Eg (50 Ge, N,) O‘S ] (b)
Ds | | | | 1 0v4 T T T T
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 00 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Concentration (n,5n) Concentration (Sn)

Figure 2.37 Evolution du gap d’énergie interdite non contraint de ZnSnxGe1-xNz et InkGai«N,
(a) en fonction de la concentration d’étain et I’indium et (b) pour différents paramétres de
bowing [53,61-63].
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2.7.2 Mobilité des porteurs dans le ZnSnN,

Pour le calcul de la mobilité, nous avons utilise une formule qui ne dépend pas de la
température, mais elle nous donne la variation de la mobilité des porteurs a 300K, selon les
densités des donneurs et des accepteurs. Selon des travaux de Caughey et de Thomas sur la
mobilité, ils ont constaté qu'il y a une ressemblance forte a la fonction de Fermi-Dirac (ou a la

tangente hyperbolique) ce qui peut étre exprimé sous la forme [64]:

U= Umin t % (2.50)
+<Nr9f>

avec : u est la mobilité et N la densité de dopage (Nq : densités de donneurs ; Na: densités
d’accepteurs ). [65]

La figure (2.38) présente la variation de la mobilité des électrons et des trous en fonction de la
concentration de dopage a T=300 K pour le ZnSnN3, la mobilité diminuée legérement avec la
concentration de dopage jusqu’a une concentration de dopage de 1’ordre de 10*” cm™ pour les
électrons et 10%° cm™ pour les trous, aprés la mobilité diminue pour les deux porteurs d’une

facon remarquable puis se stabilise.
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Figure 2.38 Mobilité des électrons et des trous en fonction de la concentration de dopage pour
le ZnSnN2a T=300 K.
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Pour un semiconducteur de type n, la conductivité électrique (o ) est donné par [66] :

o(n) =q.u,. Ny (2.51)

Pour calculer la résistivité d’un semiconducteur de type n, on utilise 1’équation (2.51) car la

résistivite est définie comme inverse de la conductivité, donc elle s’exprime par [66] :

1
o (n)

p(n) = (2.52)

La conductivité et la résistivité électriques ont été calculées avec les expressions ci-dessus est
montrée dans les figures ci-dessous. En pratique, on obtient facilement le ZnSnN> de type n,
mais la concentration des dopants obtenus peuvent étre élevés (de ’ordre de 10*° atomes/cm?),
qui permettent d’atteindre des résistivités trés faible (de ’ordre de 107 Q.cm) [67]. En 2020,
Chinnakutti et al. [68] leurs études ont été basees sur le changement de dopants du type n au
type p par injection de Ba. Les couche minces obtenues de Ba:ZnSnN. ont montré une
concentration en trou élevée dans la gamme de 10%8-10'° atomes/cm? avec basse résistivité de
10 Q.cm et une mobilité raisonnable de 0,5-5 cm?vt s1. La figure (2.39) représente la variation
de la conductivité électrique et de la mobilité pour un type n de ZnSnN; en fonction de la densité
de dopage (en donneurs). Pour les Ngtrés élevées au-dela de 10'° cm™ et que la mobilité est
égale a 11.39 cm?v? s la conductivité électrique commence a augmenter jusqu’a
4 10° Qt.cm?. La figure (2.40) représente la variation de la résistivité électrique et de la
mobilité pour un type n de ZnSnN: en fonction de la densité de dopage (en donneurs). Pour les
Ngde I’ordre de ~ 10* cm et que la mobilité est élevée, la résistivité électrique est élevée de
’ordre de 0.47 Q.cm., au-dela de ~10%° cm?®, la résistivité électrique commence a diminue
jusqu’a 2.504 10 Q.cm. Nous constatons que les valeurs de n et p dépendent du type de
semiconducteur utilisé (si intrinséque ou extrinséque). L’injection ou le dopage en quantité plus
ou moins importante de porteurs, permettent de faire varier la résistivité électrique, la

conductivité électrique et la mobilité d’un semiconducteur.
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Figure 2.39 La variation de la conductivité électrique et de la mobilité pour un type n de
ZnSnN; en fonction de la densité de dopage.
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Figure 2.40 La variation de la résistivité électrique et de la mobilité pour un type n de ZnSnN;
en fonction de la densité de dopage.
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2.7.3 Décalage de bandes entre le GaN et I’alliage ZnSnyGei_xN2

Punya et al. [69] ont déterminé théoriquement le décalage de bandes de valence et conduction

entre le GaN et les deux matériaux ZnSnN; et ZnGeN: a I’équilibre.

D’apres les travaux de Mélanie Rolles sur les LED a base de matériaux 11-1V-V, [70] elle a
supposé que le décalage de bandes entre le GaN et I’alliage ZnSnxGe1-xN> varie linéairement
avec la composition de I’alliage a partir de la loi de Vegard. Le tableau 2.2 et la figure (2.41)
montrent le décalage de bandes entre le GaN et I’alliage ZnSnxGe1 xN2 en fonction de la

composition X.

Tableau 2.2 : Décalage de bandes entre le GaN et 1’alliage ZnSnxGe1 xN2 en fonction de la

composition X.

Concentration AE, (GaN/ZnSnyGeixN2)  AE:(GaN/ZnSnxGe1-xN2)
d’étain (Sn)
x=0 [69]
= 1,1 1
GaN/ZnGeN>
x=0.2 1,16 0,74
x=0.4 1,22 0,48
x=0.6 1,28 0,22
x=0.8 1,34 -0,04
x=1[69]
= 1,4 -0,3
GaN/ZnSnN;
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Figure 2.41 Evolution des différents offsets de bandes (AEc,) entre le GaN et I’alliage

ZnSnxGe1-xN2 en fonction de la composition x (Sn).

D’apres le tableau 2.2 et la figure (2.41), nous remarquons que AEy > 0 quel que soit la
composition x de I’alliage ZnSnxGe1-xN2. Par contre, AE¢> 0 pour des compositions inférieures
a x = ~ 0.8 puis devient négatif. Nous avons calculé également I’affinité électronique et la
constante diélectrique (ou permittivité relative) de 1’alliage ZnSnxGe1-xN2 a partir de la loi de
Vegard. On note que I’affinité électronique du matériau ZnGeN; a été calculée a partir de

décalage de la bande de conduction entre le GaN et ZnGeN2 (GaN/ZnGeNy) [69].
Onutilise a partir de la loi de Vegard les formules suivantes [71] :

&(ZnSnxGerxNz) = x. & (ZnSnNz) + (1-x). & (ZnGeNz) (2.53)
avec

& (ZnSnN>) est la permittivité relative du ZnSnN» [72].
er (ZnGeNy) est la permittivité relative du ZnGeN2[72].

x(ZnSnxGerxNz) = x. y(ZnSnNz) + (1-x).y(ZnGeNz) (2.54)
avec

¥ (ZnSnNy) est I’affinité électronique du ZnSnN> [47].
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x(ZnGeNy) est I’affinité électronique du ZnGeN> [69].

La figure (2.42) montre la variation de I’affinité électronique de ZnSnxGe1xN2 en fonction de
la concentration d’étain. Nous remarquons que [’affinité électronique de 1’alliage

ZnSnxGe1-xN2 diminuent réguliérement avec 1’augmentation de la concentration d’étain.
5.4
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Figure 2.42 Variation de I’affinité électronique de ZnSnxGe1.xN2 en fonction de la
concentration d’étain.
La figure (2.43) montre la variation de la permittivité relative de ZnSnxGe1-xN2 en fonction de
la concentration d’étain. Nous remarquons que la permittivité relative de 1alliage

ZnSnyGe1-xN2 augmentent régulierement avec 1’augmentation de la concentration d’étain.
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Figure 2.43 Variation de la permittivité relative de ZnSnyGei-xN2 en fonction de la

concentration d’étain.
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2.7.4 Longueur de diffusion

La longueur de diffusion est définie comme la distance moyenne sur laquelle les porteurs
peuvent se déplacer par diffusion (théorie du transport des charges). Elle est définie par [73] :

L=VDt (2.55)
avec

T est le temps de vie des porteurs [s]

D est le coefficient de diffusion des porteurs, défini par [73] :

KgT

* U [cm2S1] (2.56)

avec
nest la mobilité de porteurs [ cm?.V2. S

2.7.5 Pertes par recombinaison

Le taux de recombinaisons radiatives qui correspond comme déja mentionné dans (1.8) a la
recombinaison d’un e” de la bande de conduction et d’un trou de la bande de valence, avec une
émission radiative d un photon d’énergie (hv) proche de celle du gap du matériau est donné par

I’expression [74]:
Uraa = B (n.p - n?) (2.57)
avec
ni est la densité intrinseque de porteurs .
B est le coefficient qui dépend du matériau.

Le taux de recombinaison Shockley-Read-Hall ou un électron dans un niveau d’énergie
intermédiaire E;, se recombiner avec un trou qui lié & un défaut, son expression est donné par
[74] :

np—n?

l (2.58)

Tp (n+nq)+1n (p+p1)

Usrn =
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Et—E; Et—E;
avec : pi=p.e ¥BT" et n;=ne X8 T

)

Ei est le niveau de fermi dans les semiconducteurs intrinséque.
E: est le niveau d’énergie piége.
Tn , TpSONt les durées de vie des porteurs , des électrons et des trous respectivement.
n,p est ladensité des electrons et des trous respectivement.
Pour le cas de recombinaison Auger, le taux de recombinaison est donné par [74] :
Unuger = ( Cpo.p — Coo.n ) (n.p — n7) (2.59)

Cno et Cpo sont les coefficients de Auger des électrons et des trous respectivement.

2.8 L’outils de simulation

2.8.1 Présentation du logiciel de simulation SCAPS-1D

Récemment, la modélisation et la simulation des cellules solaires est devenue treés utilisée, ainsi,
plusieurs logiciels de calcul et de simulation ont été développés par les chercheurs. On peut
citer les logiciels SCAPS-1D, SILVACO-TCAD, AFORS-HET, AMPS-1D, WXAMPS, PC-
1D, ...etc.

SCAPS (solar cell capacitance simulator) est un logiciel de simulation numérique des cellules
solaires unidimensionnelles en couches minces [75]. 1l a été développé a I'université de Gent
en Belgique par Marc Burgelman et al. [76] Logiciel SCAPS-1D est disponible gratuitement
pour les chercheurs, ainsi qu’il fonctionne sur PC d’une maniere simple et performante. SCAPS
est originellement développé pour les structures de cellules de famille CulnSe; (11-111-V1,) et
CdTe (11-VI). Cependant, le logiciel est devenu applicable pour les cellules solaires cristallines
(comme le Si « IV » et le GaAs « I11-V »), ainsi que les cellules solaires amorphes (a-Si) [77].
Les méthodes de calcul qui peuvent étre spécifiées purent résoudre les équations de base des
semiconducteurs incluent des méthodes numériques telles que celles de Gummel et de Newton
[78]. Dans la premiére partie, nous avons utilis¢ SCAPS-1D pour simuler et modéliser des

cellules solaires a couches minces basées sur de nouveaux matériaux.
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2.8.1.1 Principe de la simulation numérique

Dans les dispositifs & semiconducteurs, SCPAS est basée sur la résolution simultanée de
I’équation de Poisson et de 1’équation de continuité [47]. Il calcule a chaque instant et en tout
point de I’espace en une suite d’é1éments finis, la concentration des ¢électrons et des trous et la
valeur du potentiel électrostatique. L’équation de Poisson définie la relation entre le potentiel

et la densité des porteurs comme suit : [79]
AV = ‘?q (N; — N, +p—n) (2.60)
avec

€ est la constante diélectrique.

V est le potentiel électrostatique.
Ng et Na sont les concentrations des dopants donneurs et accepteurs ionisées.

n et p sont les densités des porteurs pour respectivement les électrons et les trous.

L’évolution temporelle des densités de porteurs (au cours du temps) obéit aux équations de
continuité (2.61) et (2.62) pour respectivement les électrons et les trous comme suit : [80]

d 1 ,. —
d—’: =G — U, + - divj, (2.61)

dp

1,. —
e G-U,+ ;dlv]p (2.62)

ou : G et Unpsont respectivement les taux de génération et de recombinaison des porteurs, j,,et
Jp sont respectivement les densités de courant des électrons et des trous. Les dérivations basées
sur la théorie de transport de Boltzmann ont prouvé que la densité des courants dans les
équations de continuité peut étre definie par le modeéle dérive-diffusion. Les densités de
courants sont exprimées en deux termes. Le premier (1) correspond a la dérive des charges par
le champ électrique et le second (2) correspond a la diffusion des porteurs qui est sensible a la

température comme suit : [80]

) )

-

In =W+ qD,grad n (2.63)
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Jp = qupE + qDygrad p (2.64)

ou : Dn et Dp sont respectivement les coefficients de diffusion des électrons et des trous.

2.8.2 Présentation du logiciel de simulation SILVACO-TCAD

En deuxiéme partie, nous avons utilisé SILVACO-TCAD comme un outil de simulation et
modélisation d’une cellule solaire pour I’optimisation de ses caractéristiques physiques.
SILVACO-TCAD (Technology Computer Aided Design) est un logiciel développé par
SILVACO, Inc [13,81]. Il est puissant par rapport a d'autres logiciels pour les cas de conception
et de simulation de dispositifs optoélectroniques. Il contient un simulateur de processus
ATHENA, ce qui concerne la croissance et gravure de matériaux "Growth & Etching" [82] et
un simulateur de dispositifs ATLAS, éditeur de la structure et maillage [83].Tous ces
composants sont organisés ensemble & travers I’interface graphique de SILVACO-TCAD
(figure 2.44). A partir de la figure (2.44), on voit clairement que le simulateur ATLAS est le
cceur de composants de SILVACO-TCAD. ATLAS est un simulateur physique 2D ou 3D des
dispositifs basés sur la physique de semiconducteurs. Il peut simuler plusieurs caractéristiques
des dispositifs semiconducteurs comme les caracteristiques optoélectroniques et thermiques
[84]. SILVACO-TCAD offre un grand nombre de modeles physiques a utiliser dans la
simulation. Les simulations faites par ATLAS utilisent deux types de fichiers d’entrées qui sont
le fichier de commande et le fichier de structure comme le montre la figure (2.44). Le premier
fichier est un fichier script effectue par le Deckbuild et il contient des commandes pour
qu’ATLAS s’exécute. Le deuxieme fichier définit la structure de dispositif a simuler.
Concernant les fichiers de sorties de ATLAS, on peut trouver trois fichiers de sorties
principales. Le premier est le fichier Runtime qui fournit la progression, et les erreurs
d’avertissements durant la simulation. Le deuxiéme est le fichier LOG (File.log) qui enregistre
toutes les caractéristiques calculées par ATLAS : courant, puissance, tension, fréquence, et le
temps. Le dernier est le fichier solution qui stocke les données 2D ou 3D concernant les valeurs
des variables solutions dans le dispositif en un point donné. Ces trois fichiers de sortie sont
traités par I’outil de visualisation Tonyplot. Les principaux groupes de commandes d’ATLAS
sont exprimés dans la figure (2.45). L’ordre de ces commandes doit étre respecté sinon un

message d’erreur apparaitra lors la simulation.
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Figure 2.44 Diagramme de SILVACO-TCAD et les entrées-sorties d’ATLAS [13,81].
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Figure 2.45 Commandes du simulateur ATLAS (SILVACO-TCAD) [13,81].
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a. Spécification de la structure :

Pour spécifier la structure a simulé, il faut passer par quatre étapes : définition du maillage,
définition des régions, définition des électrodes et la définition des dopages.

MESH (maillage) : consiste a diviser la structure a simuler en petites cellules 2D ou 3D pour
pouvoir résoudre les équations fondamentales de dispositifs semiconducteurs numériquement
(par exemple les méthodes suivantes : différences finies, éléments finis et volumes finis). Un
grand maillage provoque une simulation rapide (moins du temps d’exécution) mais des résultats
moins précis.

REGIONS : dans cette étape on définit les régions qui constituent la structure (cas d’une cellule
solaire). Selon I’ordre de dimensions qu’on a 2D ou 3D, la région spécifiée est définie par ces
cordonnées cartésiennes (X, y, z) ou bien cylindrique (0, r, z) ou sphérique (0, r, ¢). Ainsi, on
doit définir le nom de matériau qui constitue la région.

ELECTRODES : permet de réaliser les contacts : anode, cathode et grille.

DOPAGE : permet de spécifier le type de dopage de la région spécifiée : type n ou p, ainsi la

distribution du dopage : uniforme, gaussien, ... etc.

b . Spécification des modeéles physiques et la définition des matériaux :

Apreés la spécification de la structure, on doit préciser les modeles physiques a employeret de
définir les matériaux.

MATERIAL : il définit tous les paramétres de matériaux nécessaires (énergie du gap « Eg »,
coefficient d’absorption « a. », I’affinité de 1’¢lectron « y », la permittivité « € » ...etc.).
MODELS : ils indiquent les inclusions de différents mécanismes physiques (recombinaisons,
mobilités, etc...). Le choix du modéle physique dépend de type de matériau. Dans ce travail
de recherche nous sommes intéressés en deuxiéme partie a I’étude des puits quantiques pour le
photovoltaique , pour cela ATLAS utilise des modeles physiques qui décrivent les effets
quantiques dans les semiconducteurs nanostructures (effet de confinement quantique), les
commandes de ces modéles sont : QWELL qui permet de résoudre 1’équation de Schrodinger
dans une direction de confinement 1D, ce qui veut dire qu’on un puits quantique (PQ) et la
commande 2DXY.SCHRO qui permet de résoudre 1’équation de Schrddinger dans deux
directions 2D. Si on utilise ces deux commandes a la fois dans MODELS, cela va permettre de
résoudre I’équation de Schrddinger dans les trois directions de confinement 3D par ATLAS et

par cette méthode on peut simuler une boite quantique (BQ).
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CONTACTS : il définit les paramétres d’un contact comme la résistivité (p), travail de sortie

INTERFACE : il indique les paramétres d’interfaces aux frontiéres des régions comme la

vitesse de recombinaison des porteurs a la surface (Sn et Sp).

c. Sélection des méthodes numériques :

ATLAS utilise deux méthodes numériques qui sont la méthode de Newton et la méthode de
Gummel comme logiciel SCAPS-1D. La méthode de Newton correspond a la résolution
itérative d'un systéme regroupant les trois équations différentielles régissant le fonctionnement
de la structure. La méthode de Gummel consiste a découpler en trois sous-systemes le systéme
global décrit précédemment : les trois équations sont résolues itérativement les unes apres les
autres jusqu'a atteindre la convergence globale des solutions. L'intérét potentiel de cet
algorithme par rapport a celui de Newton réside dans la réduction des dimensions des systémes
matriciels a résoudre, ce qui permet a priori de diminuer le temps de calcul.

d. Spécification des solutions :

LOG : permet a toutes les caractéristiques finales de simulation (par exemple : courbe 1(V) et
P(V)) stockeés dans un fichier d’extension « .log ».

SOLVE : la déclaration SOLVE fait suite a la declaration LOG. SOLVE effectue une solution
pour un ou plusieurs points de polarisation.

LOAD : charge des solutions précédentes a partir de fichiers en tant que conjectures initiales a
d’autres points de polarisation.

SAVE : enregistré toutes les informations d’un point nceud du maillage dans un fichier de
sortie (les fichiers de sortie sont de type structure). Les informations sauvées correspondent a
un état électrique et condition bien précis.

e. Analyse des résultats :

Aprées I'obtention des résultats de la simulation (output data) par les étapes précédentes, des
valeurs numeériques de parameétres spécifiés des fichiers de la structure ou de LOG peuvent étre
extraire par la commande « EXTRACT » ou bien tracer sous forme de graphes par la
commande « TONYPLOT ou TONYPLOT 3D ». Il existe une autre commande importante
utilisée dans le cas ou on veut simuler des comme les cellules solaires (les photodétecteurs) qui

s’appelle BEAM. BEAM représente un signal d’entré optique ou un faisceau lumineux (spectre
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solaire « AM » dans le cas de cellules solaires par exemple mono ou multispectral). Cette

commande est commencée en utilisant la commande SOLVE.

2.9 Conclusion

Nous avons rappelé dans ce chapitre quelque propriétés optiques, mécaniques et électroniques
de l’alliage ZnSnxGe1.xN2. Dans ce travail a été¢ basé sur les lois d’interpolation linéaire et
quadratique comme la loi de Vegard afin d’obtenir les paramétres physiques de 1’alliage

ZnSnxGe1-xNa.

D’apres les résultats de I’épaisseur critique, on peut conclure que la meilleure zone de travaille
pour I’alliage ZnSnxGe1.xN2 épitaxie sur un substrat de GaN est pour x compris entre 0% et 30%
(correspond a € ~ 2 %), et pour I’alliage ZnSnxGe1.xN2 épitaxie sur un substrat de Sii-yGey est

pour y=0.1+1.7x (correspond a € = 0).
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Chapitre 3 SIMULATIONS DES CELLULES SOLAIRES A BASE DE ZnSnN; A
L'AIDE DE LOGICIEL SCAPS-1D

3.1.1 Introduction

Dans cette partie de travail, nous nous intéressons a la modélisation et & la simulation des
cellules solaires a base de ZnSnN: en utilisant SCAPS-1D dans le but de montrer les effets de
I'épaisseur de la couche tampon, la couche absorbante, les résistances, la densité de défauts et
de la température sur les paramétres caractéristiques de la cellule solaire étudiée. Le but de ce
chapitre est d'atteindre les meilleures performances de la cellule solaire a base de nouveau
matériau ZnSnN2 pour ’obtention d’un meilleur rendement et aussi la stabilité de dispositif

optoélectronique.

3.1.2 Structure des cellules solaires CdS/ZnSnN»

La structure de la cellule solaire ZnSnN> est constituée d'une couche absorbante de type p-
ZnSnNy, I'Aluminium est considéré comme un contact arriére déposé sur un substrat de verre
[1], une couche tampon de type n en n-CdS et une couche de fenétre en n-ZnO : Al. La cellule

est illustrée schématiquement a la figure3.1.

Counche fenétre ZnO - Al (n) (50 nm)

Counche tampon CdS (o)

Couche absorbante ZnSniNz (p)

(1-Zpmm)

Contact Arriére (Al

Substrat de verre

Figure 3.1 Structure de la cellule solaire ZnSnNa.
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3.1.3 Résultats et discussions

Les paraméetres d'entrée utilisés dans la simulation sont indiqués dans le tableau 3.1. Ainsi
que dans cette partie de travail, nous avons utilisé les conditions standards, c’est a dire un

spectre solaire AM1.5G et une température ambiante (T=300K).

Tableau 3.1 : Paramétres physiques utilisés dans la simulation [2-6].

Parameétre d'entrée ‘ Matériaux
Paramétres ZnSnN: (p) CdS (n) ZnO: Al (n)
€ 15 10 9
Eq (eV) 1.5 2.4 3.3
Ea (eV) 4.1 4.2 4.45
N (cm®) 1.2 108 2.2 108 2.2 108
Ny (cm?) 7.810% 1.8 10%° 1.8 10%°
te (cm2V-1S1) 12.68 100 100
i (cm2Vv-ist) 5.26 25 25
Ng (cm) 2.01 10%° 107 108
Na (cm?) 1.79 10% 0 0
Epaisseur (nm) 1000-2000 10-80 50

3.1.3.1 Effets de I'épaisseur de I'absorbeur ZnSnN, sur la cellule solaire a couches minces

Généralement, dans le cadre des couches minces, I'épaisseur de la couche absorbante souhaitée,
allant de 0.1 nm (limite atomique~ 1 A) & qques pm. La figure 3.2 montre la réponse spectrale
du dispositif en fonction de I'épaisseur de l'absorbeur en ZnSnN». Les résultats simulés révelent
l'augmentation significative de l'efficacité quantique externe (EQE) avec l'augmentation de
I'épaisseur de I'absorbeur (ZnSnN2) dans la gamme de 400 nm & 800 nm, ce qui peut s'expliquer
par l'augmentation de la collecte des photons aux plus grandes longueurs d'onde. L'absorption
de photons a plus grandes longueurs d'onde a entrainé la génération d'un plus grand nombre de

porteurs pairs (électron-trou) dans le dispositif.
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Figure3.2 Effet de I'épaisseur de ZnSnN> sur le rendement quantique [6].

Sur la figure 3.3 (a et b), a la température ambiante, nous montrons la variation de la
caractéristique J(V) de la cellule solaire ZnSnN: étudiée et la puissance émise pour différentes
épaisseurs Wznsnnz (Wp) de notre structure, il a été montré selon nos résultats que ’amplitude
accroit avec I'épaisseur de lI'absorbeur pour la densité de courant delivrée par la cellule et la
puissance émise. Les résultats révelent des variations de Wznsanz de 1um a 2 um conduit a une
augmentation de Jcc et I'efficacité due aux photons absorbés qui ont fait les différentes longueurs
d'onde de I'éclairage a étre absorbé et contribuer dans la génération de porteurs et l'efficacité
sera augmenté, selon les résultats montrés dans le tableau 3.2 et la figure 3.4 (a et b), il est
montré une amélioration de I'efficacité de 23,66 % pour 1pm a 26,49 % pour 2 um  (les mémes
valeurs avec la puissance maximale en raison du spectre AM1.5G). Une amélioration de (Jcc)
de 22,00 mA/cm? pour 1 pm a 24,05 mA/cm?, il est clair que I'effet de (wp) est remarquable sur

(Jec) et une légere augmentation de (Vo).
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Figure 3.3 (a) La caractéristique J(V) pour différents wp (wznsnn2), (b ) la caractéristique

P(V) pour différents wp(Wznsnnz) avec Wi (Wegs)=80nm a 300K [6].

Le tableau 3.2 représente la variation des parametres électriques avec la variation de I'épaisseur

de I'absorbeur ZnSnN2 (wp), I'épaisseur de la couche tampon CdS (wn) est fixée a 80 nm.
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Tableau 3.2 : Les effets de I'épaisseur de la couche absorbante en ZnSnN; sur les paramétres
photovoltaiques a 300K [6].

W, (nm) Veo (V) Jcc (mA/cm?)  FF (%)
1 1.31 22.00 82.18 23.66
1.2 1.31 22.63 82.41 24.52
1.4 1.32 23.12 82.54 25.18
1.6 1.32 23.50 82.67 25.70
1.8 1.33 23.80 82.78 26.13
2 1.33 24.05 82.85 26.49
1,335 26 82,9
Température (300K) (a) 828 (b)

/330 Wgs= 80 NM -2 ' 3
l o7 Veo Vel _— £ 82,7 _— 8/
1325 —@— Jcc (mA/cm?) /0/‘_ o

o 82,6 L
- o/

1,320

/3/ 8
e

Vco (Volt)

/0
1,315 °
1,310 1 /

3

1,305

IS
23 ~ 82,54
w

Jcc (mA/cm?)

82,4 1
-22

21
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/2
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T
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WannNz(Hm)
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1,6

T
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T T
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Wnsm, (M)

2,0

Figure3.4 (a) Variation de Jcc et Voc en fonction de I'épaisseur de ZnSnNy, (b) Variation de
I'efficacité (%) et FF (%) en fonction de I'épaisseur de ZnSnN2 [6].

3.1.3.2 Effets de I'épaisseur de la couche tampon de CdS sur la cellule solaire ZnSnN» a

couche mince

La figure 3.5 Illustre I'EQE (efficacité quantique externe) pour de nombreuses épaisseurs de

couche tampon (CdS), il est clair que I'augmentation de wy (wcds), I'EQE ne baisse que sur une

plage de 0,3 um-0,51 pm qui provoque une plus forte absorption des photons dans cet intervalle

de longueurs d'onde avant d'atteindre la couche absorbante ZnSnN2 dans une deuxiéme étape.

Le tableau 3.3 montre I'impact d'une variation de I'épaisseur du tampon CdS (wn) sur les mémes

performances ¢électriques étudiées précédemment, alors que 1'épaisseur de I'absorbeur est fixée

a1 pm et 300K.

27

26

25

24

23

22

n (%)
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Tableau 3.3 : Les effets de I'épaisseur de la couche tampon de CdS sur les paramétres
photovoltaiques a 300 K [6].

Whn (nm) Veo (V) Jec (mA/cm?)  FF (%)
10 1.31 22.44 89.40 26.31
20 1.31 22.41 88.57 26.03
30 1.31 22.39 87.29 25.61
40 1.31 22.35 85.91 25.15
50 1.31 22.29 84.63 24.71
60 1.31 22.22 83.56 24.31
70 1.31 22.12 82.76 23.97
80 1.31 22.00 82.18 23.66
100
80
..... Température (300K)
— 60 993 VvZnSnN2= lum (6
SR —@— W= 10 nm °
g, —@— W= 20 nm é’
Y 40 Weye= 30 Nm
—Q@— W= 40 nm
—@— Wy =50nm
20 Wegs= 60 NM
—@— W= 70 nm
—@— Wy, =80 nm
0 : : — A
300 450 600 750 900
A (nm)
Figure 3.5. Effet de I'épaisseur de CdS sur le rendement quantique [6].

3.1.3.3 Effets de la température sur les cellules solaires a couches minces en ZnSnN»

La figure 3.6 Illustre I'EQE (efficacité quantique externe) calculée a différentes températures.

D'apreés les résultats, nous avons conclu qu'il n'y a pas d'effet, donc les valeurs de I'EQE ne sont
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pas trop influencées par l'augmentation de la température et notre structure peut résister a des

températures élevées.

100
80 9
60 - 0/ WZnSnNZ =10 um 000
< , W_. = 80nm y‘\
& —e— T.= 300K °
w40 - .
—e— T ,=320K
T = 340K
—o— T,=360K
20 T= 380K
—— T6= 400K
0 T T T T T T L—
300 450 600 750 900
A (nm)

Figure 3.6. Effets de la température de fonctionnement sur le rendement quantique [6].

Tableau 3.4 : Les effets de la température de fonctionnement sur les parametres
photovoltaiques [6].

Température (K)  Vco (V) Jcc (mA/cm?)  FF (%)

300 1.31 22.00 82.18 23.66
320 1.29 21.99 81.88 23.20
340 1.27 21.99 81.58 22.73
360 1.25 21.99 81.27 22.26
380 1.22 21.98 80.98 21.79
400 1.20 21.98 80.68 21.30

La figure 3.7 montre la caractéristique J(V) pour différentes températures de fonctionnement.
A des températures plus élevées, I'énergie de la bande interdite a été réduite et a conduit a la
recombinaison des électrons et des trous qui affectent les parametres photovoltaiques comme
Jee. Dans les applications photovoltaiques, Vo est le plus affecté en raison de la dépendance du
courant inverse de saturation (Annexe B) qui est une fonction de la température et, par
conséquent, le changement des autres parametres photovoltaiques en raison de dérivés de la
tension en circuit ouvert (V). Les résultats sont présentés a la figure 3.8(a et b), en effet, les

figures ci-dessous confirment ces constatations.
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Figure 3.7. La caracteristique J(V) pour différentes températures de fonctionnement [6].
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Figure 3.8. (a) Variation de Jcc et Vo en fonction de la température de fonctionnement. (b)

Variation de I’efficacité (%) et FF (%) en fonction de la température de fonctionnement [6].

Le tableau 3.5 montre nos paramétres photovoltaiques basés sur la cellule solaire en ZnSnN>

par rapport aux autres cellules solaires. Il est clair que la cellule solaire ZnSnN> offre un certain

nombre d'avantages intéressants par rapport aux (CIGS) et (CZTS) en raison d'un rendement

1 (%)
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élevé de ~26%, d’un coefficient d'absorption élevé ~10° cm™ comparable aux semiconducteurs

[11-V [7] ainsi le Sn est un élément abondant en terre, non toxique et peu codteux.

Tableau 3. 5 : Nos parameétres photovoltaiques basés sur la cellule solaire ZnSnN2 comparés a
d'autres cellules solaires.

Cellule solaire a couche mince  Veo(V)  Jec (MA/CM?)  FF (%)

CZTS/CdS/ZnO[8] 0.82 24.13 61.68  12.21
CIGS/CdS/ZnO [9] 0.67 25.06 7852  19.13
ZnSnN,/CdS/ZnO [6] 1.32 24.05 82.85  26.49

3.1.4 Conclusion

En résumé, nous avons étudié I'effet de I'épaisseur et de la température sur les caractéristiques
de la cellule solaire en utilisant le nouveau matériau ZnSnN> (Zn-1V-N2), qui est un matériau
composé d'un élément abondant sur terre, non toxique et peu colteux. Les parametres
photovoltaiques ont été calculés sous différents paramétres tels que I'épaisseur et les
températures en utilisant SCAPS-1D. L’efficacité obtenu dans la présente étude est meilleur
lorsque I'on prend en compte I'effet de I'épaisseur de la couche absorbante en ZnSnN: et de la
température de fonctionnement qui donne un rendement électrique amélioré ; la valeur
optimisée du rendement de 26,49% a été atteinte. De ce travail, nous avons constaté que la
cellule solaire en ZnSnN; offre un certain nombre d'avantages intéressants par rapport a (CIGS)
et (CZTS).
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3.2.1 Simulation des cellules solaires CuCrO,/ ZnSnN,

Sur la base de plusieurs recherches sur les semi-conducteurs, nous avons étudié l'un des
nouveaux semi-conducteurs, en raison de ses propriétés physiques passionnantes qui, a leur
tour, résolvent certains problémes dans Il'industrie photovoltaique. Le but de cette étude est
d'étudier certains parametres qui affectent I'efficacité de la cellule solaire p-CuCrO, (CCO)/n-
ZnSnNz (ZTN) en utilisant le logiciel SCAPS-1D, et nos résultats sont comparés aux résultats
d'un autre logiciel (WxAMPS), ou les résultats ont montré une grande compatibilité avec la
présence d'une faible incertitude. Nous avons étudié I'influence de nombreux paramétres tels
que I’épaisseur de la couche absorbante (n-ZnSnNy), I'épaisseur de la couche tampon (p-
CuCr0), la température, la résistance en série (RS), la résistance en paralléle (Rp) et la densité
de défauts sur les performances des cellules solaires en ZnSnN2 qui était inclus dans le dispositif
réel. Les parametres photovoltaiques ont été calculés a l'aide de SCAPS-1D sous le spectre
AML1.5G a l'intensité d'un soleil, a une température de 300K, et tenu compte de la condition de
bande plate au interface. Nous avons obtenu un rendement ¢levé de n~22 % sans défaut. Tenu
compte les caractéristiques de ce nouveau materiau semiconducteur ZnSnN2, qui est composé
d'un ¢lément abondant en terre, non toxique et peu colteux, ainsi que d’un coefficient
d'absorption eleve, il peut étre considéré comme une alternative pour les applications

photovoltaiques et d'éclairage.

3.2.2 Structure des cellules solaires CuCrO,/ ZnSnN»

Nous nous intéressons a la modélisation et a la simulation des cellules solaires en ZnSnN2 en
utilisant SCAPS-1D, nous avons étudié I'influence de nombreux parameétres tels que I'épaisseur
de la couche absorbante (n-ZnSnN), I'épaisseur de la couche tampon (p-CuCrO), la
température, la résistance série (Rs), la résistance paralléle (Rp) et la densité de défauts sur la
performance des cellules solaires en ZnSnN2. Le schéma de la cellule solaire CuCrO2/ ZnSnN>
est présenté a la figure 3.9 (a) la cellule est composée de couches de n-ZnSnNz et de p-CuCrO;
; les épaisseurs de ZnSnN2 (ZTN) et de CuCrO, (CCO) sont respectivement de 1 pm et 50 nm,
cette structure a été proposée par E. Arca et al. [5]. Nous avons également sélectionné et accepté
le Mg : CuCrO; en fonction des paramétres de maille car le paramétre de maille de CuCrO, est
proche de la structure de la wurtzite ZnSnN [5], donc la contrainte est faible. Le diagramme
de bande des cellules solaires en ZnSnN; a été calculé a l'aide du code SCAPS-1D, nos résultats

sont présentés sur la figure 3.9 (b).Ainsi que AEc=2.1 eV > 0 (= barriére spike-like) [11].
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Figure3.9 (a) Structure des cellules solaires en ZnSnN: [5], (b) le diagramme de bande des
cellules solaires en ZnSnNo.

Tableaux 3.6 et 3.7 : Parameétres physiques utilisés dans la simulation. [10]

Parametre d'entrée Matériaux

Avant Arriéere

Propriétés de contact

Parametres ZnSnN2 Mg: CuCrO; Propriétés de 10/ 10/
£, 15 75 recombinaison des
surfaces (Se) (cm/s)
Eg (eV) 1.5 3.2
Propriétés de 10’ 10’
Ea (eV) 41 2 priTes
recombinaison des
Nc (cm®) 1.2 10 2.8 109 surfaces (Sn) (cm/s)
Nv (cm®) 7.8 10% 8 10% Réflectivité (R) 10% 20%
te (cm2V-1ST) 0.5 0.1
un (cm?V1st) 0.05 0.1
Ng (cm®) 1.005 10% 0
Na (cm) 1.001 10%° 5x 10%
Epaisseur (nm) 1000-8000 10-80
Densité des défauts 1014 (A) 1017 (A)
(cm?)
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3.2.3 Résultats et discussions

Comme nous le savons, l'influence de la température affecte les propriétés physiques du semi-
conducteur, car la modification de la sortie des propriétés physiques peut avoir un effet négatif
sur le rendement de conversion. C'est pourquoi une étude physique doit étre effectuée pour
déterminer les paramétres et les conditions optimaux qui, a leur tour, contribuent positivement

a l'obtention d'un rendement acceptable.

3.2.3.1 Les effets de 1’épaisseur sur les parameétres photovoltaiques

Dans cette étude, toutes les simulations ont été réalisées a température ambiante en utilisant
l'irradiation solaire AM1,5G a l'intensité d’un soleil et tenu compte de la condition de bande
plate a l'interface. La figure 3.9 (a) montre la structure de la cellule solaire ZnSnN; a été
proposee par E.Arca et al. [5]. L'EQE est I'un des parametres importants dans le PV, car une
étude approfondie de celui-ci nous permet de clarifier la plage d'absorption de la cellule solaire
et de noter les effets physiques qui se produisent dans la cellule apres avoir modifié certains
parametres. La figure 3.10 représente le rendement quantique externe (EQE) en fonction de la
longueur d'onde, ot wn= 1um, wp=50 nm, et avec les défauts comme mentionné dans [5]. Nos

résultats nous permettent de conclure gu'il existe quatre régions, chacune étant caractérisée par:

Région 1, X € [300-390] nm, I'efficacité quantique externe réduite en raison de la recombinaison

de la surface frontale.

Région 2, A € [390-750] nm, la réduction de l'efficacité quantique externe est due a une faible

longueur de diffusion et la réflexion.

Région 3, A € [750-825] nm, la réduction de I'EQE due a la recombinaison de la surface arriére,

a la faible longueur de diffusion et une absorption réduite aux grandes longueurs d'onde.

Région 4, A > 825 nm, aucune lumiére n'est absorbée en dessous de Eg aux grandes longueurs

d'onde.

La valeur maximale de I'EQE diminue considérablement avec les pertes optiques. La valeur

maximale de I'EQE est située dans le domaine visible, ou EQEmax ~ 90%.
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Figure3.10 Le rendement quantique externe des cellules solaires ZnSnN2 (ZTN) en fonction

de la longueur d'onde A, ot wr=1 um, wp =50 nm, et avec des défauts [5,10].

Les résultats révelent une variation de wn de Ium a 8 pum, alors que I'épaisseur du tampon est
fixée a 50 nm comme mentionné dans [5], ce qui entraine une légére augmentation de J et de
l'efficacité due a I’absorption de photons, qui ont fait que les différentes longueurs d'onde de
I'éclairage sont absorbées et contribuent a la génération de paires de porteurs (électrons/trous)
et l'efficacité sera accrue. Selon les résultats présentés dans le tableau 3.8, I'efficacité est passee
de 18,87 % pour 1lum a 18,92 % pour 2 um, au-dela de cette épaisseur, l'efficacité commence
a diminuer. D'autre part, une amélioration de Jcc de 22,75 mA/cm? pour 1 um a 8 um 22,82
mA/cm?, L'effet de wn est remarquable sur Jec et une légeére augmentation de Ve, ce qui fait
que la tension en circuit ouvert n'est pratiguement pas affectée. Il est également clair, selon le
tableau 3.8, que lI'impact de la variation de I'épaisseur de la couche tampon alors que I'épaisseur
de l'absorbeur est fixée a 1 um comme mentionné dans [5] affecte les performances électriques
de la structure étudiée. Les résultats obtenus montrent une diminution du Jec et de l'efficacité

de 22,75 mA/cm? pour 50 nm a 22,66 mA/cm? pour 80 nm, FF (%), et V¢ sont restés inchangés.
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Tableau 3.8 : Toutes les épaisseurs étudiées (a2 T=300K)

(a) leffet de I'épaisseur de CuCrO: (couche tampon) [10].

Wp 10nm 20nm 30nm 40nm 50nm 60nm 70 nm
(Wn=1Ium)

Veo (V) 1.15 1.15 1.15 1.15 1.15 1.15 1.15 1.15

Je(MA/cm?)  22.86 22.84 2281 2278 2275 2272 22.69 22.66

FF (%) 71.88 71.88 7188 7188 7187 7187 7186 71.86

n.(%) 18.96 1894 18.92 18.89 1887 18.84 18.81 18.78

(b) Tleffet de I'épaisseur de ZnSnN> (couche absorbante) [10].

Wh ITum 2um 3uym 4uym Sum 6um 7um 8 um

(Wp=50nm)

Veo (V) 115 115 115 115 115 115 115 115

Je(MA/CM?) 2275 2279 22.79 2279 22.80 22.81 22.82 22.82

FF (%) /71.87 7193 7188 7184 7179 7173 71.68 71.64

n (%) 18.87 18.92 1891 1890 18.89 18.88 18.88 18.87

3.2.3.2 L’optimisation de la température

Le tableau 3.9 montre I'impact de la variation de la température de fonctionnement sur les
paramétres photovoltaiques, ou wy= 1pm, wp=50 nm et avec les défauts comme mentionné dans
[5], nous avons noté précédemment que la température réduit la largeur de la bande interdite
qui conduisent a contribuer a la création d'un plus grand nombre de paires électron-trou
porteuses, qui affectent Jec. Le Vo est le plus affecté par la température en raison de la
dépendance avec le courant inverse de saturation, et par conséquent la modification des autres
parametres photovoltaiques, le résultat est présenté a la figure 3.11 confirment ces résultats. En
effet, il a été démontré que le V¢ diminue avec l'augmentation (T) de 1,18 V pour 280K a
1,03 V pour 380K, en raison de l'augmentation du courant inverse de saturation, alors que Jcc

augmente légérement. Comme on peut le voir, une légére amélioration du Jec de 22,72 mA/cm?
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pour 280K a 22,83 mA/cm? pour 380K. L'augmentation du facteur de remplissage a compensé
ladiminution de la V. Ce comportement a également été obtenu pour certains types de cellules
solaires a couche mince, tels que silicium amorphe et les cellules solaires organiques, s'explique
par la mobilité des porteurs a des températures plus élevées comme mentionné dans [12].

L'efficacité maximale obtenue est de 19 % a 280K.

Tableau 3.9 : Les effets de la température sur les paramétres photovoltaiques, ou Wy =1 um et

W, =50nm [5,10]

Température (K) 280k 300K 320K 340K 360K 380K
Veo (V) 1.18  1.15 1.12 109  1.06 1.03

Jec (MA/CM?) 2272 2275 2277 22779 2281 22.83

FF(%) 7052 7187 7294 73.63 73.92 74.03

M (%) 18.97 1887 1866 1832 1787 17.35

120 22,84
@
1181 - 22,82
1161
22,80
1141
E =
112- 2278 § <
£ w
1,10+ 122,76 ¢ -
76 3
1,081
22,74 —@—FF (%)
1,06 1 —9—1 (%)
-0-V,, (Volt) 2270
1,044 -9-J,, (mAlem?)
124+————7——7—+2270 LA e S S S S —
280 300 320 340 360 380 280 300 320 340 360 380

la température de fonctionnement (k) la température de fonctionnement (K)

Figure3.11 (a) Variation de Jcc et Vo en fonction de la température de fonctionnement, (b)
Variation de I’efficacité (%), et FF (%) en fonction de la température de fonctionnement, ot

wr=1 pum, wp =50 nm et avec des défauts.

n (%)
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3.2.3.3 Effets des résistances

Le logiciel SCAPS a permis de prendre en considération les pertes liées aux défauts de
fabrication, pour cette raison, a température ambiante, ou wy= lpm et wp=50 nm comme
mentionné dans [5], nous avons étudié I'effet des résistances série et paralléle. Les figures 3.12
et 3.13 montrent la variation de I'efficacité (%) et de la FF (%) du ZnSnN: en fonction des
résistances série et paralleles, dans le but d'atteindre une efficacité élevée. Il est préférable
d'obtenir des résistances série faible et parallele élevées [13]. Comme nous pouvons le voir, les
résultats indiquent que l'augmentation (Rs) provoque une diminution significative de FF (%) et
de l'efficacité (%), pour les valeurs 0 Q cm? et 5 Q cm?, nous avons trouvé 18,87 % et 17,11 %,
respectivement. En revanche, l'augmentation de (Rp) provoque une augmentation significative
de FF (%) et I’efficacité (%), pour les valeurs 10 et 10° Q cm?, nous avons trouvé 1,27 % et
18,86 %, respectivement. Nos résultats sont illustrés dans le tableau 3.10.

Tableau 3.10 : Les effets de la résistance série (Rs) et de la résistance parallele (Rp) sur les

parametres photovoltaiques, ou wn =1 um et wp =50 nm [5,10].

Jcc (MA/ecm?) FF (%)
0 1.15 22.7 71.87 18.87
1 1.15 22.7 70.60 18.51
5 1.15 22.6 65.61 17.11
Jecc (MA/ecm?)
10! 0.22 22.75 25.02 1.27
10° 1.12 22.75 40.15 10.20
10° 1.15 22.75 71.84 18.86
72 20,0
19,5
70 1
100 Figure 3.12 Variation de ’efficacité
§68- -18,5%: (%) et FF (%) des cellules solaires
Température (300K) 18,0 ZnSnN: en fonction de la résistance
661 :::Eff)/) série (Rs), o0 Wy=1 pm, wp =50 nm et
17,5
. avec des défauts [5,10].
64 i T T T T 17,0
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3.2.3.4 Effets de la densité des défauts dans les cellules solaires a couche mince en ZnSnN»

La figure 3.14 montre les paramétres photovoltaiques (Jec, Veo, FF% et 1n%) en fonction de la
densité de défauts dans n-ZnSnNy, car sa valeur passe de 10* cm a 10 cm= selon les travaux
de E. Arca et al. [5]. La figure 3.15 montre les caractéristiques simulées J(V) avec et sans état
de défaut, car on peut voir une diminution de ces paramétres lorsque I'on ajoute les défauts, en
raison de la recombinaison créée avec les niveaux d'énergie localisés qui réduisent I'efficacité.
Pour les valeurs 10 cm™ et 10™ cm, nous avons trouvé 19 % et 13,5 % respectivement. Le
tableau 3.11 montre nos paramétres photovoltaiques basés sur des cellules solaires a structure
ZnSnN:> calculées avec le logiciel SCAPS, par rapport a [5] qui a été calculé avec le logiciel
(WxAMPS), car nous pouvons constater un bon accord, en raison de la petite différence avec
les résultats d'Arca [5], tout en respectant les paramétres d'entrée. La cellule solaire ZnSnN>
offre plusieurs avantages intéressants par rapport a d'autres couches minces grace au rendement
¢levé n=30 % (limite Shockley-Quiesser) [14] et au coefficient d'absorption plus élevé. Cette
nouvelle proposition considérée comme un grand défi pour améliorer I'efficacité a I'avenir. Ce
nouveau matériau peut étre utilisé avec du silicium dans le méme dispositif selon des études
récentes, un tel film mince composé de jonctions p-n Si/ZnSnN. [15] ou de telles
hétérostructures (par exemple des puits quantiques) qui permettent l'absorption de photons de

faible énergie.
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Figure 3.14 (a) Variation de Jcc et VVco en fonction de la densité de défauts de la couche
absorbante de n-ZnSnN, (b) variation de I’efficacité (%) et FF (%) en fonction de la densité de

défauts de la couche absorbante de n-ZnSnN2, ou wy=1 pum, wp =50 nm [5,10].
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Figure 3.15 La caractéristique J(V) de la cellule solaire ZnSnN; avec et sans défauts [5,10].
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Nos parametres photovoltaiques par rapport a [5], ou [5] a été calculé a l'aide
du logiciel wxAMPS.

Wn=1pm (WXAMPS) Nos résultats
Wp=50 nm Software (SCAPS)
Sans défauts [5] Software
T=300K [10]
Veo (V) 1.2 1.18
Jec (MA/CM?) 24.1 23.71
FF (%) 82.7 79.56
n, (%) 23.5 22.32

3.2.3.5 Effets de la couche n-Si sur les cellules solaires a couche mince en ZnSnN»

Dans cette partie le silicium (Si) est ajouté comme une couche mince a I’ordre 1 pm. Il

correspond a un gap indirect égal Eg=1.12 eV (pour le cristallin). Le but de I'ajout de silicium

était d'essayer d'améliorer le facteur d'absorption de la cellule et son rendement par rapport a

une cellule sans silicium. Ainsi que la faible épaisseur de silicium a permis de jouer le r6le d'une

couche BSF (Back-Surface-Field) et donc la création d'un champ électrique en face arriére afin

d'abaisser la vitesse de recombinaison et par conséquent d'ameéliorer les caractéristiques

électriques de la cellule solaire. La figure 3.16 montre la cellule solaire étudiée utilisant une

fine couche de silicium sans défauts. Le tableau 3.12 montre les paramétres physiques utilisés

dans la simulation.

_

Figure 3.16 Structure des cellules solaires en ZnSnNz avec Si sans défauts.
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Tableau 3.12 : Parametres physiques utilisés dans la simulation.

Parametre Materiaux
d'entrée
Paramétres ZnSnN; Mg: CuCrO; Si
£, 15 7.5 11.9
Eg (eV) 15 3.2 1.12
Ea (eV) 4.1 2 4.05
Nc (cm™) 1.2 10 2.8 10%° 2.8 10%°
Ny (cm™®) 7.8 10%° 8 10%° 1.04 10%
te (cm?Vv1st) 0.5 0.1 1350
un (cm?V1st) 0.05 0.1 500
Ng (cm™) 1.005 10%° 0 1 10%
Na (cm?) 1.001 10 5 102 0
Epaisseur(nm) 1000 50 1000
100
1 Température (300K)
—Q@— avec Si
—@—sans Si
S
w
o
L
304
20
10 S
O T T T T T T IIIII]’IIIIII]’IIIIIIITIIIIIITIIIIIIIIIIII
300 450 600 750 900 1050 1200

A (nm)

Figure 3.17 Variation de rendement quantique externe en fonction de la langueur d’onde pour

deux cas avec et sans Si.
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On note d'aprés la figure 3.17 que les valeurs de EQE avec le silicium proche des valeurs de
rendement quantique externe sans le silicium avec une légére amélioration dans I’intervalle 300
a 820 nm.

28
Température (300K)
Sans défauts
24
iz )
S 20 H \
< %
S —Q@— avec Si CK\
e - —@— sans Si
g 16 [ &
3
o 12~
o Veo 1.1833 1.1995
2
2 g4 Jec 23.71 24.53
<5}
=
FF (%) 79.56 82.47
4 -
n(%) 22.32 2427
0 T T T T T l I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Tension (V)

Figure 3.18 Variation de la caracteristique J-V pour une cellule solaire sans et avec le Si.

Tableau 3.13 : Nos résultats de simulation pour les cellules avec et sans Si.

Sans Si Avec Si

Vo (V) 1.18 1.20
Jec (MA/CM?) 23.71 24.53
FF (%) 79.56 82.47

n (%) 22.32 24.27

On remarque d'aprés la figure 3.18 et tableau 3.13, que lorsque I'on ajoute une couche de
silicium va permettre I'amélioration des caracteéristiques photovoltaiques, et le courant Jec et le

rendement atteint respectivement 24,53 mA/cm? et 24,27%.
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3.2.4 Conclusion

Dans ce travail, nous avons étudié les proprietés optoélectronique du (ZnSnN2) qui permettent
de contrer les cellules existantes. Ce nouveau semi-conducteur est constitue d'éléments
terrestres, non toxiques et peu colteux, par rapport a dautres cellules qui contiennent des
éléments toxiques, non abondants et colteux. Par exemple, I'indium malgré sa présence dans
de nombreuses cellules solaires. Notre étude a été basée sur la comparaison de nos résultats
calculés avec le logiciel SCAPS avec un autre logiciel tout en assurant une compatibilité
maximale, en mettant en évidence la crédibilité des résultats tout en respectant les paramétres
d'entrée et en déterminant les conditions et parametres optimaux qui améliorent a leur tour
l'efficacité, ce qui est un élément important dans la recherche sur les cellules solaires. Toutes
les simulations ont été réalisées sous le spectre AM.1.5G. Les valeurs optimales obtenues
étaient wn=2um, R= 1 Q cm?, et R,=10° Q cm? en obtenant un rendement acceptable =19 %
en tenant compte de la présence de défauts. D'aprés nos résultats, un bon accord a été
mentionné, nous avons atteint un rendement élevé de n=22 % sans défauts allant jusqu’a 24 %
si on ajoute une couche BSF mince en silicium. En attendant que les résultats expéerimentaux,
qui a leur tour montreront la validité malgré la rareté des données expérimentales car il est
jusqu'a present, les recherches sur ces nouveaux matériaux sont en cours. Nous proposons de
développer davantage de dispositifs baseés sur les cellules tandem ou comme les

hétérostructures, ce qui constitue un grand défi pour améliorer I'efficacité a l'avenir.

3.3.1 Simulation des cellules solaires ultramince ZnSnN3 /Si

L'étude vise a étudier l'influence de I'épaisseur de la couche absorbante (ZnSnNz), de la
température, de la résistance en série (Rs) et de la densité de défauts sur des parametres
électriques tels que la densité de courant de court-circuit (Jcc), tension de circuit ouvert (Vco), le
facteur de remplissage (FF) et le rendement (1) sur les performances de la structure
ZnO/CdS/ZnSnN2/Si/Mo. Les résultats optimisés montrent une efficacité n = 23,32 % sans
défaut dans le semi-conducteur ZnSnNz, sous le spectre AM1.5G, un soleil, et considérant la
condition de bande plate a l'interface. D'autre part, une déformation de 0,37 % entre le (CdS) et
le (ZnSnN32) 7,17 % entre (ZnSnNy>) et (Si) respectivement. Les résultats obtenus montrent que
le ZnSnN> est un matériau trés prometteur pour le photovoltaique car comme nous l'avons déja

dit, il est composé d'un élément abondant en terre, non toxique et peu colteux. En outre, il offre
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plusieurs avantages intéressants par rapport aux autres cellules solaires a couches minces
(CZTS, CIGS, CdTe, etc.) en raison de son rendement élevé et de son coefficient d'absorption

élevé.

3.3.2 Structure des cellules solaires ultramince ZnSnN; /Si

La nouvelle cellule solaire ultramince (généralement 1’épaisseur varie de quelques dizaines de
nm a quelques centaines de nanometres) a structure ZnSnNz proposée est illustrée
schématiquement dans la figure 3.19. Les paramétres du réseau orthorhombique de films
ZnSnN2 qui ont été utilisés (a=0,585 nm, b=0,676 nm et ¢=0,558 nm) [3], nous avons
sélectionné CdS et Si en fonction de la faible déformation avec ZnSnN. 0,37% et 7,17%
respectivement. Cette structure a ete proposée par H. Heriche et al. En outre, ils ont inséré
couche de silicium comme deuxieme absorbeur pour améliorer I'efficacité. Le Molybdene (Mo)

a été utilisé comme contact arriere ohmique déposé sur un substrat de verre [16].

<4 a4

Cloartact asant

Tampon CdsS (008 )

Absorbeuwr ZnSndNs (0.1 -1 o)

Absorbeuwr Sa (1 puoa)

Contact arriérs (Mo

Substrat

Figure 3.19 Structure de la cellule solaire ZnSnN> ultra-mince.



Tableaux 3.14 et 3.15 : Parametres physiques utilisés dans la simulation [3,6,16-17]

Parametre d'entrée Matériaux
Paramétres ZnSnN2(p)  CdS (n) ZnO: Al (n) Si (p)
€ 15 10 9 11.9
Eq (eV) 15 2.4 33 1.12
E. (eV) 4.1 4.2 4.45 4.05
N (cm?) 12 108 22 108 2.2 108 2.80 10%°
Ny (cm™) 7.8 10 1.8 10% 1.8 10% 2.65 10%
te (cm?Vv1st) 12.68 100 100 1450
un (cm?Vv1st) 5.26 25 25 500
Ng (cm™) 2.01 10%° 10%7 108 0
Na (cm?) 1.79 10% 0 0 1.00 10%
d (nm) 100-1000 80 50 1000
Densittz des3 )défauts Variable 10%%(A) 10'%(A) 10*4(D)
cm

Propriétés de contact Avant Arriére |

Propriétés de recombinaison des 107 107
surfaces (Se) (cm/s)

Propriétés de recombinaison des 107 107
surfaces (Sn) (cm/s)

Réflectivité (R) 0% 20%

3.3.3 résultats et discussions

Dans cette étude, toutes les simulations ont été réalisées a température ambiante en utilisant
I'irradiation solaire AM1.5G a l'intensité d'un soleil et en considérant la condition de bande plate
a l'interface. La figure 3.19 montre la structure de cellule solaire ultra-mince en ZnSnN2/Si
proposees par H. Heriche et al [16], en remplacant le CIGS par du ZnSnN2 pour éviter la toxicité

de l'indium, du sélénium et d'éléments colteux comme le gallium.
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3.3.3.1 Les effets de 1’épaisseur sur les paramétres photovoltaiques

La figure 3.20 montre la réponse spectrale du dispositif en fonction de I'épaisseur de I'absorbeur
en ZnSnNo. Les résultats simulés révelent I'augmentation significative de I'efficacité quantique
externe EQE avec l'augmentation de I'épaisseur de I'absorbeur de ZnSnN- dans la gamme de
392 nm a 826 nm, ce qui peut s'expliquer par 'augmentation de la collecte des photons aux plus
grandes longueurs d'onde. Cela s'explique par la forte probabilité de génération de porteurs due
a une amélioration significative de I'absorption. En outre, l'insertion de la deuxiéme couche
absorbante affecte I'absorption de la cellule, ou nous avons remarqué que I'EQE se déplace vers
des longueurs d'onde plus longues (pour les A supérieurs a 826 nm qui correspond a Eg de
ZnSnNy>), grace a une meilleure absorption due a I'introduction de silicium. Figure3.21 (a et b),
a la temperature ambiante et sans défaut dans p-ZnSnN., nous montrons la variation de
caractéristique J(V) de la cellule solaire ZnSnN étudiée et la puissance émise pour différentes
épaisseurs Wy (ZnSnN3) de notre structure proposeée, il a été montré selon nos résultats que la
forme des courbes augmente avec I'épaisseur de l'absorbeur. Les résultats révelent qu'une
variation de wy de 0,1pm a 1 pm entraine une augmentation de 1'amélioration de J¢c et I'efficacité
due aux photons absorbés qui ont fait que les différentes longueurs d'onde d'illumination a
absorber et contribuent a la génération de porteurs et I'efficacité sera améliorée. D'apres les
résultats du tableau 3.16 et de la figure 3.22 (a et b), I'efficacité est passée de 8,90 % pour 0.1um
a 23,32 % pour 1 um (mémes valeurs avec la puissance maximale due au spectre AM1.5G).
Une amélioration de Jec de 09,12 mA/cm? pour 0,1 um a 21,16 mA/cm? pour 1 pm. L'effet de

(wp) est remarquable sur Jcc et une légéere augmentation de Vco.
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Figure 3.20 Effet de I'épaisseur du ZnSnN: sur I'efficacité quantique & 27°C (300K).
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Tableau 3.16 : Les effets de I'épaisseur de la couche d'absorbante ZnSnN> sur les paramétres

Vco (Volt)

photovoltaiques a 300K.
Vco (V) Jce (mA/cm?) FF (%)
0.1 1.22 09.12 79.69 08.90
0.2 1.25 12.70 81.82 13.01
0.3 1.27 15.09 82.76 15.83
04 1.28 16.76 83.28 17.85
0.5 1.29 18.00 83.61 19.35
0.6 1.29 18.94 83.83 20.51
0.7 1.30 19.68 84.04 21.44
0.8 1.30 20.27 84.15 22.18
0.9 1.31 20.76 84.25 22.83
1 1.31 21.16 84.20 23.32
1,32 24 86
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Figure3.22 (a) Variation de Jcc et Vo en fonction de I'épaisseur de ZnSnNy, (b) Variation de

3.3.3.2 ’optimisation de la température

I’efficacité (%), et FF (%) en fonction de I'épaisseur de ZnSnNa.

La figure 3.23 montre la caractéristique J(V) pour différentes températures de fonctionnement.

A des températures plus élevées, la bande interdite a été réduite et a contribué a la création d'un

plus grand nombre de porteurs qui affectent le Jcc. Les résultats sont présentés a la figure 3.24

(a et b) et au tableau 3.17. Il a été démontré que V¢ diminue avec l'augmentation des

températures de 1,31 V pour 300K a 1,20 V pour 400 K, en raison de I'augmentation du courant

inverse de saturation, alors que Jcc augmente légérement. Une légere amélioration de Jc de
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21,16 mA/cm? pour 300K a 21,16 mA/cm? pour 400K. L'augmentation du facteur de
remplissage a compensé la diminution de Voc. L'efficacité maximale obtenue est de 23,32 % a

300K, ot wZnSnN2=1pm.

25
20
i o
P o\
Es] —o— T=300K \e \\
c
E | —e- TeaaK \@
3 T,= 340K 9
2104 &
o | —e— T,=360K
‘®
g T.= 380K |
51 —e— T,= 400K 9
o
o
0 T T T T T : T
00 02 04 06 08 10 12 14
Tension (V)

Figure 3.23 J(V) caractéristique pour différentes températures de fonctionnement, ou

Wp (WZnSnN2) =1pum.
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Tableau 3.17 : Les effets de la température de fonctionnement sur les parametres

photovoltaiques.

Température (K) Vco (V) Jcc (mA/cm?) FF (%) 1N (%)
300 1.31 21.16 84.20 23.32
320 1.29 21.16 84.73 23.09
340 1.27 21.17 84.98 22.79
360 1.25 21.17 85.04 22.42
380 1.22 21.17 84.97 22.01
400 1.20 21.17 84.76 21.56

3.3.3.3 Effet de la résistance en série

Le logiciel SCAPS a permis de prendre en compte les pertes liées aux défauts de fabrication,

c'est pourquoi nous avons étudie I'effet de la résistance en série malgré I'absence de donnees

expérimentales. La figure 3.25 montre la variation de 1’efficacité (%) et FF (%) du nouveau

ZnSnN: ultra-mince en fonction de la résistance en serie Rs a température ambiante. Comme

on peut le voir, selon les résultats montrés dans le tableau 3.18 indiquent que I'augmentation de

Rs affecte légerement Vo et Jec. En revanche, Rs entraine une baisse significative de FF (%) et

I’efficacité (%). Pour les valeurs 0 Q cm? et 5 Q cm?, on obtient respectivement 23,32 % et

21,43 %.

FF (%)
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84

82

80

Température (300K)

284 —@— FF (%)

76

—0—n (%)

Figure 3.25 Variation de ’efficacité (%) et FF (%) du nouveau ZnSnN> ultra-mince en
fonction de la résistance en série (Rs).



149

Tableau 3.18 : Les effets de la résistance en série (Rs) sur les paramétres photovoltaiques.

Rs (Q.cm?) Vco(V) Jec(mA/cm?) FF (%)
0 1.31 21.16 84.20 23.32
1 1.31 21.16 82.80 22.94
2 1.31 21.16 81.42 22.56
3 1.31 21.16 80.05 22.18
4 1.31 21.15 78.69 21.81
5 1.31 21.15 77.34 21.43

3.3.3.4 Effets de la densité des défauts dans la cellule solaire ZnSnN2 a couche ultra-mince

La figure 3.26 montre les caracteéristiques simulées J(V) avec et sans état de défaut. La figure
3.27 (a et b) montre les paramétres photovoltaiques (Jec, Veo, FF% et I’efficacité %) en fonction
de la densité de défauts dans p-ZnSnN.. Comme on peut le voir, ces paramétres ont diminué
lorsque nous avons ajoute les defauts. Cette diminution s'explique par la recombinaison avec
les niveaux d'énergie localisés, qui est créée par les défauts qui peuvent causer courant de fuite
et qui réduit le rendement. Pour des valeurs de 10** cm® et 10" cm®, nous avons trouvé
23,2 % et 15,53 %, respectivement. Ces valeurs ont été testées pour étudier l'effet du défaut sur
le rendement de la cellule solaire malgré l'absence de données expérimentales. Le tableau 3.19
montre nos parametres photovoltaiques basés sur des cellules solaires ultra-minces a structure
ZnSnN> par rapport aux cellules solaires ultra-minces a structure CIGS, ou wp = 2um. Comme
nous pouvons le voir, la cellule solaire ZnSnN: offre plusieurs avantages intéressants en raison
de son rendement éleve, comme le montrent le tableau 3.19 et la figure 3.28. Pour une valeur
de wp (ZnSnN2) = 8 um, nous obtenons 1 = 28,85 % ~ 30 % (limite Shockley-Quiesser) comme

mentionné dans [14].



Densité de courant (mA/cm?)

25
20 _MW
o
4 \
o
15 \
o
o
\
10 . o
Température (300K) \
—@— avec défauts (N, = 10"cm™) °
. o
5 4 —@— sans défauts
O T T T T T

T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Tension (V)

1,4 1,6

Figure 3.26 J(V) caractéristique du nouveau ZnSnN; ultra-mince avec et sans défauts.

1,301

1,29 1

Vco (Volt)
=
N
(e
1

1,274

1,26

1,25

150

1E14

T
1E15

22 85,0 24
Température (300K) Température (300K)
—@—Voc (Volt) 84,5 - —@—FF (%)
—@— Jcc (mA/cm?) " ) - 22
(a) i (b)
84,0 1 9
e ~
9 S
18 é o 835+
~ L
Q
[8)
=
83,0 1
16
82,5 1
e 14 82,0 - : 14
1E16 1E17 1E14 1E15 1E16 1E17

Densité des défauts dans p-ZnSnN, (em?)

Densité des defauts dans p-ZnSnN, (cm?)

Figure 3.27 (a) Variation de Jcc et Vo en fonction de la densité des défauts naturels dans la
couche p-ZnSnNz, (b) Variation de I’efficacité (%), et FF (%) en fonction de la densité des
défauts naturels dans la couche p-ZnSnNo.

n (%)



151

Tableau 3.19 : Nos paramétres photovoltaiques basés sur la cellule solaire ultra-minces a
structure ZnSnN, comparées aux cellules solaires ultra-minces a structure CIGS (wp=2pum).

Structure ultramince Vo (V) Jec (MA/CM?) FF (%)
ZnSnNz 1.32 23.19 84.43 26.03
CIGS [16] 0.74 34.47 83.09 213

La figure 3.28 présente les histogrammes correspondant des variations de Jec, Veo, et I'efficacité

en fonction de I'épaisseur de ZnSnN> (W) de 1 a 8 um et T=300K.

V.V
I U, (mA/cm?)
I (%)

L
2’?8{7/\/2 C{{m)

Figure 3.28 Histogrammes des parameétres de performance de la cellule solaire Jcc,Vco, et
I’efficacité en fonction de I'épaisseur de ZnSnN» (wp) de 1 a 8§ um et T=300K.
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La figure 3.29 (a,b et ¢) résume les résultats finaux, combineés a I'effet de I'épaisseur de la
couche absorbante et de la température de fonctionnement .
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Nous remarquons sur la figure 3.29, que la couche absorbante et la température de
fonctionnement sont bien connues pour affecter les performances des cellules solaires. En
conséquence, I'épaisseur de la couche absorbante ZnSnN: et la température de fonctionnement
ont été augmentées pour améliorer les performances, de 100 nm a 6000 nm (6 pm) et de 280K
a 340K, respectivement. Comme le montre la figure 3.29, les parametres toutes sorties ne sont
pas affectés par I'épaisseur de ZnSnN.. Par contre, l'augmentation de la température induit une
diminution de rendement et de Vo, cette diminution était significative a partir de la température
de 280k. Cependant, Jcc augmente a mesure que I'épaisseur de la couche absorbante augmente.

3.3.4 Conclusion

En résume, nous avons étudié I'influence de I'épaisseur de la couche absorbante en ZnSnN3, de
la température, de la résistance en série (Rs) et de la densité des défauts sur les parametres
électriques des cellules solaires a structure ZnSnN> ultra-mince a l'aide du logiciel SCAPS.
Toutes les simulations ont eté réalisées a tempeérature ambiante en utilisant I'irradiation solaire
AML1.5G a lintensité d'un soleil et en considérant la condition de bande plate a l'interface.
L'efficacité obtenue dans la présente étude sous différentes valeurs de parametres optimales qui
sont incluses dans le dispositif réel donne une efficacité remarquablement améliorée qui atteint

23,32% sans défaut dans le semi-conducteur ZnSnNs.



154

3.4 Références

[1] Fioretti, A. N., Boccard, M., Tamboli, A. C., Zakutayev, A., & Ballif, C. (2018). Nitride
layer screening as carrier-selective contacts for silicon heterojunction solar cells. AIP
Conference Proceedings, 1999(1), 040007. https://doi.org/10.1063/1.5049270.

[2] Heriche, H., Rouabah, Z., & Bouarissa, N. (2016). High-efficiency CIGS solar cells
with optimization of layers thickness and doping. Optik, 127(24), 11751-11757.
https://doi.org/10.1016/j.ijle0.2016.09.071.

[3] Quayle, P. C., He, K., Shan, J., & Kash, K. (2013). Synthesis, lattice structure, and band
gap of ZnSnN2. MRS Communications, 3(3), 135-138. https://doi.org/10.1557/mrc.2013.19.
[4] Wang, T., Ni, C., & Janotti, A. (2017a). Band alignment and p-type doping of ZnSnNo.
Physical Review B, 95(20), 205205. https://doi.org/10.1103/PhysRevB.95.205205.

[5] Arca, E., Fioretti, A., Lany, S., Tamboli, A. C., Teeter, G., Melamed, C., Pan, J., Wood,
K. N., Toberer, E., & Zakutayev, A. (2018). Band Edge Positions and Their Impact on the
Simulated Device Performance of ZnSnN,-Based Solar Cells. IEEE Journal of Photovoltaics,
8(1), 110-117. https://doi.org/10.1109/JPHOTOV.2017.2766522.

[6] Laidouci, A., Aissat, A., & Vilcot, J. P. (2021). Simulation and Optimization of
Cds/ZnSnN2 Structure for Solar Cell Applications with SCAPS-1D Software. In B. Hajji, A.
Mellit, G. Marco Tina, A. Rabhi, J. Launay, & S. E. Naimi (Eds.), Proceedings of the 2nd
International Conference on Electronic Engineering and Renewable Energy Systems (p.
211-222). Springer. https://doi.org/10.1007/978-981-15-6259-4 21.

[7] Deng, F., Cao, H., Liang, L., Li, J., Gao, J., Zhang, H., Qin, R., & Liu, C. (2015).
Determination of the basic optical parameters of ZnSnN». Optics Letters, 40(7), 1282-1285.
https://doi.org/10.1364/0L.40.001282.

[8] Mebarkia, C., Dib, D., Zerfaoui, H., & Belghit, R. (2016). Energy efficiency of a
photovoltaic cell based thin films CZTS by SCAPS. Journal of Fundamental and Applied
Sciences, 8(2), 363-371. https://doi.org/10.4314/jfas.v8i2.13.

[91 Arbouz, H., Aissat, A.,, & Vilcot, J. P. (2016). Modeling and optimization of
CdS/Culn;—«GaxSe> structure for solar cells applications. International Journal of Hydrogen
Energy, 41(45), 20987-20992. https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2016.06.104.

[10] Laidouci, A., Aissat, A., & Vilcot, J. P. (2020). Numerical study of solar cells based on
ZnSnNz structure. Solar Energy, 211, 237-243. https://doi.org/10.1016/j.solener.2020.09.025.


https://doi.org/10.1063/1.5049270
https://doi.org/10.1016/j.ijleo.2016.09.071
https://doi.org/10.1557/mrc.2013.19
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.95.205205
https://doi.org/10.1109/JPHOTOV.2017.2766522
https://doi.org/10.1007/978-981-15-6259-4_21
https://doi.org/10.1364/OL.40.001282
https://doi.org/10.4314/jfas.v8i2.13
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2016.06.104
https://doi.org/10.1016/j.solener.2020.09.025

155

[11] Arbouz, Hayat. (2019). Simulation des structures photovoltaiques a base des materaiaux
aborbeurs CIGS et CZTS [Thesis, univ-blidal]. http://di.univ-
blida.dz:8080/jspui/handle/123456789/9083.

[12] Thao, T.T., Trung, T. Q., Truong, V.-V., & Dinh, N. N. (2015). Enhancement of Power
Efficiency and Stability of P3HT-Based Organic Solar Cells under Elevated Operating-
Temperatures by Using a Nanocomposite Photoactive Layer. Journal of Nanomaterials, 2015,
e463565. https://doi.org/10.1155/2015/463565.

[13] Singh, P., & Ravindra, N. M. (2012). Analysis of series and shunt resistance in silicon
solar cells using single and double exponential models. Emerging Materials Research, 1(1),
33-38. https://doi.org/10.1680/emr.11.00008.

[14] Fioretti, A. N. (2016). Development of zinc tin nitride for application as an earth
abundant photovoltaic ~ absorber [Text, Colorado School of Mines].
https://mountainscholar.org/handle/11124/172032.

[15] Qin, R., Cao, H., Liang, L., Xie, Y., Zhuge, F., Zhang, H., Gao, J., Javaid, K., Liu, C.,
& Sun, W. (2016). Semiconducting ZnSnN2 thin films for Si/ZnSnN2 p-n junctions. Applied
Physics Letters, 108(14), 142104. https://doi.org/10.1063/1.4945728.

[16] Heriche, H., Rouabah, Z., & Bouarissa, N. (2017). New ultra thin CIGS structure solar
cells using SCAPS simulation program. International Journal of Hydrogen Energy, 42(15),
9524-9532. https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2017.02.099.

[17] Coronel, N. C. (2016). Earth-Abundant Zinc-1V-Nitride Semiconductors [Phd,
California Institute of Technology]. https://doi.org/10.7907/Z9CFON28.


http://di.univ-blida.dz:8080/jspui/handle/123456789/9083
http://di.univ-blida.dz:8080/jspui/handle/123456789/9083
https://doi.org/10.1155/2015/463565
https://doi.org/10.1680/emr.11.00008
https://mountainscholar.org/handle/11124/172032
https://doi.org/10.1063/1.4945728
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2017.02.099
https://doi.org/10.7907/Z9CF9N28

156

Chapitre 4 SIMULATIONS DES CELLULES SOLAIRES A BASE DE ZnSnxGe1-xN2
ET DE ZnGexSnixN2 A L'AIDE DE LOGICIEL SILVACO TCAD

4.1.1 Introduction

Dans ce travail, nous nous intéressons a la modélisation et a la simulation des cellules solaires
a base de p-i-n ZnSnyGe1xN: et de p-i-n ZnGexSn1xN:z en utilisant SILVACO TCAD dans le
but de montrer les effets de nombre de puits quantique, la concentration et de la température
sur les parametres caractéristiques de la cellule solaire étudiée sans pris en compte les

phénoménes de polarisation dans la structure wurtzite.

4.1.2 Structure des cellules solaires p-i-n a base de ZnSnxGei-xN2

La figure 4.1 (a) représente la structure de la cellule solaire p-i-n ZnSnGeN: utilisée dans cette
simulation [1]. Le diagramme schématique de l'actuelle cellule solaire a puits quantiques
ZnSnyGe1xN2 / GaN est illustré a la figure 4.1 (b) les barriéres de 50 périodes de puits
quantiques ZnSnxGe1xN2 (3 nm) / GaN (6 nm) sont prises en sandwich entre les types p et n de
couches de GaN. Ainsi que le Alo1GaogN est la couche de blocage des électrons (Electron-
Blocking-Layer). Elle fournit une barriere de potentiel suffisante, de sorte que les électrons sont

confinés dans la bande de conduction. [1]

GaN (p) D=0.3 pm I D=0.3 um
I D=0.015 um I D=0.015 um

4 4 Ls=6 nm

D1 um Barrieres

" Lw=3 nm

Puits
v v quantiques
D=0.3 um

D=0.3 um

(a) (b)

Figure 4.1 (a) Structure de la cellule solaire p-i-n ZnSnGeN2.(b) Structure de la cellule
solaire a puits quantiques ZnSnxGe1-xN2 / GaN .
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Figure 4.2 Diagramme de bande de ZnSnxGe1.xN2/GaN avec 50 périodes de puits quantiques.

4.1.3 Résultats et discussions

Dans cette section de 1’étude, les parametres d'entrée utilisés dans la simulation sont indiqués
dans les tableaux 4.1 (a) et (b). Ainsi que toutes les simulations ont été effectuées a une

température de 300K et sous un spectre solaire AM1.5G.

Tableaux 4.1. (a) et (b) : Parameétres physiques utilisés dans la simulation [2-9].

@) (b)
Matériaux ZnSnN; ZnGeN> Matériaux ZnSnyGe1.yNa2
Eg(eV) a 0K 1.497 3.36
9Ev) Eg(eV) a 300 K 1.7-3.4
a (MeV/K) 0.71 4.54
N. (cm®) a 300K 1.047-1.464)10
8 (K) 483 4850 e(cm”)a ( )
ni(cm®a  6.04110° 2715107 Nv (cm™®) a 300K (6.035-6.600)10"°
300K
] 7 (eV) (4.1-5.1)
Me. (Mo) 0.12 0.15
a 300K € (statique) (15-10)
NG 1.79 1.90
4 300K
He(cm?/Vs) 0.3-10 0.5-20
4 300K
n(cm?/Vs) / /
4 300K
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4.1.3.1 L’effet de la concentration d’étain

La figure 4.3 montre la variation de I'énergie de la bande interdite et de déformation de la
structure ZnSnxGe1-xN2 sur un substrat GaN en fonction de la concentration en étain (Sn). Nous
avons remarqué que lorsque la concentration d'étain augmente, I'énergie de la bande interdite
diminue. Pour une concentration x = 0,1, I'énergie de la bande interdite est égale a 3,2 eV, avec
une deformation égale a 1,44%, si I'on augmente la concentration d'étain jusqu'a 0,50 I'énergie
de la bande interdite est égale a 2,4 eV avec la déformation égale a 3,3%. AEy=0,8 eV diminue.

La structure devient comme un matériau a large bande interdite.

] o —@—Eg (eV)
1,8 4 / —9—¢ (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Concentration (Sn)

Figure 4.3 Variation de la bande interdite et de la déformation de la structure ZnSnxGe1.xN>
sur substrat GaN en fonction de la concentration en étain Sn.
La figure 4.4 montre la variation de I'épaisseur critique en fonction de la concentration d’étain,
lorsque la concentration d'étain est supérieure a 50% de I'épaisseur critique Lc <100A = 10nm,
cette étude nous a permis d'utiliser une faible épaisseur de couche active de puits quantique
composée de ZnSnyGei1xN2, donc Lw doit <10nm car c'est la limite de la structure pour entrer

dans la zone ou la dislocation aura lieu et ainsi perdre sa stabilité.
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Figure 4.4 (a) Variation de I'épaisseur critique et (b) la déformation de la structure
ZnSnxGe1-xN2 sur substrat GaN en fonction de la concentration en étain (Sn).

La figure 4.5 montre la variation de I’efficacité quantique externe EQE en fonction de la
longueur d'onde pour différentes concentrations d'étain. L'augmentation de la concentration
d'étain induit une augmentation de l'amplitude de l'efficacité quantique externe avec un
rétrécissement de la largeur spectrale EQE. Pour absorber le maximum du spectre solaire, la
structure doit avoir une efficacité externe maximale. L’efficacité externe maximale égale a
13,20%, correspond a une concentration d'étain Sn = 60%, pour une longueur d'onde d'environ

700 nm.
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Figure 4.5 Variation de I'EQE en fonction de la longueur d'onde pour différentes
concentrations d'étain (Sn %) dans I’alliage ZnSnxGe1xNa.

La figure 4.6 (a) illustre la variation de la densité de courant J (V) de cellule solaire
ZnSnxGe1xN2 pour différentes concentrations d'étain Sn. Lorsque la concentration d'étain
augmente, la tension V¢ diminue considérablement mais la densité de courant de court-circuit
Jec augmente, par exemple pour Sn = 60% on a V¢ = 1,865 V avec une densité de courant
Jee= 9,23 mA /cm?. (b) montre la variation de puissance de sortie de la cellule solaire basée sur
la tension pour différentes concentrations d'étain. L'augmentation de la concentration d'étain
conduit a une augmentation de la puissance maximale délivrée par la cellule. Pour une

concentration d'étain Sn = 60%, la puissance maximale est de 12,62 mW/cm? (AM1,5G).
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Figure 4.6 (a) Variation de la densité de courant en fonction de la tension pour différentes
concentrations d'étain. (b) Variation de la puissance en fonction de la tension pour différentes
concentrations d'étain (Sn%).

Tableaux 4.2 (a) et (b) : Présentent les résultats de la simulation du ZnSnxGe1-xN2 / GaN.

e (a) Effet de la concentration d’étain

X (%) Veo(V)  Jec(mA/lem?) FF (%) n (%) Eg(eV)
x=10% 2,52 2,35 88,47 5,25 3,2 -0,0144 1,44
x=20% 2,38 3,35 85,24 6,8 3 -0,01913 1,913
x=30% 2,25 5,04 81,18 9,22 2,8 -0,02382 2,382
X=40% 2,11 7,02 78,36 11,62 2,6 -0,02845 2,845
X=50% 1,95 8,28 75,75 12,25 2,4 -0,03305 3,305
X=60% 1,87 9,23 73,29 12,62 2,3 -0,0376 3,76
x=70% 1,70 10,56 66,39 11,9 2,1 -0,04211 4,211
x=80% 1,52 11,86 59,92 10,79 1,9 -0,04658 4,658
x=90% 1,44 12,54 56,68 10,25 1,8 -0,05101 5,101
e (b) p-i-navec 50 périodes
Pour x=60% Vco (V) Jec (mA/cm?) FF (%) N (%)
50 periodes 1,87 9,23 73,29 12,62
p-1-n 1,65 7,89 37,53 4,89
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D'aprés le tableau 4.2 et la figure 4.7, il est clair que la densité de courant de court-circuit et
l'efficacité augmentent avec l'augmentation de la teneur en étain dans la structure
ZnSnyxGe1xN2 /GaN.

12 18
T=300K
—Q—7ZnSn, ,Ge, ,N,(50 périodes) 164 T=300K B
10 1 —@-ZnSn, (Ge, ,N,(p-i-n) 0 périodes — =9~ ZnSn, ;Ge, ,N,(50 périodes)
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Figure 4.8 (a, b) La variation de la densité de courant et de la puissance en fonction de la

concentration d'étain pour deux structures p-i-n (pour 0 et 50 périodes)

La figure 4.8 (a, b) montrent la variation de la densité de courant et de la puissance en fonction
de la concentration d'étain pour deux structures p-i-n, la premiére est basee sur le

ZnSnyxGe1-xN2 et la seconde sur le puits quantiqgue ZnSnxGe1-xNo.

Nous avons remarque que la densité de courant Jecet la puissance de la structure ZnSno sGeo.sN2
sont respectivement de 7,89 mA/cm? et 4,98 mW/cm?. Lorsqu'elles sont incorporées a 50
périodes de puits quantiques dans la région d'appauvrissement de la structure ZnSnxGe1-xN2, la
densité de courant et la puissance maximale deviennent Jec = 9,23mA/cm? et Pmax = 12,62
mW/cm?. L'efficacité entre les deux structures passe de 4,89 a 12,62% (AM1,5). Ainsi, nous
avons obtenu un gain de 7,64% (Tableau 4.2 (b)).
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4.1.3.2 L effet de la température de fonctionnement

Tableau 4.3 : Effets de la température de fonctionnement sur les paramétres photovoltaiques.

Pour x=60% Vco(V) Jce (mA/cm?) FF (%)

Température(K)
280 1,92 9,92 73,56 13,99
300 1,87 9,23 73,29 12,62
320 1,81 8,53 72,83 11,25
340 1,76 7.89 72.22 10.02
360 1,70 7,41 71,44 9,01
380 1,64 7,02 70,68 8,14

Figure 4.9 montre les caractéristiques J (V) pour differentes températures de fonctionnement.
Dans le photovoltaique, le Vo est le plus affecté en raison de la dépendance du courant inverse
de saturation qui est fonction de la temperature et par conséquent de la diminution du
rendement. Les résultats sont présentés sur la figure 4.9, la figure 4.10 et le tableau 4.3,

confirment ces résultats. Comme déja mentionnée dans chapitre 03 sur ’effet de la température.
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Figure 4.9 Caractéristiques J (V) pour différentes températures de fonctionnement.
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Figure 4.10 Variation du Vco (V) et de l'efficacité n (%) en fonction de la température de
fonctionnement pour x=60% et 50 périodes.

4.1.3.3 L’effet de nombre de puits quantiques (N périodes)

Tableaux 4.4 (a) et (b) : Les parametres caractéristiques d'une cellule solaire p-i-n et d'un puits
quantique ZnSnosGeosN2 / GaN pour un certain nombre de couches ou périodes de puits
différentes par rapport a p-i-n ZnSno.sGeo.sNa.

(@) N périodes

Vo (V) Jecc (MA/ecm?) FF (%)
INo.35Gao.esN/GaN 2,340 0,89 37,45 0,78
0 [10]
0 (x=60%) 1,65 7,89 37,53 4,89
10(x=600%) 1,87 10,60 72,41 14,39
30(x=60%) 1,87 9,44 72,86 12,85
50 (x=60%) 1,87 9,23 73,29 12,62

(b) 10 a 50 périodes

x=60%
N périodes Jecc (MA/ecm?) FF (%)
10 1,87 10,60 72,41 14,39
30 1,87 9,44 72,86 12,85

50 1,87 9,23 73,29 12,62
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Figure 4.11 J (V) Cellule solaire a puits quantique de ZnSnosGeosN2 /GaN, nombre de
couches du puits = 0, 10, 30 et 50.
La figure 4.11 et le tableau 4.4 montrent la variation de la densité-tension de courant et le
rendement de la cellule en fonction de la tension appliquée pour différents nombres du puits
quantique. Comme on peut le voir, une efficacité maximale pour 10 couches puits quantiques
avec n = 14,39% obtenue, au-dela de ce nombre, I'efficacité commence a diminuer a 12,62%,
en raison du nombre élevé de piéges disponibles dans la région active (multi-puits quantique)

qui a rendu le taux de recombinaison domine le taux de génération des porteurs.

4.1.4 Conclusion

Dans ce travail, nous avons étudié et simulé les structures ZnSnxGe1-xN2/GaN et ZnSnyGe1.xN2
a puits quantiques. Nous avons pris en compte les effets de la concentration d’étain et de la
température sur la déformation, I'énergie de la bande interdite, les caractéristiques courant-

tension, la puissance de sortie maximale et le rendement. Nous avons obtenu pour une
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concentration d’étain Sn = 60%, 1'énergie de bande interdite optimale égale a 2,3 eV avec une
déformation de 3,76%. La structure optimale pour 50 puits quantiques fournit une EQE
d'efficacité quantique externe de 13,20% avec Jec = 9. 23 mA/ cm? et rendement d'environ
12,62%. L'incorporation du multi-puits quantique dans la région active se traduit par une
augmentation de I’efficacité des cellules solaires. Dans un second temps, nous avons étudié
I'effet du nombre de puits quantiques sur les caractéristiques de la cellule solaire, un rendement
maximal pour 10 couches du puits quantiques avec n = 14,39% obtenu, au-dela de ce nombre,

le rendement commence a diminuer a 12,62%.
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4.2.1 Simulation des cellules solaires p-i-n a base de ZnGexSni«xN2

Le développement et I'amélioration de nouveaux matériaux semiconducteurs est le but principal
de la recherche courante di au marché rapidement croissant, qui a par conséquent mené des
chercheurs a découvrir des systemes avec des nanostructures de basse dimensionnalité par
exemple en tenant compte des effets de confinement quantique telles que les puits quantiques,
les fils quantiques et les boites quantiques, qui consiste en insertion des matériaux avec
différentes bandes interdites , et la taille de ces nanostructures doit étre petite comparée a la
longueur d'onde de Broglie, ceci permet l'absorption de photons de faible d'énergie et améliore
donc l'efficacité de conversion.[11-12] Nous croyons que le ZnGexSni-xN2 comme le

ZnSnxGe1-xN2 également sera un matériau alternative a InyGaixN pour l'usage dans les

dispositifs photovoltaiques.

4.2.2 Structure des cellules solaires p-i-n & base de ZnGeySnixN2

Le diagramme schématique d’une cellule solaire a puits quantique ZnGe,,Sn,,N2/GaN est
montré dans (la figure 4.12). Le ZnGe,,Sn,,N2 /GaN puits quantique sont serrés entre les

couches de GaN de type n et de type p et les couches fenétres Alo.15GaogsN pour, les épaisseurs
des puits et les barriéres sont 5nm et 15nm respectivement, nous avons employé un GaN comme

substrat (nous pouvons également employer le saphir comme substrat [13-16]).
D=0.05 ym

D=0.05 ym

Lp=15 nm
Lw=5 nm
10 périodes

D=0.4 ym

D=0.05 ym

Figure 4.12 Structure de la cellule solaire a puits quantiques ZnGe, ,Sn, ;N2 /GaN.



4.2.3 Résultats et discussions

Toutes les simulations ont été effectuées sous un spectre solaire AM1.5G.

4.2.3.1 L’effet de la température de fonctionnement
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Dans ce travail, nous avons étudié l'effet de la température sur les paramétres de la

caractéristique de la cellule a puits quantiques ZnGe, ,Sn,,N,/GaN avec 10 périodes. Toutes

les simulations ont été effectuées a la température ambiante en utilisant I'irradiance AM1.5

solaire a l'intensité de l'un soleil. La figure 4.13 montre la variation de la bande interdite et la

variation de contrainte pour différent concentration de germanium pour I’alliage ZnGe,Sn, ,N,,

nous pouvons voir que la gamme optimale de Ge % est inférieure de 40 %, nous notons

également qu'il y a une contrainte simple (contrainte compressive). Selon cette simulation, nous

ait choisi une concentration de 30 % de germanium ce qui nous donne un meilleur accord

Eg=2eV et e=4%.

4 -0,01
ZnGe,Sn,; N2
b=0.67[16]
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Figure 4.13 Variation de la bande interdite et de la déformation de la structure ZnGexSnixN2
sur substrat GaN en fonction de la concentration en germanium (Ge).
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La figure 4.14 (a et b) montrons la variation de la caractéristique J(V) de la cellule solaire
étudiée et P(V) la puissance émise en fonction de la tension appliquée pour différentes valeurs
de la température de fonctionnement. Il peut voir que I'effet de la température est remarquable
sur Jec et Veo. A 300K (27°C) , les résultats de la température ont prouvé que la cellule fournit
la densité de courant de court-circuit de Jec= 1,68 mA/cm? et une tension ouverte de
Vco=2,10V. On peut conclure que l'augmentation de la température de notre cellule solaire
présente une dégradation remarquable de la tension de circuit ouvert et une légere augmentation
du courant de court-circuit. Cette influence est expliquée par l'augmentation forte du courant
inverse de saturation en fonction de la température et la diminution de la largeur de la bande

interdite. En effet, les figures ci-dessous confirment ces résultats.
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Figure 4.14 (a) J(V) de la cellule ZnGe,,Sn, ,N,/GaN avec 10 périodes en fonction de la
température de fonctionnement . (b) P(V) de la cellule ZnGe.3Snp.7N2/GaN avec 10
périodes en fonction de la température de fonctionnement.

La figure 4.15 (a et b) montrons la variation de parametres caractéristiques de la cellule solaire

ZnGe, ;Sn,.,N,/GaN avec 10 périodes sous différentes températures, car on lui montre une

augmentation de la température menée a une diminution d’efficacité de conversion. Il est clair
que la température réduit la largeur de la bande interdite qui conduisent a contribuer a la création
de plus de porteurs de charges (donc Jec augmente). Par contre, Ve et FF diminuent avec

l'augmentation de la température. Les résultats de la cellule sont montrés dans le tableau 4.5.
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Tableau 4.5 : Parametres caractéristiques d’une cellule a puits quantiques
ZnGe, ;Sn,,N,/GaN avec 10 periodes pour différente température.

Température (K) Vco (V) Jecc (MA/ecm?) FF (%) N (%)
280 2.18 1.66 75.92 2.75
300 2.10 1.68 75.99 2.69
320 2.03 1.72 74.81 2.61
340 1.95 1.78 72.19 2.52
360 1.87 1.89 68.10 2.41
380 1.78 2.04 62.86 2.29

Le tableau 4.6 récapitule les resultats de simulation de la cellule solaire ZnGeo.3Sno.7N,/GaN a

puits quantiques et les résultats de la structure InGaN/GaN a puits quantiques pour 10 périodes.

Tableau 4.6 : Paramétres photovoltaiques d’une cellule solaire a puit quantique d'InGaN/GaN
avec 10 périodes comparées avec nos réesultats (a 300K)

Tempeérature (27°C) Nos résultats InGaN/GaN
(10 périodes) 10 périodes [17]
Jec (MA/CmM?) 1.68 0.21
Ve (V) 2.10 2.81
n (%) 2.69 5.63

L25 @
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4.2.4 Conclusion

Nous avons vu que I’absence de la symétrie dans la structure wurtzite dans les matériaux
I1-1V-N2 comme les nitrures I11-N, signifie que ces nouveaux matériaux sont des matériaux
polaires. Ainsi que les matériaux 11-1V-N2 avec une structure wurtzite possedent deux types de
polarisation : (a) spontanée et (b) piézoélectrique qu’ils jouent un rdle important dans les
dispositifs optoélectroniques comme les cellules photovoltaiques et les LED. Dans ce travail,
nous avons étudié I’effet de la température sur les caractéristiques de la cellule solaire en
utilisant les puits quantiques (QWSs). Les résultats indiquent qu'une augmentation de la
température méne a une diminution d'efficacité de conversion. De ce travail, nous pouvons
conclure que le ZnGexSni1-xN2 comme le ZnSnxGe1xN2 sera un matériau alternatif important a
InxGai-xN et également peut étre employé dans plusieurs dispositifs optoélectroniques telle que

les diodes luminescentes pour les LEDs et les matériaux absorbeurs pour le photovoltaiques.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail de thése, nous avons effectué des simulations sur les cellules solaires a
base de nouveaux matériaux (11-1VV-Nz). Dans ce contexte, nous avons adopté plusieurs modeles
mathématiques et physiques permettant de détermination des caractéristiques optiques,

mécaniques et électriques de ces nouveaux matériaux.

Dans la premiere partie de la these, nous avons présenté une introduction
bibliographique au travail de thése. Nous avons soulevé la question de I’abondance des
matériaux et du manque de certains éléments sur terre malgré leurs présences dans plusieurs
dispositifs optoélectroniques. Ensuite, nous avons présenté également les différentes
technologies photovoltaiques en cours de développement, mais nous voulons utilisés les
technologies vertes qui peuvent étre écologique donc plus respectueux de I’environnement,
c¢’est-a-dire moins polluantes. Ce qui nous a motivé a utiliser des matériaux du bon marché qui
contiennent des matériaux avec des éléments abondants, non toxique et peu couteux avec des

caractéristiques optoélectroniques intéressantes.

Dans une deuxiéme partie, nous avons présente les grandeurs caractéristiques et les
parametres physiques et fonctionnels d’une cellule photovoltaiques. Ce chapitre est consacré a
I’étude des propriétés physiques : optiques, mécaniques et électroniques des semiconducteurs
(I1-1V-Ny). Les paramétres optiques, mecaniques et electroniques des alliages et de leur
dépendance a la composition sont trés importants. Dans ce contexte, nous utilisons
généralement des lois d'interpolation (quadratique ou linéaire). Pour cela, nous avons utilisé
une loi empirique (la loi de Vegard). Nous avons montré que les matériaux (I1-1V-Ny)
présentaient un bon coéfficient d’absorption (o ~ 10° cm™), ainsi que la variation du gap non
contraint de I’alliage ZnSnxGe1xN2 (I1-1V-N>) est plus linéaire et sa modulation plus simple que
l'alliage InxGai-x N (I11-V). Nous avons étudié¢ également la qualité cristalline de I’alliage
ZnSnxGe1xN2 pour les deux systemes (orthorhombique et wurtzite) en fonction de la
concentration d’étain (Sn), de I’épaisseur de la couche (épaisseur critique) et du substrat (GaN
ou SiiyGey). D’aprés les résultats la meilleure zone de travaille pour I’alliage ZnSnxGe1xN2
(systeme wurtzite) épitaxie sur un substrat de GaN est pour X compris entre 0% et 30%
(correspond a e~2 %), et pour I’alliage ZnSnxGe1-XN2 (systéme orthorhombique) épitaxie sur

un substrat de Si1.yGey est pour y=0.1+1.7x (correspond a &= 0).

Dans la troisieme partie, des structures de cellules solaires a base de nouveau matériau

ZnSnNz ont été étudié, comparé et optimisé avec des résultats théoriques disponible a I’aide de
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logiciel SCAPS-1D pour la validation malgré la rareté des données expérimentales, car il est
jusqu’a présent, les recherches sur ces nouveaux matériaux sont en cours. Une bonne corrélation
des résultats a été observé concernant le dispositif a base de jonction (p-CuCrO2/ n-ZnSnNy).
En deuxieme étape, le CIGS (I-111-V1,) est remplacé par le ZnSnN> dans la cellule solaire ultra-
mince en ZnSnN2/Si pour éviter la toxicité de I'indium, du selénium et d'éléments colteux
comme le gallium, ainsi que le record de rendement de conversion 1=26.03% par rapport a la
cellule CIGS pour wy=2 pm. Enfin, a ce niveau-I3, le but a été de simuler des structures a base
de ZnSnN: et d’optimiser les paramétres physiques et géométriques afin d’atteindre les
performances pour I’obtention d’un meilleur rendement et aussi la stabilit¢é de dispositif

optoélectronique.

Enfin, dans le dernier chapitre, nous avons présenté la modélisation et la simulation des
cellules conventionnelles (p-i-n) a base de I’alliage ZnSnyGeixN2 a 1’aide de logiciel
SILVACO-TCAD en tenant compte I’effet d’insertion de puits quantiques dans la région
intrinseque. Nous avons pris en compte les effets de la concentration d’étain et de la température
sur la déformation, I’énergie de la bande interdite, les caractéristiques J-V, P-V et le rendement.
Nous avons vu que I'utilisation de la couche de blocage d’¢lectron ou EBL d’Alo1GaosN
(Electron-Blocking-Layer) fournit une barriere de potentiel suffisantes pour que les électrons
confinés dans la bande de conduction, ainsi que le GaN comme un matériau substrat et barriere
( = faible déformation + effet de confinement) donc un trés bon choix comme les nitrures dans
les cellules solaires et les LED a base de nanostructures. Nous avons vu que le nombre de
couches ou périodes maximal a ne pas dépasser 10 périodes pour avoir un meilleur rendement,
nous avons obtenu un rendement 14.39% a été atteint a un taux d’étain 60% et a température

ambiante 300K (27°C).

Les perspectives de ce travail sont nombreuses :

e Des LED a base de ZnSnNo.

e Des LED a base de ZnGeN..

e Des LED a base de I’alliage ZnSnxGe1-xNo.

e Des cellules solaires a base de ZnSnN> tandem avec le silicium (comme top cell).

e Des cellules solaires a base de I’alliage ZnSnxGe1-xNo2.
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Annexe A

Tableau 1.1 : Résultats cristallographiques de ZnSnN> dans les travaux précédents.

Parameétre calculé (A) Paramétre expérimental (A)

Structure

a b c a b c
Orthorhombique 6.76 5.85 5.58 - - -
6.76 5.85 5.58
6.59 5.70 541 - - -
Orthorhombique 6.70 5.80 5.53
- - - 3.395 3.400 5.534
Monoclinique 0=89.885" B=90.033" y=120.036°

Orthorhombique - - - 5.842 6.753 5.462
Orthorhombique - - - 6.755 5.846 5.473

Orthorhombique 6.721 5.842 5.459 - - -
Orthorhombique - - - 5.853 6.741 5.498

Wourtzite - - - - - -
Orthorhombique - - - 6.721 5.842 5.459
Wurtzite - - - 6.755 5.846 5.473

Wourtzite - - - - - -
Orthorhombique 6.812 5.914 5.542 6.885 5.955 5.557
Wourtzite - - - 3.366 3.366 5.842
Orthorhombique - - - 5.842 6.753 5.464
Wourtzite - - - 3.376 3.376 5.467

Wourtzite - - - - - -
Waurtzite - - - 6.885 5.955 5.577
Orthorhombique - - - 3.366 3.366 5.842

Orthorhombique 6.82 5.91 5.54 - - -
Wourtzite - - - 3.366 3.366 5.842




Tableau 1.2 : Résultats de la bande interdite de ZnSnN> dans les travaux précédents.

Bande interdite (eV)

Méthode de calcul

Méthode expérimentale

Structure

2.02 QSGW - Orthorhombique
2.0 DFT - Orthorhombique
2.1 - Transmittance Monoclinique

2.09 DFT - Orthorhombique
1.12 DFT - Monoclinique

2.12-2.38 Transmittance Orthorhombique
1.7 - Photoluminescence (PL)  Orthorhombique
1.42 Fonctionnel - Orthorhombique
hybride DFT
2.0 - Ellipsométrie Orthorhombique
spectroscopique
1.8 QSGW - Orthorhombique
1.9 - Ellipsométrie Orthorhombique
spectroscopique
1.0 - Spectrometres Wurtzite
UV-Visible-NIR

1.81 QSGW - Orthorhombique
1.4 - Transmittance Ortho /Wurtzite
1.64 - - Wurtzite
1.75 DFT - Orthorhombique

2.62 PBEO - Orthorhombique

181
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Tableau 1.3 : Paramétres de maille du ZnGeN: références dans la littérature pour la maille

Structure

Orthorhombique

orthorhombique.

Forme aA) b)) c@A Référence
Poudre  5.454 6.441 5.194 Wintenberger et al.
Bulk 5.4715 6.4580 5.2004 Endo et al.
Poudre 5.454 6.441 5.124 Viennois et al.
Film 5.50 6.44 5.14 Misaki et al.
Poudre 5.4461 6.4355 5.1889 Zhang et al.
Film 5.24 Coronel et al.
Aiguille  5.476 6.441 5.194 Blanton et al.
Poudre 5.4638 6.4447 5.1816 Shang et al.
Film 5.25 Coronel et al.
Poudre 5.46677 6.44640 5.19080 Hausler et al.

Tableau 1.4 : Paramétres de maille du ZnGeN> référencés dans la littérature pour une

maille hexagonale ou monoclinique.

Structure Forme a(d) c(A) ) Référence
Monocliniqgue  Poudre  3.167  5.194 118°53° Maunaye et al.
Wurtzite Film 3.193  5.187 Larson et al.
Hexagonale Film 3.213 5191 Kikkawa et al.
Wurtzite Film 3.186 5.174 Zhu et al.
3.157 5.137 119°30° Du et al.
Monoclinique  Aiguille  3.19 5.12 119°30°
Wurtzite Aiguille  3.213 5.20 Peshek et al.
Wurtzite Aiguille  3.194 5196 Blanton et al.
Wurtzite 3.189 5.186

(GaN)
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Tableau 1.5 : Bande interdite de ZnGeN2 mesurée dans la littérature.

Méthode Référence
Absorption optique 2.67 Larson et al.
Absorption optique 3.1 Kikkawa al.
Absorption optique 3.2 Osinky al.
Photoluminescence 3.25 Viennois et al.
Absorption optique 3.0-3.3
Photoluminescence 3.3 Misald et al
Absorption optique 3.16 Muth et al.
Photoluminescence 3.4 Du et al.

Réflexion diffuse 3.3 Zhang et al.
Réflexion diffuse 3.5
Photoluminescence 3.6 Shang et al.
Absorption optique 3.1 Coronel et al.
Réflexion diffuse 3.2 Hausler et al.
3.39 GaN

Table 1.6 : Le nombre de degrés de liberté Ds (freedom) dans le mouvement d’électron, en
méme temps que les directions de confinement D¢ (confinement), pour les quatre de bases
systéemes de dimensionnalité.

Systéme Directions de Degrés de liberté
confinement ( Dc
Matériau massif 0 3
Puits quantiques 1 2
Fils quantiques 2 1

Boites quantiques 3 0
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Tableau 1.7 : La dimensionnalité des matériaux comme degrés de liberté, de la relation de
dispersion et de la densité correspondante des états et de densité efficace des états a la bande de
conduction en semi-conducteurs bas-dimensionnels.

Degré de liberté Dispersion (énergie cinétique)  Densité d’états (BC) Densité d’états

effective (BC)

ri i h2 3 1 * 3
3D (Matériau massif) E(k):z_m* (K2 + K}g +K2) Pape i (Zhlz)z (E — Ec): N3P = % (KT;I:":ZL )
2D (puits guantiques) E(k)zzh_:ﬁ (K2 + Kﬁ) Pope 2121% H (E — Ec) NZP = KTm*

mh?
1D (fils quantiques) _h 2 1 m* 1 10 _ KTm* X
E(k)= 2m* (Kz) P1p= o0~ (Z(E—Ec) )2 Ne™ = (Zn:hz )2
0D (boites E(k)= / (pas de périodicité) Pop= 26 (E — Ec) NP =2
guantiques)

Annexe B

Tableau B.1 : Parametres physiques [1-3]

Matériaux ZnSnN; ZnGeN2
Parametre de 3.3 3.22 3.189
maille : aw (A)
Parametre de 5.462 5.19 5.185
maille : cw(A)
272 341
Constante élastique 390
C11 (GPa) 2170 342
128 136
Constante élastique 115 138 145

Cuw (G Pa)
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B.2 Expression des paramétres

Les coefficients d’extinction de la structure ZnSnxGe1-xN2, sont calculés a partir des coefficients

d’extinction des ternaires selon la loi de Vegard. [4]
Quaternaire type ABxC1.xD
K (ZnSnxGe1xN2) = x. K(ZnSnNz2) + (1-x).K(ZnGeNy) (B.2.1)

Pour le cas du matériau Sii.yGey, le paramétre de maille est déterminé a partir la loi de Vegard,
ona:asi=5432A;ace=5.657 AaoK. [5]

avec : a (SiiyGey) = asi+ 0.200326.y + 0.0247.y? (B.2.2)

Figure B.3 : Structure Orthorhombique pour le ZnSnN2 (Logiciel CASTEP)

Orthorhombique Lattice Parameters P

asrbec

«=p=y=90*

Parameters \ Advanced ]

Lattice type: 3D Orthorhombic
Lengths (&)

o005t b pases e fosess

Symmetry constraints:  Mone

Angles (degrees)

oo oo Hy o

Symmetry constraints:  w=F=y=9%0




Energy (eV)

Energy (eV)
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Figure B.3.1: Structure de bande de ZnSnNz (en LDA)

CASTEP Band Structure of ZnSnN, (LDA) , Eg=0.551 eV
10

Figure B.3.2 : Structure de bande de ZnSnN2 (en GGA)

CASTEP Band Structure of ZnSnN, (GGA) , Eg=0.194 eV
8

'Eg=0.194 eV
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Tableau B.2 : Bande interdite du ZnSnN calculé par deux approches LDA et GGA et

comparé avec les résultats [1]

Eg Eg Eg
(LDA) (GGA) Eg Eg (=X0)]
Matériau LDA[1l] GGAJ[1] (eV) (eV) (LDA) (GGA) (V)
[1] [1] ev) (V) [1]
a(A) 6.59 6.70 1.7
ZnSnN; b(A) 5.70 5.80 0.55 0.35 0.551 0.194 +
(Orthorhombique)  c(A) 5.41 5.53 0.1

V(A% 203.21 214.89

LDA : Approximation de la densité locale.
GGA : Approximation de gradient généralise.

La densité du courant de saturation d’une diode dépend fortement de la concentration des
porteurs de charges intrinseques, comme nous le savons tous et comme déja vu précédemment,
ce dernier a une forte dépendance a la temperature. En simplifiant les équations de transport
(diffusion), il est possible d'établir I'équation suivante qui représente le courant de saturation et
qui tient compte de I’effet de la température elle est donnée par : [6]
(%)
Jo=C T3 .e X8 T (B.2.3)

Avec C, une constante n'est pas facile a définir et indépendante de la température mais

dépendante des parametres de transport du matériau
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