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Introduction générale

L’importance accordée par les pouvoirs publics en Algérie aux énergies renouvelables
a guidé le développement du photovoltaique par la création d’une multitude d’organismes
ceuvrant dans ce secteur et le lancement d’importants projets témoignent de cette
volonte.

Le potentiel énergétique solaire en Algérie font apparaitre un potentiel considérable
pour I'utilisation et 1’exploitation de cette forme d’énergie, par exemple I’hybridation des
centrales diesel par le photovoltaique permet de réduire considérablement la consommation
de fuel acheminé sur de longues distances et dont le colt réel de livraison sur sites
s’avere tres onéreux.

Dans les pays d’Afrique du Nord, la production d’électricité est principalement basée
sur les combustibles fossiles figure.l. L’Algérie présente la plus faible part d’énergies
renouvelables (hydraulique) dans la structure de sa production électrique, plus de 99% de la

production totale d’électricité provient des combustibles fossiles.

W Fossile

M Renouvelable

Algérie

Egypte

Figure 1 : Part des énergies fossiles et renouvelables dans la production d *électricité dans les pays
arabes nord africains. Source : Observ’ER, 2008 [1].

L’énergie solaire est une source d’énergie renouvelable, peu polluante, disponible
universellement et abondante. Elle est donc une solution de choix pour résoudre les problémes
Energétiques et environnementaux de 1’humanité.

L’énergie photovoltaique provient de la conversion de la lumiére du soleil en électricité.
Cette conversion se produit au sein de matériaux semi-conducteurs, qui ont comme propriété
de libérer leurs porteurs de charge (€lectrons et trous) sous l’influence d’une excitation

extérieure.
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Differents matériaux ainsi que plusieurs architectures de cellules solaires sont apparus
pour fabriquer un module & haut rendement. En effet, le parametre principal limitant le
rendement des cellules solaires réside dans leur spectre d’absorption inadéquat avec le
spectre solaire incident. Pour pallier ce probléme, la solution est d’adapter le rayonnement
solaire a la sensibilité spectrale des cellules solaires afin d’augmenter leur gamme
d’absorption.

Pour les Pertes par transmission, la capacité d’absorption du spectre solaire est
amélioréé par I’utilisationdu concept de la conversion multispecrale. Un empilement de
cellules solaires, dans un ordre décroissant du gap (cellules solaires tandem ou
multijonctions), est réalisé, ou chaque cellule exploite la partie du spectre solaire adaptée a
son gap.

L’institut Fraunhofer développe, depuis une décennie, des cellules PV a multi-jonctions
métamorphiques, a base de semi-conducteurs des groupes Il1-V, ils avaient déja élevé le
record européen de conversion solaire, de 37,6% a 39,7%, Les scientifiques ont commencé
leurs recherches avec un rendement de 32 % pour atteindre 35% a la cl6ture du projet, en
septembre 2008. En se basant sur ces résultats, Andreas Bett pense qu’une efficacité de 42 %
a 43 % est raisonnablement accessible dans un futur proche [2].

Plusieurs types de semiconducteurs ternaires et quaternaires ont été développés. Parmi
les nouveaux matériaux, considérés prometteurs pour le photovoltaique, le semiconducteur
ternaire InyGay.<P. Cet alliage, avec ses propriétés intéressantes, présente un grand potentiel
dans le développement des dispositifs, aussi bien pour 1’optoélectronique (photodétecteurs et
photovoltaique) que pour 1’électronique (transistors a haute mobilité (HEMTS) et transistors
bipolaires a hétérojonctions (HBTS)) en raison de la capacité de contrdler la largeur de bande
interdite Eg qui varie en fonction de la concentration x [3-5].

Les cellules solaires multi-jonctions (CSMJ) constituées de plusieurs types de couches
épitaxiées les unes aprés les autres promettent de donner un meilleur rendement. Les CSMJ
détiennent actuellement tous les records de rendement énergétique.

Notre travail présente une double contribution. La premiere va porter sur 1’étude des
propriétés structurales, électroniques et optiques du composé ternaire In,Ga;«P par la
méthode FP-LAPW moyennant le logiciel Wien2K. Ensuite la deuxiéme, s’appuyant sur les
différents parametres calculés par Wien2K, sur simulation et I’optimisation, avec le logiciel

PclD, de la cellule solaire triple jonctions a base d’IngsGagsP/GaAs/Ge.
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La thése est constituée de cing chapitres.

Dans le premier chapitre, nous présenterons les notions générales sur la conversion
photovoltaique  telles que le rayonnement solaire, le spectre solaire et  D’effet
photovoltaique ainsi que de brefs rappels sur la théorie de la jonction PN classique a
I’obscurité et sous éclairement solaire, la cellule solaire et ses parametres de sortie, Son
architecture et la présentation de ses différentes filiéres .

Dans le deuxieme chapitre nous présenterons 1’ensemble des propriétés des matériaux
InGaP, GaAs et Ge leurs structures cristallines, leurs gaps, leurs parametres physiques et
optiques et les technologies utilisées pour leurs élaborations.

Dans le troisieme chapitre on présentera le logiciel Wien2K utilisé pour la
détermination des propriétés structurales, électroniques et optiques. Dans ce chapitre, dans
une premiere partie, nous présenterons le cadre théorique et les fondements de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT : Density Functional Theory) : les théorémes de Hohenberg
et Kohn, les équations de Kohn et Sham et les approximations de la densité locale et du
gradient généralisé. Puis, nous montrerons en quoi consiste un cycle d'auto-cohérence du
calcul de la densité électronique. Nous aborderons également la facon dont on peut améliorer
le calcul de la structure de bande, ainsi que la méthode de calcul FP-LAPW et son concept
dans le code Wien2k.

Dans le quatrieme chapitre abordons la simulation avec le logiciel Wien2k. Notre étude
dans ce contexte a pour but de calculer, par la méthode FP-LAPW, les propriétés de 1’alliage
ternaire InyGay.«P. ces propriétés sont de trois catégories : les propriétés structurales tel que le
paramétre de réseau ; les propriétés électroniques telles que la structure de bande et densités
d’états ; les propriétés optiques tels que la constante diélectrique, I’indice de réfraction, le
coefficient d’extinction et le coefficient d’absorption. Notre but est de déterminer les
différents parametres de notre alliage et par la suite, les utiliser pour étudier les performances
de la cellule solaire a triple-jonctions a base InyGa.xP.

Dans le Chapitre 5, nous aborderons la simulation d’une cellule triple jonctions par
logiciel de simulation PC1D. Nous présenterons le logiciel de simulation PC1D et les résultats
de la simulation. La simulation numérique sera consacrée a la caractéristique | (V) de la
cellule solaire tandem, ou triple jonctions, sous les conditions d’éclairement standard AM1.5
a base d’IngsGagsP/GaAs/Ge. La cellule supérieure ou Bottom-cell a base de Phosphure de
gallium indium (InGaP), la cellule du milieu ou Middle-cell a base de GaAs et la cellule
inférieure ou Bottom-cell a base de Germanium. Ces caractéristiques 1-V, nous permettrons

I’extraction et 1’optimisation des grandeurs photovoltaiques en fonction des parametres

3
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technologiques fondamentaux qui sont : le dopage et 1’épaisseur de chaque région des trois
cellules. Nos résultats seront comparés aux résultats obtenus par d’autres chercheurs.
Nous achéverons notre these par une conclusion générale et comme suite a notre travail

quelques perspectives seront suggérées.
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Chapitre 1 Notions de base photovoltaique

1.1 Introduction

L’accroissement de la demande énergétique et le réchauffement climatique dans le
monde ont contribué¢ au développement des énergies renouvelables. L’énergie photovoltaique
fait partie de ces énergies. C’est une source d’énergie gratuite, propre et inépuisable. Elle
pourrait par ailleurs nous libérer de notre dépendance aux énergies fossiles ou aux autres
alternatives peu sdres ou polluantes. L'énergie solaire photovoltaique est une énergie
électrique produite a partir du rayonnement solaire et elle est disponible partout sur la Terre.
Pour exploiter cette énergie, on doit concevoir des cellules photovoltaiques qui convertissent
I'énergie lumineuse en électricité.

La conversion photovoltaique est la transformation directe d’une énergie
électromagnétique en énergie électrique continue directement utilisable. Cette énergie
électromagnétique est le plus souvent le rayonnement solaire.

D’importantes recherches sont en cours en faveur des cellules photovoltaiques, par
liaison étroite entre les constructeurs des équipements, et les spécialistes de 1’électronique et
ses composants. La figure 1.1 nous montre 1’évolution de la production des cellules
photovoltaiques [1].
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Figure 1.1 : Evolution de la production mondiale des cellules photovoltaiques en Gigawatts (GW) [1].
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Une cellule photovoltaique est un dispositif qui permet de transformer I'énergie solaire
en énergie électrique. Afin de collecter les particules générées, un champ électrique
permettant de dissocier les paires électron-trou créées par les photons est nécessaire. Pour cela
on utilise le plus souvent une jonction PN.

Une compréhension qualitative des mécanismes mis en jeu dans une jonction PN suffit
a dégager les principales caractéristiques et les principales contraintes directement
applicables pour les composants optoélectroniques.

Dans ce chapitre nous allons présenter les notions de base du photovoltaique, la jonction
PN, I’effet photovoltaique et le principe de fonctionnement d'une cellule photovoltaique. Les
notions qui nous serviront dans la suite de ce travail. Les principales filieres développées pour
le photovoltaique seront rappelées en fin de chapitre.

1.2 La jonction PN

Une jonction PN est I’accolement d’une région dopé P et d’une région dopée N [2].
Lorsqu’on assemble les deux régions, la différence de concentration entre les porteurs des
régions P et N va provoquer la circulation d’un courant de diffusion tendant a égaliser la
concentration en porteurs d’une région a 1’autre. Les trous de la région P vont diffuser vers la
région N laissant derriére eux des atomes ionisés, qui constituent autant de charges négatives
fixes ; de méme pour les électrons de la région N qui diffusent vers la région P laissant

derriere eux des charges positives fixes [3] (figure 1.2.a).

Diffudon de t{uus Zone de transition
©0.908.0] [C0.00.8.C
O @Oﬂ:@) NoR c0.0% %0 ..0%
®®®:®®® 0’0" o6 e
Diffusion d'électrons (@) Ei est dirigé de M wers P. (b)

Figure 1.2 : lllustration des phénomenes observés aprés la mise en contact
des deux régions N et P de la jonction PN [2] : (e) électrons, (©) trous,
(®) charges (ions) positives fixes, (©) charges (ions) négatives fixes.

Il apparait ainsi au niveau de la jonction une zone contenant des charges fixes positives

et négatives, appelée zone de charge d’espace. Ces charges créent un champ électrique E qui
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s’oppose a la diffusion des porteurs de fagon a ce qu’un équilibre électrique s’établisse (figure
1.2.b), et I’existence de ce champ électrique E entraine nécessairement 1’existence d’un
potentiel V4 appelé potentiel de diffusion ou barriere de potentiel.

La résolution de 1’équation de Poisson nous donne la variation du champ électrigue.

d?v(x) __P® _ _dEX) (1.1)
dx? E€sc dx '

Avec p(x) : la densité de charge (figure 1.3.b) et e : la permittivité du semiconducteur.

Le champ est maximal a la jonction en x = 0 (figure 1.3.c):

Emax = — 4 Xp= — b Xy (1.2)

€sc €sc

La présence d’une zone de charge d’espace entraine 1’existence d’un champ électrique
et d’une différence de potentiel. Le potentiel varie d’une valeur V, dans la region neutre de
type P, a une valeur V, dans la région neutre de type N. La différence de potentiel entre ces
deux régions constitue une barriére de potentiel que 1’on appelle tension de diffusion (figure
1. 3.d).

Va=Vh—V, (1.3)

Aprés la résolution de 1’équation de Poisson le potentiel V4 devient égal a:

Vd:M(HX_N):M(Hﬂ) (L.4)
ZSSC XP ZESC ND

Avec Xp : ’extension de la zone de charge d’espace coté P, Xy : I’extension de la zone de

charge d’espace coté N.

La largeur de la zone de charge d’espace totale correspond a :
XN + Xp =W (1.5)

Les expressions des zones de charge d’espace ont pour équations:

2e5cVa

XP = w (1.6)
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2e5cVa
Xy = L (1.7)
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Figure 1.3 : Représentation d’une jonction PN abrupte:

jonction PN apreés formation (a), variation de la densité de charge o(x) (b),
variation du champ électrique &(x) (c), variation du potentiel ¢(x) (d).

Dans cette premiére partic la jonction PN a été étudiée a 1’équilibre thermodynamique

correspondant a une polarisation nulle et a I’obscurité.
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1.3 Spectre solaire

Jusqu’au début du XX€ siecle, la lumiere était considérée seulement comme une onde
électromagnétique. Mais certains phénomeénes n’ont pas été expliqués dans le cadre de cette
théorie ondulatoire, comme I’effet photoélectrique par exemple. En 1900 Planck a proposé
une nouvelle approche attestant que la lumiére est composee de paquets d’énergie, appelés
ultérieurement photons par Einstein, ou chaque paquet d’énergie est lié¢ a une longueur d’onde
par la relation [4] :

h.c

E photon = hv = - (1.10)

ou h est la constante de Planck, v la fréquence du rayonnement, ¢ la vitesse de la lumiére et 1
est la longueur d’onde. Dans le domaine du photovoltaique, on s’intéresse a I’aspect, qui
atteste que la lumiére se propage sous forme de paquets d’énergie appelés photons.

Dans son parcours au cours de la journée et au cours de I’année, le rayonnement solaire
traverse plusieurs couches de I’atmosphére, ce qui modifie I’irradiante spectrale solaire
suivant la position dans le globe. Ceci est estimé par la masse d’air traversée, AM (Air Mass

en anglais), qui est calculée par :
1 . 1
cos(0Z2) - sin(6h)

(1.11)

ou 67 et O, sont les angles d’incidence par rapport au zénith et par rapport a 1’horizon,
respectivement.

Dans la figure 1.4., le spectre AM1.5, qui correspond a un angle 8; = 48, 2°, a été choisi
comme le spectre solaire standard. Les lettres G et D désignent le faisceau lumineux global et
le faisceau lumineux direct, respectivement. Le faisceau global prend en compte les faisceaux
lumineux réfléchis par le sol ou diffus par les nuages ou autres particules dans 1’air, alors que
le faisceau direct est celui qui arrive directement au travers 1’atmosphére. AMO signifie que la
masse d’air est nulle, ¢’est-a-dire le spectre solaire en dehors de 1’atmosphére [5].

La figure 1.4 montre I’intensité de la lumicére émise par le soleil en fonction de la

longueur d’onde, que 1’on appelle I’irradiante du spectre solaire [5].

10
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Figure 1.4: Le spectre solaire AMO, AM1.5G (Global) et AM1.5D (Direct), obtenus par le
standardASTM G173-03 1 [5]

1.4 Effet photovoltaique
1.4.1 Historique

Découvert en 1839 par Henri Becquerel, I’effet photovoltaique permet la transformation
de I’énergie lumineuse en électricité. Ce principe repose sur la technologie des semi-
conducteurs. Il consiste a utiliser les photons pour libérer des électrons et créer une différence
de potentiel entre les bornes de la cellule, qui génere un courant électrique continu.

L’idée d’Henri Becquerel commenga a étre étudiée un siécle plus tard et aboutit a
I’invention des panneaux solaires photovoltaiques. Cette énergie est apparue en 1930 avec les
cellules a oxyde cuivreux puis au sélénium. Ce n’est qu’en 1954 que trois chercheurs
américains, Chapin, Pearson et Prince mettent au point une cellule photovoltaique au silicium
dans les laboratoires de la compagnie « Bell Téléphone ».

En 1958, une cellule avec un rendement de 9% est mise au point et en méme temps, les
premiers satellites avec panneau solaires sont envoyés dans 1’espace.

Au cours des années 80, la technologie photovoltaique terrestre a progressé
régulierement par la mise en place de plusieurs centrales de quelques mégawatts, et est méme
devenue familiere a des consommateurs a travers de nombreux produits de faible puissance y
faisant appel : montres, calculatrices, balises radio et météorologiques, pompes et méme

réfrigérateurs solaires [6].

11
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1.4.2 Effet photovoltaique

L’effet photovoltaique est la transformation de I’énergic de la lumiére en énergie
électrique. Pour les semiconducteurs, quand un photon arrive sur un matériau, trois
possibilités s’imposent :
> s’il a une énergie plus faible que 1’énergie de gap (Eg), dans ce cas le matériau est
transparent pour ce photon,
> s’il a une énergie équivalente a Eg, il sera absorbé et une paire électron-trou sera
créée. Si I’on arrive & séparer cette paire électron-trou et collecter les porteurs avant qu’ils ne
se recombinent, on obtient un courant électrique. En général, la séparation d’une paire
électron-trou est faite grace a une jonction p-n qui crée un champ électrique séparant les

porteurs libres (figure 1.5).

/

"\‘"A :”“~ /v.,
\Choton \)holon

P
SIFLES © R @<—®—+_:?€+L® *|
Coluram électrique

N\

Figure 1.5: Principe de fonctionnement d 'une cellule solaire a jonction p-n [7].

> s’il a une énergie trés supérieure a Eg, cela donne lieu a un excés d’énergie pour les

électrons. Cette énergie excessive sera perdue sous forme de chaleur, c’est ce qu’on appelle la

thermalisation.

L’effet photovoltaique repose principalement sur trois grands principes dont 1’action
conjuguée de maniére quasi-simultanée engendre la conversion de 1’énergie solaire en énergie
électrique:

» L’absorption de photons.
» La conversion de I’énergie absorbée en charges électriques libres.

» La collection de ces particules dans un circuit électrique extérieur.

12
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Un dispositif photovoltaique doit donc étre constitué:
» D’un matériau absorbant dans la gamme du spectre solaire et possédant au
moins une transition possible entre deux niveaux d’énergie.

» D’une structure de collecte, de résistance électrique la plus faible possible.

Le matériau constituant la cellule photovoltaique doit donc posséder deux niveaux
d'énergie et étre assez conducteur pour permettre I'écoulement du courant: d’ou l'intérét des

semi-conducteurs pour l'industrie photovoltaique.

1.5 Coefficient d’absorption
Le coefficient d’absorption (o) d’un matériau est un parametre qui permet de savoir a
quelle profondeur la lumiére peut se propager dans le matériau avant qu’elle ne soit

totalement absorbée. Le flux lumineux a une certaine profondeur est donné par la loi de Beer-

Lambert [8] :

107
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figure 1.6: Coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde pour :le silicium cristallin (c-
Si) [9], le silicium amorphe (a-Si(n)) [10], ’arséniure de gallium (GaAs) [11], le phosphure de
gallium (GaP) [11] et le germanium (Ge) [11].

B(X) = ¢o exp (—a.X) (1.12)
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ou o est le flux lumineux a la surface et a est le coefficient d’absorption, x est la distance

parcourue par la lumiére dans le matériau. La figure 1.6 montre le coefficient d’absorption

pour quelques semi-conducteurs en fonction de la longueur d’onde.

Pour les longueurs d’onde supérieures a Ag (Ag =NC/Eg), le coefficient d’absorption est
nul et le matériau est transparent pour cette longueur d’onde.

Pour les longueurs d’onde inferieures a Ag, le coefficient d’absorption est dépendant de
la longueur d’onde. Plus la longueur d’onde est petite, plus le coefficient d’absorption est
élevé. Cela veut dire que les photons ayant une énergie tres élevée, sont absorbés proche de la
surface, selon la loi Beer-Lambert. Le coefficient d’absorption, peut étre exprimé sous la
forme [12] :

a= A(hv - Eg)’ (1.13)

ou A est une constante, Eg la largeur de la bande interdite (gap) et y un parametre dépendant

de la nature des transitions.

On peut trouver des:

» transitions verticales permises entre extremums, dites transitions directes: y = %.

Pour avoir une transition directe lors de I'absorption d'un photon par le semi-conducteur, il
faut que le maximum d'énergie de la bande de valence corresponde au minimum d'énergie de
la bande de conduction dans I’espace k, il s’agit d’un gap direct. Les transitions inter-bandes
s’effectuent verticalement (figure 1.7 (a)). Ceci illustre le fonctionnement des semi-

conducteurs binaires  111-V, tels que le GaAs, beaucoup utilisés en optoélectronique.

> transitions indirectes entre extremums situées a des points différents dans la zone de

Brillouin: y = 2.

Dans le cas d'une transition indirecte, le minimum d'énergie de la bande de conduction est
situé a une valeur différente de k par rapport au maximum d'énergie de la bande de valence.
Les transitions électroniques seront alors assistées par les phonons (particules associées a la
vibration du réseau), il s’agit d’un gap indirect. C’est le cas du silicium ou le germanium.
(figure 1.7 (b)).
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Figure 1.7 : Transitions inter-bandes d’électrons dans un semi-conducteur [7]:
(a) correspond a gap direct, (b) & un gap indirect.

1. 6 Réflexion

L’indice de réfraction est une grandeur sans dimension et il détermine le comportement
de la lumiére dans le matériau. La lumiére incidente sur une interface entre deux matériaux
ayant différents indices de réfraction va avoir une partie transmise et une partie réfléchie. La

trajectoire de chaque partie est déterminée par la loi Snell-Descartes [7] :

Ny sin (64) = nysin (6,) (1.14)

ou n; et ny sont les indices de réfraction des deux matériaux. 6; est I’angle d’incidence et 6,
est I’angle de réfraction du faisceau transmis. L’angle de réflexion est le méme que 1’angle

d’incidence. Ces grandeurs sont présentées dans la figure 1.8.

I

Interface

Figure 1.8: Schéma montrant les grandeurs de la loi Snell-Descartes [7].

L’intensité du faisceau réfléchi (Ir) et du faisceau transmis (It) est déterminée, pour une
incidence normale, par la différence entre les indices de réfraction des deux matériaux. Elles

sont données par :
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(1.14)

(1.15)

ou li est I’intensité du faisceau incident, R et T sont la réflectance et la transmittance a

I’interface, et elles sont données par :

nl—n2
=(n1+ n2 )* (1.10)
T=1-R (1.17)

Plus la différence entre les indices de réfraction est grande, plus I’interface est réfléchissante.

Dans ce cas le flux lumineux & une certaine profondeur est donné par :
$(X) = go (1-R) exp (—o.x) (1.18)

1.7 Cellule photovoltaique a jonction PN

1.7.1 Principe de fonctionnement de la cellule photovoltaique a jonction PN
Le principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique a jonction PN [13] est

illustré sur la figure ci-dessous (figure 1.9).
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Figure 1.9 : Principe de fonctionnement de la cellule solaire [13].
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Les photons incidents créent des porteurs dans chacune régions 1, 2 et 3 et le
comportement de ces porteurs libres différe suivant le lieu de leur création.

Dans les régions électriquement neutres P et N, les photo-porteurs minoritaires
diffusent, ceux qui atteignent la zone de charge d’espace sont directement propulsés par le
champ électrique vers la région ou ils deviennent majoritaires. Ces photo-porteurs contribuent
donc au courant par leur diffusion, ils créent un photocourant de diffusion.

Dans la zone de charge d’espace, les paires électrons-trous créées par les photons sont
dissociées par le champ électrique, 1’¢électron est propulsé vers la région de type N et le trou
vers la région de type P. Ces porteurs donnent naissance a un photocourant de génération.

Ces différentes contributions s’ajoutent pour créer un photocourant résultant Ipy qui

contribue au courant inverse de la diode.

1.7.2 Caractéristique courant-tension de la cellule photovoltaique

i L '

_:' Sous obscurité
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L] utile / Sous éclairement

Figure 1.10 : Caractéristique |-V d une cellule solaire a l’obscurité et sous éclairement.

Lorsqu’on illumine une jonction PN, on constate une translation de la caractéristique
courant tension vers le bas, la caractéristique courant-tension (I-V) ne passe plus par I’origine
des coordonnées des axes (figure 1.10). La figure ci-dessous représente les caractéristiques

courant-tension de la jonction a I’obscurité et sous éclairement.

Le courant résultant est la somme algébrique des composantes de courants dues a
I’éclairement, et a celle de 1’obscurité qui est le courant de la polarisation en direct de la
jonction par la tension V qui apparait aux bornes d’une résistance de charge. Le courant total

s’écrit:

17



Chapitre 1 Notions de base photovoltaique

[ =Ipy —Ipps = Ipy — I [exp( 22 - 1] (1.19)

ou logs est le courant d’obscurité (Ios = S JOBS), Ipy le courant phOtO genere (|pH =S JPH), S
la surface du contact métallique de la région du front (émetteur), |5 le courant de saturation et

n le facteur d’idéalité.

1.8 Définition des parameétres photovoltaique
Du point de vue pratique, une cellule solaire est caractérisée par ses cing parametres
photovoltaiques ou parameétres de sortie :
> Courant Icc
» Tension de circuit ouvert Vco
» puissance maximale Py,
» Facteur de forme FF
> Rendement n
>
1.8.1 Courant l¢cc

Le courant de court-circuit Icc est déterminé par la puissance et le spectre de la source
lumineuse, par le coefficient d'absorption a (donc par la largeur de la bande interdite) et la

durée de vie (en volume et en surface). Il correspond au photo courant.

lcc=lpH (1.20)

1.8.2 Tension de circuit ouvert Vco

La tension de circuit-ouvert est la différence de potentiel mesurée aux bornes de la
cellule en I'absence de débit, a un niveau d'éclairement fixé et pour une température donnée,
elle est directement liée au profil de dopage et aux temps de vie. Elle est influencée par la
température et dépend du rapport de courant de court-circuit Icc et du courant de saturation Ig

par une relation logarithmique s'écrivant comme suit:

=20 [’“ + 1] (1.21)
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1.8.3 Puissance maximale P,
Suivant la formule P = VxI, pour que la puissance soit maximale, il faut étre dans les
conditions ou le produit VxI est maximal: c’est le point de charge idéal de la cellule ou point

de puissance maximale P, (Pmax figure 1.10). Elle est donnée par la relation suivante:

P, = L, XV, (1.22)
Avec |, (figure 1.10) qui est le courant correspondant a la puissance maximale fournie et
Vm (figure 1.10) qui est la tension correspondante a la puissance maximale fournie.
Le point de fonctionnement optimum d’une cellule solaire est donc en Ppyax, OU le
produit I X V' est maximum. Sous un spectre AM1.5 & 25°C, cette puissance maximale est

aussi appelée puissance créte et sert de référence pour comparer différentes cellules.

1.8.4 Facteur de forme FF

Le facteur de forme représente 1’efficacit¢ de la cellule ou encore, il peut nous
renseigner sur le vieillissement de la cellule. C’est le rapport entre la puissance maximale
débitée Vinx I que peut débiter une cellule solaire pour une charge donnée et la puissance

idéale Vo X lcc, on le note:

FF = [nm (1.23)

VCOICC

Si on obtient une forme plut6t carrée, le facteur de forme sera élevé. Si au contraire, on
a plutét une forme triangulaire, le facteur de forme sera petit et le rendement sera donc faible.
Physiquement, ce parameétre rend compte des pertes, notamment du coefficient d’idéalité n et
des résistances série et parallele.

Les performances des cellules photovoltaiques sont déterminées a partir de leur
caractéristique courant-tension sous 1’éclairement AM1.5 et dépendent fortement de la tension

de circuit ouvert et du courant de court-circuit, mais aussi du facteur de forme (FF).

1.8.5 Rendement de conversion 1
Le rendement de conversion n d'une cellule solaire (en %) est le rapport entre la

puissance électrique fournie par la cellule et la puissance incidente.

19



Chapitre 1 Notions de base photovoltaique

_ Vinnm
=Tt (1.24)

ou Pj, est la puissance incidente et S la surface de la cellule.

1.9 Modélisation de la cellule solaire
1.9.1 Modélisation idéale

Dans le cas idéal, la cellule solaire est modélisée en un schéma électrique équivalent
présentant une source de courant de valeur égale au photocourant lpy (Ou courant de
court-circuit lcc) en paralléle avec la diode polarisée en directe (figure 1.11).

Dans ce cas, la cellule solaire dont les extrémités sont reliées a une charge extérieure
fonctionne comme un générateur de puissance électrique débitant un photocourant dans la

charge.

e
>

lec= lpH T@ Tops | = ¥ F.c

Figure 1.11 : Schéma équivalent de la cellule solaire idéale.

Le courant débité par la cellule dans le cas idéal (n=1) est donné par:

[ =1Ipy — I [exp (Z—Z) - 1] (1.25)

Pour une polarisation nulle V = 0 (court-circuit: charge nulle):
I = IPH = ICC (126)
Pour un courant nul I = 0 (circuit ouvert: charge infinie):

Ve = %TLn ("I’—” +1)= kq—TLn (’IC—C +1) (1.27)
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1.9.2 Modélisation réelle

Dans le cas réel, la cellule solaire est modélisée par un schéma équivalent qui tient compte
des effets résistifs parasites dus a la technologie de fabrication. Ces effets sont représentés par
deux résistances, une résistance série Rs représentant les diverses résistances de contacts et de
connexions et une resistance R, (parallele ou shunt) en parallele avec le genérateur de courant
qui caractérise les courants de fuite traversant la diode et aux effets de bords.

Le schéma équivalent de la cellule réelle est représenté sur la figure ci-dessous
(figurel.12). Les valeurs respectives des divers éléments du schéma équivalent déterminent

les performances de la cellule solaire réelle.

F. I
PAYAVANEEEN
|nae:l l'n
|cc“ EZ}"‘II] Rp W Re
¥
¢

Figure 1.12 : Schéma équivalent d’'une cellule solaire réelle.

Si Vj est la tension aux bornes de la jonction, 1’équation caractéristique de la cellule réelle

(n#1) est alors donnée par:

7 Yiy_q] L
[ =Ipy — I [exp (nkT) 1 R (1.28)
Vi =V + Rl (1.29)
avec:
V.
5=¢ (1.30)

ou I, est le courant qui circule dans la résistance paralléle R, et V; la tension de polarisation

aux bornes de la diode.
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Le courant s’exprime sous la forme:

I'=lIpy — I [exp (%) ~1]- % (1.31)

En régime de circuit ouvert:

Vep = n%TLn [’P—H (1 — Yeo ) + 1] (1.31)

I plpy

Si R, prend une valeur assez elevee pour ne pas tenir compte de Ip et que Rg a

une valeur negligeable, le courant de court-circuit et la tension de circuit ouvert deviennent:

Ioe = Ipy (1.32)

kT I
Veo =n—Ln [’I’—:’ + 1] (1.33)
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Figure 1.13 : Caractéristiques J(V) et P(V) pour une cellule solaire sous illumination avec modele
électrique cellule solaire réelle avec Rp et Rs [14].

Les résistances Rp et Rs peuvent étre déduites de la courbe J(V), comme c’est indiqué
dans la figure 1.13 ci-dessous. Dans cette méme figure, la courbe P(V) passe par un

maximum qui correspond au point de fonctionnement optimal [14].
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1.10 Efficacité quantique ou réponse spectrale

L’efficacité quantique externe (EQE) est définie par le rapport du nombre d’électrons
collectés aux contacts et du nombre de photons incidents. L’efficacité quantique interne (EQI)
est calculée par rapport au nombre de photons absorbés. L’efficacité quantique est une
grandeur qui permet de savoir dans quelle gamme de longueurs d’onde la cellule solaire
répond le mieux. On peut ainsi en déduire des informations liées a la qualité des matériaux et

des contacts.

Nombre des paires electron—trou collectées
EQE = P — (1.34)
Nombre de photons incidents
Nombre des paires electron—trou collectées
EQI = (1.35)

Nombre de photons absorbés

L’efficacité quantique est appelée aussi réponse spectrale et est définie par le rapport
entre le photocourant génére par la cellule et la puissance lumineuse incidente, en fonction des
différentes longueurs d’onde formant le rayonnement incident.

Suivant que I’on tient compte ou non des réflexions en surface de la cellule, on définit la
réponse spectrale par :

Réponse spectrale interne:

_ JEMWq7?
SEA) = Soa-ran (1.36)

Réponse spectrale externe:

_JeMq?t
SR, (A) = T o) (1.37)
ou Je() et (1) sont la densité du photocourant et le flux lumineux en fonction de la longueur
d’onde respectivement.
La figure 1.14 montre ’EQE et EQI en fonction de la longueur d’onde, ainsi que les
différentes pertes possibles indiquées pour c-Si [14]. La qualité de la jonction est d’autant

meilleure que I’efficacité quantique est proche de 1’unité.
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Figure 1.14: EQE et EQI pour le silicium cristallin avec une couche antireflet (ARC) [14].

La différence entre EQE (ou RSE) et EQI (ou RSI) est due principalement a la réflexion
d’une partie de la lumiére en face avant. Cette réflexion est due a la différence de I’indice de
réfraction entre I’air et le matériau. Cette différence peut étre atténuée par le rajout d’une ou
plusieurs couches antireflet (ARC) qui accorderont I’indice de réfraction entre ’air et le

matériau. En outre, une surface rugueuse (texturée) permet de diminuer la réflexion.

1.11 Architecture des cellules photovoltaiques

Bien que différentes structures soient envisageables pour 1’¢laboration des cellules
photovoltaiques, des parties similaires sont présentes dans chaque composant. La structure

d’une cellule photovoltaique avec contacts sur les deux faces [15] est présentée sur la

figure 1.15.

24



Chapitre 1 Notions de base photovoltaique
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Figure 1.15 : Composition d une cellule photovoltaique [15].
1.11.1 Passivation des faces avant et arriere

La surface des semi-conducteurs contient une densité importante de défauts (liaisons
pendantes, impuretés, etc.) entrainant des pertes non néegligeables liées a la recombinaison en
surface. La passivation consiste a améliorer les qualités électroniques de la surface et du
volume du matériau en neutralisant les effets de ses défauts électriquement actifs. Diverses
couches de passivation sont utilisées en photovoltaique mais les principales sont 1’oxyde

thermique de silicium (SiO,) et le nitrure de silicium hydrogéné (SiNy:H).

1.11.2 Couche antireflet

Pour minimiser la réflexion de la lumiere, une couche antireflet (CAR) est utilisée. Le
principe d’action des couches antireflet est basé sur I’interférence des faisceaux lumineux
dans les couches diélectriques minces (voir insertion sur la figure 1.13). Pour les cellules
photovoltaiques a haut rendement, une double couche antireflet est utilisée (avec deux
diélectriques différents). Différentes CAR sont utilisées en photovoltaique : TiO,, SiO,, ZnS,
MgF;, SiNy, etc..... .

1.11.3 Texturation de la surface
La texturation du silicium est utilisée pour diminuer la réflectivité de la surface de la
cellule. Cette opération vise a développer en surface un relief micrométrique, genéralement de

forme pyramidale.
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L’insertion sur la figure 1.13 présente le principe de réflexions multiples propre a la
texturation. Le relief de la surface entraine une baisse de la réflexion en face avant : un rayon
arrivant a incidence normale (par rapport au plan de la cellule) sur une pyramide sera réfléchi
sur la face d’une pyramide adjacente, cette double réflexion sur les pyramides diminue la
réflexion totale. la texturation de la surface entraine un piégeage plus important de la lumiere
pénétrant dans la cellule.

Différents procédés sont utilisés pour texturer la surface du silicium : attaques
chimiques de la surface (KOH, NaOH, acides), texturation mécanique (laminage a froid sous
un peigne dentelé), texturation laser [16].

La figure 1.16 présente une image MBE de la surface d’une couche de silicium texturée

en formes de pyramides [17].

Figure 1.16 : Image MBE de la surface d’une couche de silicium texturée en formes de pyramides
[17].

1.11.4 Contacts face avant et arriére

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

pulvérisation cathodique ou 1’évaporation sous vide sont utilisées.
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1.11.5 Le BSF

Le champ électrique arriere (BSF : Back Surface Field) consiste a créer une barriére de
potentiel (par exemple, jonction P'P) sur la face arriére de la cellule pour assurer une
passivation. La barriére de potentiel induite par la différence de niveau de dopage entre la
base et le BSF tend a confiner les porteurs minoritaires dans la base (voir ’insertion sur la
figure 1.13). Ceux-ci sont donc tenus a I’écart de la face arriére qui est caractérisée par une
vitesse de recombinaison tres elevée. Le BSF fait encore I'objet de nombreuses recherches car

I'épaisseur des plaques est constamment réduite.

1.12 Les différents filieres du photovoltaiques
La conversion photovoltaique nécessite 1’utilisation d’une couche photoconductrice,
dite couche absorbante, qui transforme le rayonnement lumineux en paires électron-trou. Il
existe cing principales filiéres [18] :
> La filiére du Silicium : monocristallin, polycristallin et amorphe.
La filiere des matériaux I11-V
La filiere Tellurure de Cadmium (CdTe) et Diséléniure de Cuivre (CIS) ;

La filiere des matériaux nitrurés I1-V-N ;

YV V VYV V

La filiere des matériaux organiques ;

1.12.1 lafiliére du Silicium

Les cellules monocristallines constituent la premiére génération de photopiles. Elles
présentent un taux de rendement excellent (12-16%) (23% en Laboratoire), une méthode de
fabrication laborieuse et difficile, donc tres chére et il faut une grande quantité d’énergie pour
obtenir du cristal pur [19] (figure 1.17).

Figure 1.17 : Photo d’une cellule solaire en silicium monocristallin [19]
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Les cellules poly-cristallines présentent un colt de production moins élevé, un
procédé nécessitant moins d ‘énergie et un rendement 11-13% (18% en Labo) [19] (figure
1.18).

Figure 1.18: Photo d’une cellule solaire en silicium polycristallin [19]

Les cellules amorphes (cellules de calculatrices par exemple) présentent un codt de
production bien plus bas, un rendement plus bas : 8-10% (13% en labo) et une
durée de vie plus faible [20] (figure 1.19).

Figure 1.19 : Photo d’une cellule solaire en silicium amorphe [20]

1.12.2 La filiere des matériaux 111-V

Il convient de distinguer deux types de cellules incorporant I’arséniure de gallium.
D’un c6té, les cellules de « type I1I-V » dont le composant principal est I’arséniure de gallium
(sous sa forme mono ou poly-cristalline). Ces cellules offrent de hauts rendements de photo-
conversion (de I’ordre de 18 a 25%)).

De D’autre coté, les cellules multi-jonctions ou tandem de type GalnP/GaAs/Ge qui

constituent les cellules les plus efficaces. Ces dispositifs a multi-jonctions développent des
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rendements de 1’ordre de 32% mais présentent un codt trés élevé qui limite leur utilisation a

certains domaines comme 1’aéronautique [21, 22] (figure 1.20 et 1.21).

=\

Figure 1.20 : Photo d’une cellule solaire tandem [21]

Top
Contact

Middle Junction
GaAs 1.3-1.4eV

Bottom Contact

Figure 1.21 : Structure d’une cellule solaire tandem [22]

1.12.3 Lafiliere Tellure de Cadmium (CdTe) et Diséléniure de Cuivre (CIS)

Les cellules CIS ou CIGS, les premieres sont composées de diséléniure de cuivre et
d’indium (CulnSe2) et les deuxiémes font intervenir en plus du gallium. Ces matériaux sont

stables sous rayonnement et ont de trés bonnes propriétés d’absorption. Ce type de cellules

présente un faible colt de fabrication [23] (figure 1.22).
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Figure 1.22: Photo d’une cellule solaire en CIS [23]

Les cellules a base de tellure de cadmium (CdTe), leur avantage réside dans la forte
absorption du tellure de cadmium, cependant la toxicité du matériau freine le développement
de cette technologie. Les meilleures cellules a base de CdTe présentent des rendements de
photo-conversion de 1’ordre de 17% [24] (figure 1.23).

Figure 1.23 : Photo d’une cellule solaire en CdTe [24]

1.12.4 La filiere des matériaux nitrurés 111-V-N

Les nitrures d’¢éléments III, GaN, AIN, InN et leurs alliages ternaires et quaternaires
sont des matériaux semi-conducteurs ayant une forte importance en microélectronique grace
a leurs propriétés réfractaires qui permettent d’envisager leur application dans des
environnements hostiles (hautes températures, hautes puissances) et pour 1’optoélectronique

du fait de leurs gaps directs qui couvrent I’ensemble du spectre visible et méme au-dela.
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Dernierement, les nitrures sont utilisés pour développer des cellules solaires de haute
efficacité [14] (figure 1.24).

j—
p-GaN

i-InGaN ‘
n-GaN ﬁ

Sapphire substrate

Si Cell

Figure 1.24 : Structure d’une cellule solaire en matériaux I11-V-N [14]
1.12.5 La filiere des matériaux organiques

Les cellules solaires a base de composés organiques (pérovskite : CH3NH3PbI3)
connaissent un developpement considérable. A ce jour, les meilleurs rendements sont de
I’ordre de 22.7% Les rendements observés sont proches a ceux obtenus avec des cellules a
base de silicium. Cependant [’utilisation de matériaux organiques permet d’envisager la
réalisation de cellules solaires de grandes dimensions sur des substrats flexibles, par des
procédés a faible cofit (utilisant les matériaux organiques sous forme d’encre ou de peinture

par exemple) [25] (figure 1.25).

Figure 1.25 : Photo d’une cellule solaire en matériaux organiques [25]
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1.13 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons présenté, d’une part, un bref rappel sur la jonction PN, a
I’obscurité a 1’équilibre thermodynamique. Il a regroupé la présentation de I’effet
photovoltaique avec ses différentes notions. En effet, on a illustré le spectre solaire et les
différents spectres, on a présenté I’effet photovoltaique avec ses conditions, on a parlé de
I’absorption et les types de semi-conducteurs et on a présenté la réflexion des matériaux et de
son influence dans les cellules solaires.

Nous avons donné la définition des parametres photovoltaiqgues comme le courant de
court-circuit, le rendement de conversion électrique, la tension de circuit ouvert et le facteur
de forme. Ces derniers peuvent étre extraits de la caractéristique courant-tension | (V) de la
cellule solaire sous éclairement. La réponse spectrale de la cellule photovoltaique a été aussi
présentée. Enfin, nous avons étudié les constituants de base d’une cellule photovoltaique et

rappelé les différentes filieres du photovoltaique.
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Chapitre 2. Les semiconducteurs 111-V dans la technologie solaire

2.1 Introduction

En microélectronique les matériaux semiconducteurs interviennent dans les domaines
d’¢électronique radiofréquences et hyperfréquences (applications militaires et spatiales) et dans
les domaines de 1’optoélectronique et capteur photovoltaique.

Dans I’ensemble des matériaux les semiconducteurs constituent une classe bien
définie. Avec leurs propriétés physiques particuliéres ils sont sources d’intérét au plan de la
connaissance fondamentale et a celui des applications. Ces deux facteurs indissociables font
I’importance de ces matériaux malgré le nombre limité d’¢lément et de composés
semiconducteurs principalement remarquables par leurs propriétés électroniques. Les
composes semi-conducteurs I11-V sont préférables dans la majorité des applications. Les
propriétés de ces matériaux sont tres intéressantes pour les performances des dispositifs
photovoltaiques.

L'arséniure de gallium (GaAs) a été reconnu depuis longtemps comme étant un
matériau trés favorable pour la conversion photovoltaique grace a ses propriétés importantes
dont on cite: une bande interdite directe de 1.43eV et une longueur de diffusion des porteurs
minoritaires de 1'ordre de 2 a 3um.

Quant au germanium, il est le substrat des wafers pour les cellules photovoltaiques de
haute efficacité dediées aux applications essentiellement spatiales : les robots martiens sont
alimentés avec de telles cellules [1].

Contrairement aux cellules solaires a base de silicium, dotées d’un seul type de semi-
conducteur, les cellules solaires a multi-jonctions sont constituées d’un empilement de divers
semiconducteurs des colonnes I11-V du tableau périodique et leurs ternaires, en 1’occurrence
I’'InGaP, I’arséniure de gallium et le germanium. Chacun de ces semi-conducteurs convertit
différentes plages de longueur d’onde de lumiére en électricité [2].

La premiére jonction est adaptée aux longueurs d’onde courtes, la seconde aux
longueurs d’onde moyennes et la troisieme aux longues longueurs d’onde, a I’infrarouge, le
substrat en germanium absorbant les plus lointaines [3].

Dans ce chapitre nous allons donner quelques notions relatives aux semiconducteurs
I11-V. Un rappel est exposé sur leurs propriétés structurales, physiques et optiques. L’intérét

est porté sur 1’alliage In,Ga;«P et ses applications dans le domaine photovoltaique.
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2.2 Les semiconducteurs I11-V

Une classe importante des semiconducteurs sont les composés formés d'un élément de
la colonne 11 et d'un élément de la colonne V (tableau 2.1) ce qu’on appelle ce qu’on appelle

les composés I11-V.

11 AV V

5 6 7
1081B 12.01C 14.01N

13 14c; 15
26.9841 280991 30.97F

31 32 33
69.74Ga 72.500€ 749245

49 50 51
11482IM  118895M 121.315b

Tableau 2.1 : Extrait de la classification périodique des éléments [4].

Le tableau 2.1 regroupe un extrait de cette classification périodique des éléments (les
chiffres en haut et en bas représentent respectivement le nombre atomique et la masse
atomique)”.

Des semiconducteurs binaires peuvent étre réalisés comme le Nitrure de bore (BN), le
Phosphure de bore (BP), I’Arséniure de bore (BAs), le Nitrure daluminium(AIN), le
Phosphure daluminium (AIP), I’Arséniure d'aluminium (AlAs), I’Antimoniure d'aluminium
(AISb), le Nitrure de gallium (GaN), le Phosphure de gallium (GaP), 1’Arséniure de gallium
(GaAs), I’Antimoniure de gallium (GaSb), le Nitrure d'indium (InN), le Phosphure d'indium
(InP), I’Arséniure d'indium (InAs), et Antimoniure d'indium (InSh). A travers les composés

binaires nous pouvons réaliser des composes ternaires et quaternaires.

2.2.1 Structure cristalline

Les semiconducteurs 111-V peuvent se présenter sous deux phases cristallographiques :
hexagonale ou wurtzite (WZ) et cubique ou zinc-blende (ZB) [4]. Ces phases dépendent des
conditions thermodynamiques. De maniére générale, les deux phases partagent en commun
un rapport steechiométrique de 1:1, une coordinence d’ordre quatre pour chaque ion, un
environnement tétraédrique du premier ordre et 12 atomes deuxiémes proches voisins de
méme espece. Elles sont donc similaires, ce qui est aisément constaté quand on les observe

suivant les directions cristallographiques [0001] et [111] avec une séquence d’empilement des

' Quand la masse atomique augmente (du haut vers le bas), I"élément considéré donne un compose
I11-V a bande interdite plus petite, et une masse effective d"électrons plus faible.

37



Chapitre 2. Les semiconducteurs 111-V dans la technologie solaire

tétraedres, respectivement pour la phase WZ et la phase ZB comme : ..ABA... et
..ABCABC... (figure 2.1(a) et (b)).

Figure 2.1: Structure cristalline des matériaux I11-V, la maille zinc-blende (a),
la maille wurtzite (b) (Elément 111 : jaune et élément V : Gris) [5]

2.2.1.1 Structure cubique ou blende de zinc

Cette structure posséde deux atomes dans la cellule unité en position : (0, 0, 0) et (1/4,
1/4, 1/4) définies dans une base cartésienne’. La structure cristalline est constituée de deux
sous-réseaux cubiques a faces centrées (figure 2.2), le premier étant constitué d’un élément 111

(Ga, In, ...) et le deuxieme d’un élément V (As, P, ...), les deux sous réseaux étant décalés du

. .. , < 3 . . \ .
quart de la diagonale principale, ¢’est- a-dire a x \E, ou a représente le paramétre de maille.

L
V2
de la structure blende de zinc est qu’elle ne posséde pas de centre de symétrie d’inversion en

La distance entre atomes deuxiemes proches voisins est : —a . Une particularité importante

raison de la disposition des couches atomiques suivant [111]. En conséquence, les structures
électroniques seront non dégénérées pour un vecteur d’onde k quelconque et présenteront des

propriétés d’anisotropie optiques® par rapport aux axes cristallographiques [4].

2Un systeme de coordonnées cartésiennes permet de déterminer la position d'un point dans un espace
affine (droite, plan, espace de dimension).

¥ L'anisotropie des propriétés optiques (biréfringence) se manifeste notamment par le phénoméne de
double réfraction.
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Figure 2.2 : La structure le long de la direction [111] de la structure zinc-blende, montrant la
séquence d'empilement "décalée" [4].

2.2.1.2 Structure hexagonale ou wurtzite

Elle posséde quatre atomes dans la cellule unité en position : (0, 0, 0) et (2/3, 1/3, 1/2)
pour les anions et (0, 0, 5/8) et (2/3, 1/3, 1/8) pour les cations, coordonnées définies dans une
base hexagonale (figure 2.3). Les atomes forment deux sous-réseaux hexagonaux compacts
I’un pour les atomes de type métallique, le deuxiéme pour les atomes de type non métallique
qui sera décalé sur I’axe polaire c. Les parameétres utilisés pour décrire la structure sont le
paramétre a de 1’hexagone dans le plan (0001), et ¢ correspondant a la hauteur de la maille
selon 1’axe [0001][4].

Figure 2.3 : Structure le long de I'axe c de la Structure wurtzite

avec la géométrie "éclipse" [4].
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Une forte corrélation existe entre le paramétre interne u (La valeur de u pour une
structure wurtzite idéale est 3/8) et le rapport c/a qui varie lui aussi par rapport a sa valeur

idéale : si c/a diminue alors u augmente [4].

2.2.2 Réseau réciproque et zone de Brillouin

A partir du réseau cristallin, on définit le réseau réciproque, qui est le systeme de
coordonnés [Energie - vecteur d'onde] dans lequel on représente les variations des fréquences

de vibrations du réseau cristallin ou de 1’énergie des états électroniques en fonction du vecteur

d'onde k caractérisant la propagation de 1'onde considérée (de nature vibrationnelle ou
électronique). Le réseau réciproque associé a la structure de type zinc-blende est cubique

centré. Sa maille élémentaire, qui correspond a la premiére zone de Brillouin est représentée

sur la (figure 2.4). Elle présente un centre de symétrie I' a 1'origine (K:O), et un certain
nombre d'axes de symétrie : il existe trois axes équivalents <100> coupant le bord de la zone
de Brillouin aux points X, et quatre axes équivalents <111>, avec les points correspondants
L[6].

Figure 2.4 :1ére zone de Brillouin d'un réseau f.c.c [6].
La zone de Brillouin est, par définition, la maille de Wigner-Seitz dans le réseau

réciproque. Cet espace réduit du réseau réciproque est caractérisé par des points et des

directions qui ont un intérét particulier, ils sont nommés les points et les directions de haute
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symétrie et qui peuvent étre déterminés a I’aide de la théorie des groupes’. La structure zinc-
blende, est invariante par 24 opérations de symétrie [6].
Le tableau 2.2 représente la structure cristalline et le groupe d’espace des différents

semiconducteurs -V [7].

Composé I11-V Structure cristalline groupe
c-BN Zb F4~3 m(Td)
h-BN h B6smmc (Degh)
BP Zb F4~3 m(Td)
BAs Zb F4~3 m(Td)
W-AIN w P6smc (Cey)
c-AIN Zb F4~3 m(Td)
AIP Zb F4~3 m(Td)
AlAs Zb F4~3 m(Td)
AlSb Zb F4 3 m(Td)
aGaN w P63mc (C6v)
BGaN Zb F4~3 m(Td)
GaP Zb F4 3 m(Td)
GaAs Zb F4~3 m(Td)
GaSb Zb F4 3 m(Td)
InN w P63mc (C6v)
InP Zb F4~3 m(Td)
InAs Zb F4 3 m(Td)
InSb Zb F4 3 m(Td)

Tableau 2.2 : Structure cristalline, le groupe d’espace (T =300K) pour les semiconducteurs 111-V.

zb = zinc-blende; h =hexagonal; w = wurtzite .[7]

* La théorie des groupes est trés utilisée en chimie. Elle sert par exemple & simplifier I'écriture de
I'hamiltonien d'une molécule en exploitant ses symétries.
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2.2.3 Structure des bandes d’énergie

Les bandes d'énergie donnent les états d'énergie possibles pour les électrons en
fonction de leur vecteur d'onde. On les représente dans 1'espace réciproque, et, pour
simplifier, dans les directions de plus hautes symétries de la premiére zone de Brillouin. Elles
se décomposent en bandes de valence et bandes de conduction (figure 2.5). Ce sont la bande
de valence la plus haute, la bande de conduction la plus basse, et la bande interdite qui les
sépare qui déterminent principalement les propriétés de transport du semiconducteur [4].

L'allure générale des bandes est la méme pour tous les composes IlI-V, dont la
structure de bande est directe, c'est-a-dire pour lesquels le maximum de la bande de valence et
le minimum de la bande de conduction sont situés au centre de la zone de Brillouin, en k=0.

Le minimum central de la bande de conduction correspond a des électrons de faible
masse effective, donc tres mobiles. Il existe par ailleurs des minima secondaires en bordure
de la zone de Brillouin : quatre vallées L equivalentes, et trois vallées de type X. Ces minimas
sont beaucoup plus plats, les électrons de type y ont une masse effective beaucoup plus

grande, et donc une faible mobilité [4].

Q=
<

(\M \%\M \//\\M
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Figure 2.5: Structure de la bande d’énergie de GaP (& I'aide de simulation Wien2k par

I"approximation GGA) gap indirecte.

2.2.4 Principales propriétés physiques des composés binaires 111-V

Les composeés binaires 111-V pouvant étre réalisés sont regroupés dans le tableau 2.3.
Ce tableau présente quelques paramétres pour différents matériaux de la famille 111-V, bande

interdite, masse effective, mobilité et paramétre de maille [8].
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composé IV Eg (eV) m*/m K (cm?/Vs) a(A)
BN 7,5 ’ " 3,615
AlIP 2,45 ’ " 5,451
AlAs 2,16 " " 5,6605
AlSb 1,58 0,12 200 6,1355
BP 2 " " 4,538
GaN 3,36 0,19 380 a=3,18 ;b=5,185

GaP 2,26 0,82 110 5,4512
GaAs 1,42 0,067 8500 5,6533
GaSb 0,72 0,042 5000 5,0959

InP 1,35 0,077 4600 5,8686
InAs 0,36 0,023 33000 6,0584
InSb 0,17 0,0145 80000 6,4797

Tableau 2.3 : Parametres des principaux composés binaires I11-V a 300 K [8].

Le tableau 2.4 résume la structure cristallographique des composés binaires 111-V a la
température de 300K , le paramétre de maille (constante du réseau) a, le nombre atomique et

les états de valence, du compose I11-V a base de phosphore [9] .

Composé Paramétre a Angle Z Etats de valence
B:5 B :2s°2p'
BP a=4,5380 a=p=y=90 o 3
P:15 P :3s°3p
Al:13 Al :35°3p*
AIP a=5,4510 a=p=y=90 -
P15 P :3s°3p
Ga:31 Ga:4s’4p’
GaP a=5,4512 a=p=y=90 e 3
P:15 P :35°3p
In:49  In:5s°5p'
InP a=5,8686 a=p=y=90

P:15  P:3s%3p°

Tableau 2.4 : Structure cristallographique, paramétre de maille, nombre atomique et états de
valence du composée I11-V a base de phosphore [9].
A travers les composés binaires nous pouvons réaliser des composés ternaires et

quaternaires.
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2.2.5 Propriétés optiques des composés binaires 111-V

Les caractéristiques optiques des matériaux sont le coefficient de réflexion R, I’indice

de réfraction n et le coefficient d’absorption a.
2.2.5.1 Coefficient de réflexion

Le coefficient de réflexion R est li¢ a I’indice de réfraction n par la relation :

= : 2.1)

n+1

2.2.5.2 Indice de réfraction
L’indice de réfraction complexe s’écrit sous la forme:
n*=n-jke (2.2)
ou n est I’indice de réfraction réel et ke est le coefficient d’extinction qui sont fonction de la

longueur d’onde.
Les figures 2.6, 2.7 et 2.8 représentent n et ke en fonction de la longueur d’onde des

matériaux I11-V GaAs, InP et GaP respectivement [10].
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Figure 2.6 : n et ke en fonction de la longueur d’onde du matériau GaAs [10]
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Figure 2.8: n et ke en fonction de la longueur d’onde du matériau GaP [10]

2.2.5.3 Coefficient d’absorption

Le coefficient d’absorption o est calculé a partir de la relation [11]:

4rk, )3
A ( " )

a =

ou A est la longueur d’onde.

La variation du coefficient d’absorption o en fonction de la longueur d’onde A est
représentée dans la figure 2.9 pour le GaAs, dans la figure 2.10 pour I’InP et dans la figure
2.11 pour le GaP [10].
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Figure 2 .9 : Evolution du coefficient d’absorption de GaAs en fonction
de la longueur d’onde [10].
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Figure 2 .10: Evolution du coefficient d’absorption de I'InP en fonction
de la longueur d’onde [10].
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Figure 2 .11 : Evolution du coefficient d’absorption de GaP en fonction
de la longueur d’onde [10].
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Le tableau 2.5 regroupe les propriétés physiques et optiques du GaAs, InP et GaP a 300K [12,

13].
Propriétés GaAs InP GaP
Structure Zinc blende Zinc blende Zinc blende
densité (g/cm®) 5.32 4.81 4.129
Constante diélectrique 13.18 12.4 11.1
Nc (cm™) 4.7 x 1017 5.7-10" 1.9x10%
Nv (cm™) 1.29 x 109 1.1-10" 1.2x1019
Affinité électronique (eV) 4.07 4.5 3.8
Energie du Gap a 300K (eV) 1.42 1.344 2.272
Concentration intrinséque des 1010 1.3-10' 1.6
porteurs (cm™)
Mobilité des électrons 8500 5000 110
(cm?V7's™
Mobilité des trous (cm®.V'.s™) 400 150 75
Indice de réfraction 3.94 3.58 3.37
coefficient d’absorption (cm™) 2 x 10° 10" 10°

Tableau 2.5 : Parametres physiques et optiques du GaAs, InP et GaP a température ambiante (300

K) [12, 13].
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2.3 Les composes ternaires
2.3.1 Energie du gap

La possibilité de réaliser des alliages par substitution partielle de I'un des éléments par
un autre élément de la méme colonne, permet d’obtenir des alliages ternaires, qui sont
identifiés de la facon Ay B1x C, exemple In,Ga;«P. La qualité de la composition de 1’alliage
dépend des conditions de croissance.

En général, le gap énergétique Eg (x) de l'alliage ternaire est donné par :

Eg(x) = xExc + (1 — x)Epc + bx(1 —x) (2.4)

Avec : E,c est le gap du composé AC, Egc est le gap du composé BC et b étant le
paramétre de courbure (bowing) qui est souvent prouvé par I'expérience. L'origine du bowing
est d0 a l'aspect structural et au désordre compositionnel qui sont tres dominants dans les

fluctuations de I'alliage ternaire.
2.3.2 Constante de réseau
La constante du réseau est estimée a partir de la loi de Vegard (relation linéaire entre
le parameétre de réseau et la composition) [8] :
a(x) = xapc + (1 —x)age + bx(1 —x) (2.5)
apc et a,c :sont les constantes du réseau des composés binaires constituant I'alliage.

La figure 2.12 représente les bandes interdites de differents semiconducteurs utilisés

en optoélectronique en fonction de leur parameétre de maille [14].
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Figure 2.12 : Bandes interdites de différents semiconducteurs utilisés en optoélectronique en

fonction de leur paramétre de maille [14].

Les lignes continues représentent les cas intermédiaires (ternaires) entre des composés
binaires [14], il constitue une référence générale pour toute conception d’un systéme
optoélectronique. On remarque alors qu'il est possible d'obtenir un parameétre de maille adapté
a celui du Ge en utilisant une composition spécifique pour le ternaire InGaAs (faible
pourcentage d’indium). D’ou la possibilité de faire croitre ces matériaux sans engendrer de
défauts structuraux majeurs. De plus, les bandes interdites de ces matériaux sont
suffisamment bien repartis dans le visible et I’infrarouge, ce qui est intéressant pour la
conception de cellules solaires triple jonctions [CSTJ]. On comprend a partir de ce diagramme
pourquoi les CSTJ faites d’InGaP/GaAs/Ge attirent autant I'attention des chercheurs et
industriels dans la quéte de cellules solaires a haut rendement énergétique.

2.3.3 Propriétés du matériau ternaire InGaP
2.3.3.1 Propriétés physiques

L'In;.xGaxP, matériau ternaire, se situe entre les deux semiconducteurs binaires le
GaP (x=1, Eg=2.26 eV) et ’InP (x=0, Eq=1.344 eV). Il a un gap direct pour une fraction
molaire du Galium inférieure a 0.74 et un gap indirect sinon. Il forme une bonne interface

avec le matériau GaAs pour x =0.51 [15].
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2.3.3.1.1 Energie de gap

Geénéralement, la variation de la largeur de la bande interdite en fonction de la
compositionxdu gallium est donnée par une interpolation quadratique. Le terme x est le
coefficient stcechiométrique évalué en %.

Pour 0<x<0.63 le gap est direct et s’exprime sous la forme [16] :

Ey(x) =—0.2722 x*+ 1.1925 x — 1.3399 (2.6)

Pour 0.71<x<1 le gap est indirect et s’exprime sous la forme [17]:

Eq(x) = x Eg%F + (1 —x) Eg'"F (2.7)

La figure ci- dessous (figure 2.13) représente les bandes interdites des principaux composés

I1I-V en fonction du paramétre de maille et en particulier I’évolution du gap du ternaire InGaP [18].
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Figure 2.13 : Bandes interdites des principaux composés I11-V en fonction du parametre de
maille [18].

2.3.3.1.2 Affinité électronique
L’évolution de I’affinité électronique yen fonction du coefficient stoechiométrique x est

donnée par la relation [19]:

¥ (x) = 4.38 — 0.58 X (2.8)
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2.3.3.1.3 Constante diélectrique
L'évolution de la constante diélectrique relative (ou permittivité relative) avec le

coefficient steechiométrique x est donnée par la relation [20]:

g (X) =125 —1.4x (2.9)

2.3.3.1.4 Masses effectives

Les masses des ¢€lectrons et des trous en fonction du coefficient steechiométrique x sont

données par les relations suivantes [16]:
m,*(x)/me= 0.0254 x*—0.114 x + 0.08 (2.10)

my*(x)/me=0.19 x + 0.6 (2.11)

Les densités effectives d’états N (cm-2) et Ny (cm-?) sont données par [20] :

. T \3/2

Ne = 2.5 x 101°(m3)*? (=) (2.12)
— 19(,,,%\3/2 (_T 3/2

Ny = 2.5 x 10°(m)¥? (=) (2.13)

La concentration intrinseque n,est exprimée par la relation suivante [20] :

Eg
n; = /N.N,e 2kT (2.14)

La plupart des travaux sur le matériau In;xGaxP ont montré que ce dernier présentait

des propriétés intéressantes avec un coefficient steechiométrique voisin de x=0.5 comme le
montre la figure 2.14 [15].
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Figure 2.14 : Evolution du gap du Ga, Iny, P en fonction de la composition

de gallium x et la focalisation des travaux autour de x=0.51 [15].

2.3.3.2 Propriétés optiques

On donnera dans cette partie uniquement les propriétés optiques du In;.xGayP pour

x=0.51.

2.3.3.2.1 Indice de réfraction et d’extinction

Comme vu précédemment I’indice de réfraction complexe s’écrit sous la forme (2.2) .
ou n est I’indice de réfraction réel et ke est le coefficient d’extinction qui sont fonction de la

longueur d’onde.

La figure 2.15 représentent n et ke en fonction de la longueur d’onde du matériau In;.
xGaxP pour x=0.51 respectivement [21].
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Figure 2.15 : Indice de réfraction et Coefficient d’extinction keen fonction de la longueur

d’onde du matériau In,,Ga,P pour x=0.51 [21]

2.3.3.2.2 Coefficient d’absorption
Comme vu précédemment le coefficient d’absorption o est calculé a partir de la relation

(2.3).

La figure 2.16 montre 1’évolution du coefficient d’absorption en fonction de la
longueur d’onde [21].
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Figure 2.16: Evolution du coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde du
matériau In,  GasP pour x=0.51 [21]

Le substrat de base utilisé pour la croissance de la cellule solaire tandem triple jonction,
InGaP /GaAs/Ge, est le Germanium. Il est donc nécessaire de rappeler les principales

propriétés physiques et optiques de ce matériau.
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2.4 Propriétes du Germanium

2.4.1 Structure cristalline du germanium

La figure 2.17 montre la structure cristalline du germanium. Cette structure est
typique des éléments de la colonne IV du tableau périodique, mais aussi des composes
Il -V dans lesquels les sites (0,0,0) et (1/4, 1/4, 1/4) sont occupés par différents types
d’atomes. On parle dans ce cas de structure Zinc blende [22].

(000)

Figure 2.17 : Structure cristalline du Ge [22].

2.4.2 Structure de bande d'énergie du Germanium

La structure de bande est la relation entre I'énergie de la particule et son vecteur k :
E(k). On représente I'évolution de I'énergie de I'électron par la courbe E(k) en forgant le
vecteur d'onde k a demeurer dans une direction remarquable de I'espace des k, c'est a dire une
direction cristallographique du réseau réciproque.

La structure de bande du GaAs est donnée dans la figure 2.18 [23]. On remarque que
dans ce cas le minimum de la bande de conduction est situé au centre de la zone de Brillouin.
C'est un semi-conducteur & gap direct situé au point I'. Si le minimum de la bande supérieure
correspond au méme vecteur d'onde que maximum de la bande inférieure alors ont dit que la
bande interdite est directe (gap direct), c’est le cas du GaAs, dans l'autre cas la bande interdite

est indirecte comme c’est le cas du germanium [23] (figure 2.18).
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GaAs (direct)

> X

momentum

Figure 2.18 : Structure de bande schématique d'un semi-conducteur a gap direct (GaAs) et
a gap indirect (Ge) [23].

2.4.3 Coefficient d’absorption

Le coefficient d’absorption a est calculé a partir de la relation (2.3):

ou A est la longueur d’onde et k¢ le coefficient d’extinction en fonction de la longueur d’onde.
La variation du coefficient d’absorption o en fonction de la longueur d’onde A est

représentée dans la figure 2.19 pour le Ge [24].
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Figure 2.19 : Evolution du coefficient d’absorption du Ge en fonction
de la longueur d’onde [24].

On conclue ce paragraphe par la présentation d’'une comparaison entre les propriétés du

Ge du GaAs et de I’In;.xGaxP pour x=0.51 .Ceci montre le grand potentiel de leur applications
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dans le domaine du photovoltaique en particulier dans la réalisation de cellules solaires

tandem ou multijonctions.

Le tableau 2.6 résume les propriétés physiques et optiques du Ge, du GaAs et de

1’InGaP pour x=0.51 a 300K.

Propriétés Ge GaAs In;xGayP
Structure Zinc blende Zinc blende Zinc blende
densité (g/cm®) 5.3267 5.32 4.47
Constante dielectrique 16.0 13.18 11.8
Nc (cm™) 1x 10%° 4.7 x 10%7 6.5 x 1017
Nv (cm™) 5x 1018 1.29 x 101° 1.45 x 10°
Affinité électronique (eV) 4.0 4.07 4.01
Energie du Gap a 300K (eV) 0.66 1.42 1.85
Concentration intrinséque des porteurs (cm®) | 2.4x 1013 1010 391
Mobilité des électrons (cm”.V'.s™) 4000 8500 2500
Mobilité des trous (cm”.V7*.s™) 1200 400 80
Indice de réfraction 3.97 3.30 3.60
coefficient d’absorption (cm™) 2 x 10° 8 x 10° 2 % 10°

Tableau 2.6 : propriétés physiques et optiques du Ge, du GaAs et de I’In,,Ga,P pour x=0.51

a température ambiante (300 K).

2.5 Techniques de croissance

Les cellules photovoltaiques les plus efficaces jusqu'a présent sont fabriquées par

croissance épitaxiale de semiconducteurs composés Il1-V. Les techniques les plus utilisées
pour leur fabrication sont1’épitaxie en phase vapeur aux organo-metalliques (MOVPE
metalorganic vapour phase epitaxy, aussi appelée MOCVD (metal organic chemical vapour
deposition) et 1’épitaxie par jets moléculaires (MBE molecular beam epitaxy). De ces deux
techniques, la MOVPE est la seule qui est utilisée en industrie jusqu'a maintenant. Ces deux
techniques existent depuis longtemps et sont bien établies dans le domaine de la recherche.
Les méthodes de préparation de Si sont toujours applicables au Ge. Les principales

sont la méthode Czochralski et la méthode de la zone fondue.

2.5.1 Elaboration du germanium massif
Les méthodes de préparation de Si sont toujours applicables au Ge. Les principales
sont la méthode Czochralski et la méthode de la zone fondue [25].
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2.5.1.1 Méthode Czochralski (CZ)

La charge, mise dans un creuset en graphite, est fondue (figure 2. 20). A partir d'un
germe, on effectue un tirage progressif du lingot moyennant des conditions tres précises
(températures du creuset de charge fondue, de I'enceinte, gradient de température, transfert de
chaleur, vitesse de tirage du germe, etc...). On obtient des lingots de différents diametres

suivant la vitesse de tirage. Cette méthode de tirage est appelée "Czochralski" [25].

Tirage
£ Argon

enceinte

refroidie ™

creuset en
graphite

|_—— lingot

T

Figure 2 .20 : Tirage d'un lingot par la technique Czochralski [25].

2.5.1.2 Méthode de la zone fondue (FZ)

Une autre technique peut étre employée pour réaliser des lingots de grande dimension.
Elle se fait a partir d'un lingot de silicium ou germanium polycristallin. La cristallisation est
obtenue en pilotant la croissance a partir d'un germe fixé en extrémité de lingot par le
déplacement d'une zone fondue (figure 2.21). Cette zone est chauffée en limite de fusion du
silicium ou du germanium gréace a l'alimentation d'une bobine parcourue par un courant haute

fréquence (courant de Foucault). Cette méthode est appelée "fusion de Zone" [25].

€
—— | —
Si
Polycristallin
Boucle Zone. 3
H.F. fusion
Si
monocristallin
Germe
orienté

T

/
i
v’

Figure 2 .21: Cristallisation du lingot et purification par la méthode de fusion de zone [25].
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2.5.2 Elaboration du GaAs en couche mince

L'épitaxie est une technique de croissance orientée, l'un par rapport a l'autre, de deux
cristaux possédant un certain nombre d'éléments de symétrie communs dans leurs réseaux
cristallins.

On distingue I'nomo-épitaxie, qui consiste a faire croitre un cristal sur un cristal de
nature chimique identique, et I'nétéro-épitaxie, dans laquelle les deux cristaux sont de natures
chimiques différentes. Etymologiquement, « épi » signifie « sur » et « taxis », «
arrangement». L'épitaxie est utilisée pour faire croitre des couches minces. On utilise pour
cela une surface parfaitement polie d'un monocristal, le substrat, sur lequel seront déposes
d'autres atomes. Le substrat est choisi de fagon a avoir des parametres de maille proches de

ceux du cristal que I'on veut obtenir.

2.5.2.1 Technique de croissance MOCVD ou MOVPE

Les composants de GaAs sont en phase vapeur. Les sources de GaAs sont des
organométalliques. L’abréviation de cette méthode MOCVD (Méttal organic Chemical Vapor
Déposition). La source du Ga est le trimethylgallium Ga(CHs); et la source de As est le
trihydrure d’arsenic AsH3. La réaction entre ces deux composes [26] :

Ga (CH3)3 + AsH; — GaAs + 3CH,4
Pour un dopage de type n, on introduit un des éléments : H,S, H,Se, SiH;, GeH,,
(CHs3)4Sn, et pour un dopage de type P, I'un des éléments: SiH4, GeH,, (C2Hs), Zn.

Le schéma synoptique typique d’un bati de MOCVD et une photo du bati sont

représentes sur la figure 2.22.

58



Chapitre 2. Les semiconducteurs I11-V dans la technologie solaire

] Hydrures
Tube Substrat -—
: 7 D=
. 7 'y
«— | T A
/ - — e " L
< ~ * I
~ Thermocouple
! | | P
| Suscepteur Graphite
L] iv
Vers la Spires RF
Pompe

Figure 2.22 : Schéma synoptique d’un bdti de MOCVD et une photo du bati [26, 27].

Cette technique est aussi adaptée pour la croissance du matériau InGaP.

2.5.2.2 Epitaxie par jets moléculaires (MBE)

L'épitaxie par jet moléculaire est une technique de croissance atomique des couches des
films GaAs qui s’effectue dans un vide ultra-poussé (10™° Torr). Ceci dans le but d’avoir des
couches de haute qualité.

La figure 2.23 montre un schéma simplifié de la méthode et une photo du bati. Les
matériaux sources sont des éléments de haute pureté (Ga, As, dopants,..) avec lesquels une
combinaison est effectuée pour la croissance du film. Apres le chauffage des matériaux
sources a des températures appropriées, des faisceaux moléculaires s’échappent a partir de

’orifice de chaque source pour atteindre le substrat. Afin d’assurer I’uniformité des couches
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croissantes le substrat subit un mouvement de rotation. En d’autres termes ceci permet d’avoir
des structures avec des interfaces abruptes avec un bon contréle de leurs épaisseurs.

La croissance d’une couche GaAs de haute qualité s’effectue sur un substrat chauffé a
600 °C. Un faisceau de As;, et un autre de Ga avec un rapport supérieur a 10 est necessaire
pour assurer le bon collage des atomes As avec ceux du Ga a la surface de croissance. Ceci
permet d’éviter la formation des liaisons Ga-Ga qui détruisent la structure cristalline et

rendent la surface de croissance rude [28].
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Figure 2.23: Technique MBE et une photo du bati [28, 29].

Cette technique est aussi adaptée pour la croissance du matériau InGaP.
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2.5.3 Exemple de procédé de fabrication de la cellule solaire tandem GalnP/GaAs/Ge

Chung et al [30] ont décrit en détails, dans leur article, le procédé de fabrication de la
cellule solaire tandem GalnP/GaAs/Ge. Ainsi la structure est réalisée sur un substrat de
Germanium de type P en utilisant la technique de dépét MOCVD.

Au cours de la croissance épitaxiale, le triméthylindium (TMin), le triméthylgallium
(TMGa), arsine (AsH3), et de la phosphine (PH3) ont été utilisés en tant que matériaux de
base d'In, Ga, As et P respectivement. Du silane (SiH4) et du diéthylzinc (DEZn) ont été
utilises comme sources de dopage de type N et de type P respectivement.

Le contact face arriere, déposé sur le substrat le Ge de type P, est constitué de de
couches de Ti/Pt/Au utilisant la technique du canon a électrons.

Le contact face avant, déposé sur I’InGaP de type N, est constitué de couches

Ni/Ge/Au/Ni/Au utilisant aussi la technique du canon a électrons.

2.6 L’alliage ternaire InGaP et ses applications

Les alliages semiconducteurs ternaires tels que le InsGa;«xP sont de plus en plus
utilisés dans des dispositifs électroniques, optoélectroniques et photoniques en raison de la
possibilité de réglage de leurs propriétés en ajustant la composition x du matériau.

Cet alliage est situé entre les deux binaires I’InP et le GaP. Le InGa; <P est utilisé
dans la formation des transistors a haute mobilité d'électrons (HEMTS), les amplificateurs de
puissance, les lasers et les cellules solaires a couches minces [31-33].

La flexibilité, le haut rendement, la haute résistance aux rayonnements, et un poids
Iéger sont des caractéristiques attrayantes pour la prochaine génération de cellules spatiales.
On citera trois applications dans ce domaine.

2.6.1 Cellule solaire a couches minces

Les cellules solaires 111-V, telles que les multi-jonctions InGaP/GaAs/Ge (cellules
solaires a triple jonctions), ou les cellules a double jonction sont la solution efficace de
cellules d'espace en raison de leur rendement élevé et une résistance élevée aux
rayonnements. La figure 2.23 représente une illustration schématique d’une cellule flexible (a)
et la photographie d’une cellule a double jonctions InGaP / GaAs de dimensions 4x7cm (b)
[34].
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(@)

i

Figure 2.24 : Illustration schématique d'un film mince flexible (a)de InGaP / GaAs a double

jonctions d’une cellule solaire et (b) Photographie de la cellule de film stratifié 4x7cm [34].

La figure 2.25 représente une illustration schématique d’une cellule solaire a couches
minces pour deux structures différentes, la structure (a) délivre une faible tension de circuit
ouverte Voc tandis que la structure (b) délivre une haute tension Voc, la différence c’est que

la structure en (b) présente une couche de contact a jonction tunnel sur un film métallique

[34].

InGaP top cell

Electrode (n)
! [ Tunnel junction ]
InGaP top cell
(a) (b) [ GaAs bottom cell ]
[ Tunnel iunction ]
InGaP BSF
[ GaAs bottom cell ] Electrod o ' ] Electrode

InGaP BSF (contact layer) n++GaAs tunnel junction

[ Thin metal film

_— 5

[ Thin metal film J

Figure 2.25 : Cellules a couches minces. (a) faible Voc , (b) haut Voc. [34]

La figure 2.26 représente une comparaison des caractéristiques courant-tension de ces
deux structures (a) sans (b).avec une couche de contact jonction tunnel sur un film métallique

[34].
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Figure 2.26 : Comparaison des courbes 1(V) de cellules a couches minces (a) sans et (b) avec une

couche de contact jonction tunnel sur film métallique. AM 0, Ta: 25°C .Size: 2cm X 2cm.[34]

2.6.2 Cellule de guide d'ondes en forme solaire

La figure 2.27 : représente un diagramme en coupe transversale d’une cellule de GaAs de

guide d'ondes en forme solaire avec couche arriere métallique.

Au

P+GaAs

30nm p-InGaP window

50nm p-GaAs base

50nm n-GaAs base

30nm n-Ing 40Gag s, P BSF
Ag reflection /bonding

Ag bonding

Cr adhesion

p+Si substrate

Au

Figure 2.27 : Diagramme en coupe transversale schématique de la cellule de GaAs de guide d'ondes

en forme solaire avec couche arriére métallique [35].
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2.6.3 Cellules solaires triple-jonctions

Les cellules solaires triple jonctions (CSTJ) sont constituées par trois photodiodes
semiconductrices de différentes bandes interdites, ses dernieres sont séparées par des
jonctions tunnels. L’épitaxie de ces matériaux consiste a déposer le matériau a grande bande
interdite Eg en surface, et le matériau a faible Eg au bas de la cellule, tandis que le matériau a
Eg intermeédiaire au milieu : (InGaP pour la cellule du haut, InGaAs au milieu et Ge pour la
cellule du bas [36]). Cette architecture permet de réduire les pertes thermiques dus a
I’absorption de fréquences trés supérieures a Eg. Les jonctions tunnels sont réalisées dans le
but de permette le passage du courant entre les matériaux a bandes interdites différentes
(figure 2.28) [37].

Contact
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y AR[
AR n'-GalnAs
n*-Ga(In)As AlInP
( n-AllnP window.

GalnP top cell <

Wide-bandgap *
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e 1]
Nucleation
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| Contact
Contact Lattice-mismatched
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Figure 2.28 : Diagrammes en coupe transversale schématique du réseau appariés (LM : Lattice
matched) et métamorphiques (MM) GalnP / GalnAs / Ge Les configurations de cellules trois jonction,
correspondant au 40.1 % LM 40,1 et 40,7% MM cellules concentration [37].

On distingue deux structures solaires triple jonctions (CSTJ) (figure 2.28).
- Lapremiére, nommeée "lattice matched" (LM ou en accord de maille), est épitaxie avec

une divergence de paramétre de maille relativement faible de sorte qu’aucune
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dislocation ne se cree dans les couches et les porteurs de charge se propagent sans
beaucoup d’obstacles (Figure 2.28. a).

- La seconde structure est épitaxiée avec deux premieres couches en désaccord de
maille (MM métamorphiques) par rapport a celui du substrat de germanium (Figure
2.28.b). Des couches tampons sont alors successivement rajoutées avec des parametres
de maille variant graduellement entre celui du Ge et celui de I’InGaAs.

Cette derniére structure a I’avantage de mieux répartir les Eg des trois photodiodes dans le

spectre solaire pour une collection plus efficace de photons [38].
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Figure 2.29 : Caractéristiques courant-tension d’une cellule métamorphigue de 3-jonction. Ce type

pour atteindre plus de 40% de rendement (mesure NREL5) [38].

La figure (2.29) explique I’'importance du gap énergétique du InGaP, est qui élevé par
rapport a celui de Ge et de I’InGaAs, qui se traduit par un VVoc élevé.

La puissance de la structure globale CSTJ augmente a cause de I’addition de Voc (les
photodiodes mises en série).

La structure CSTJ comporte d’autres couches dont chacune présente un réle :
- Les jonctions tunnels ont trois buts essentiels : (1) un Eg grand qui laisse passer la lumiére

vers les photodiodes suivantes, (2) sépare électriguement la zone dopée aux trous et la zone

> NREL est laboratoire national du Département américain de I'Energie, exploité par I'Institut de Recherche
Midwest, (the Battelle Memorial Institute, and Bechtel).
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dopée aux électrons de deux diodes adjacentes, et (3) les électrons passent par effet tunnel
d’une photodiode a une autre.
- Les couches "fenétres" : La couche avant est appelée "fenétre" et la couche arriére est
appelée "back-surface-field (BSF)". Leur role est de limiter le taux de recombinaison des
porteurs aux interfaces avant et arriere.
- La couche tampon : Cette couche est alors épitaxiée entre deux matériaux de trés bonne
qualité cristalline pour accorder leurs paramétres de maille, et sert a limiter la diffusion des
défauts du substrat vers les couches épitaxiées.
- La couche antireflet : Elle permet une meilleure collection de la lumiére en diminuant la
réflectivité a l'interface de la cellule du haut.
- La couche de contact est formée d’InGaAs fortement dopée de type n qui permet d’avoir un
bon contact ohmique, les couches métalliques sont déposées au-dessus de la couche de
contact, pour limiter la résistivité a ’interface, ces dernieres doivent avoir une bonne adhésion
avec la structure CSTJ.

La figure 2.30 représente la caractéristique courant-tension et la puissance de la cellule

tandem InGaP/GaAs mesurées par japan Quality Assurance Organisations [38].

0,07 T T 0,20
voltage(V)
power(W)
0,06 - Cell area 4cm2
vos L o015 AML.5 global
' 100mW/cm?2
0,04 1sc:56.88mA

1o & Voc:2.488V
&  FF:85.6%
0,024 005 Eg : 30.28%

0,03

current(A)

0,01

0,00 . .
0 1 2

0,00

voltage(V)

Figure 2.30 : Caractéristiques courant-tension (I-V) et puissance-tension (P-
V) de la cellule tandem InGaP / GaAs mesurées par Japan Quality Assurance
Organisations [38].
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2.7 Conclusion

Ce chapitre a fait I’objet d’un rappel sur les matériaux semiconducteurs I11-V tel que (la
structure cristalline, réseau réciproque, etc....). La deuxiéme partie a fait appel aux alliages
ternaires tels que Gaylni<P leurs propriétés et leurs applications dans le domaine des cellules
photovoltaiques ou dans le domaine de I’optoélectronique.

Les développements récents dans le domaine du photovoltaique a semiconducteur 111-V
ont été introduits et des stratégies possibles pour ces améliorations du rendement ont été
exposées. Environ 40% de rendement a été obtenu avec des cellules solaires multi-jonctions.
Pour améliorer encore l'efficacité, on recherche actuellement dans les semiconducteurs a
bande interdite directe fortement absorbants et de comptabiliser la dissipation d'énergie dans

ces matériaux.
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Chapitre 3 DFT et méthode de calcul FP-LAPW

3.1 Introduction

La fonction d’onde de 1"état fondamental du systeme ne peut pas étre décomposée en
un simple produit de fonctions d’onde des électrons pris individuellement car il y a une
corrélation entre électrons.

Les calculs correspondants au premier principe sont principalement menés dans la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1] « Density Functional Theory », qui se
traduit par une série d’équations d’un électron. La DFT fut introduite au milieu des années
soixante par Hohenberg et Kohn [2] et Kohn et Sham [3]. Elle est plus puissante car elle

permet d’obtenir la densité électronique p .

Nous présenterons dans ce chapitre les bases de la DFT (théoremes de Hohenberg et
Kohn [2], les équations de Kohn et Sham [3] et les approximations de la densité locale et du
gradient généralisé. Puis, nous montrerons en quoi consiste un cycle d'auto-cohérence du
calcul de la densite électronique.

Nous aborderons également la fagcon dont on peut améliorer le calcul de la structure de

bande, ainsi que la méthode de calcul FP-LAPW et son concept dans le code Wien2k.

3.2 L’équation d’Erwin Schrodinger

L’¢étude a I’échelle atomique des propriétés structurales, électroniques et optiques d’un
cristal périodique est un des sujets traditionnels de la physique de 1’état solide [4].

Lorsqu’on veut étudier la mati¢re, en principe, on calcule toutes les propriétés d’un
ensemble d’atomes a I’aide de la mécanique quantique, en partant de La fameuse équation de
Schrddinger (indépendante du temps) et qui est donnée par :

Hy =Ey (3.1)

Ol : E est Iénergie totale du systéme, ¥ sa fonction d’onde (fonction propre) et H
I'opérateur Hamiltonien.

Dans le cas simple, ’Hamiltonien se compose de cinq termes : 1’énergie cinétique des

noyaux et celle des électrons, ainsi que les différentes interactions entre eux soit :

I:ITzTn+Te+Tnn+Vne+Ve e (3-2)

ou T, est I’énergie cinétique des noyaux, Tn, 1’énergie potentielle d’interaction entre les
noyaux, Vpe I’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons, Vee 1’énergie potentielle de

répulsion entre les électrons et T, 1’énergie cinétique des électrons.
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La solution de I’équation (3.1) conduit a la résolution d’un probléme a N corps qui est
difficile a résoudre.

Differentes approximations adoptées dans 1’approche ab-initio permettent de résoudre
cette fameuse équation [5].

3.3 Approximation de Born-Oppenheimer

Born-Oppenheimer [6] s’appuie sur I’importante différence de masse entre les deux
familles de particules. Le rapport entre leurs masses me/Mn (me :masse de 1’électron et
Mnmasse de noyon) est en effet toujours inférieur 8 5 10™. Cette observation implique que les
noyaux sont caractérisés par des mouvements beaucoup plus lents que les déplacements
concernant les électrons du systeme.

Born et Oppenheimer* en 1927 [6], ont proposé un schéma qui permet de séparer le
mouvement des noyaux de celui des électrons. Elle est fondée sur le fait que la masse des
noyaux est beaucoup plus importante que celle des électrons. L'énergie cinétique des noyaux
peut alors étre négligée, ce qui revient a considérer que les électrons se déplacent dans un
champ de noyaux fixes dans I’espace.

On néglige ainsi 1’énergie cinétique T, des noyaux et I’énergie potentielle noyaux-
noyaux devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies, et
1’équation (3.2) devient :

H, =T, +V_,+V, (3.3)

3.4 Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité, DFT pour ‘Density Functional Theory’, est
I’'une des méthodes les plus largement utilis€ées dans les calculs ab initio de la structure
d’atomes, de molécules, de cristaux et de surfaces [6].

L’étude détaillée des propriétés électroniques d’un systéme chimique nécessite la prise
en compte des effets de corrélation électronique. Les méthodes post Hartree-Fock (HF) [7]
permettent d’intégrer ces effets mais sont souvent lourdes et limitantes quant a la taille des
systémes étudiés. C’est pourquoi, au cours de ces quarante derniéres années, la théorie de la

Fonctionnelle de la Densit¢ ou DFT, a été considérablement développée pour I’étude des

! Cette approximation, appelée aussi approximation adiabatique, sépare les variables des particules qui
évoluent rapidement (électrons) de celle qui évoluent lentement (noyaux).
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systémes chimiques et s’est imposée comme une alternative performante aux méthodes post-
Hartree-Fock . Initialement congue et appliquée aux problémes de 1’état solide.

Le concept fondamental de la fonctionnelle de la densité¢ est que 1’énergie d’un
systéme ¢lectronique peut étre exprimée en fonction de sa densité. C’est en fait une idée
ancienne datant principalement des travaux de Thomas [8] et de Fermi [9]. L’utilisation de la
densité électronique comme variable fondamentale pour décrire les propriétés du systéme
existe depuis les premiéres approches de la structure électronique de la matiére mais elle n’a
obtenu de preuve gque par la démonstration des deux théoremes dites de Hohenberg et Kohn
[2]. L’idée de base de la DFT est de montrer que 1’énergie totale d’un systéme de N électrons
en interaction, soumis a un potentiel extérieur, peut s’écrire comme une fonctionnelle F[n] de
la densité. C’est une méthode qui a le double avantage de pouvoir traiter de nombreux types
de problémes et d’étre suffisamment précise.

La figure 3.1 montre 1’évolution de la théorie de la fonctionnelle de la densité dans la
période de 1985 a 2014 [10].

20000

15000

10000

5000

Publications / Year

1 Ll 1
1980 1990 2000 2010
Year

Figure 3.1 : Evolution de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT)
de 7985 jusqu’a 2014 [10].

Alors que les méthodes (HF) conduisent a exprimer 1’énergie du systéme comme une
fonctionnelle de sa fonction d’onde F[n], pour les méthodes DFT, I’énergie est une
fonctionnelle de la densité électronique E (p(r)) du systeme. Un des attraits des méthodes DFT
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est de résoudre 1’équation de Schrodinger en ne faisant intervenir que 1’observable p définie
dans I’espace physique R® qui se substitue dés lors & 1’espace des configurations a 3N
variables dans lequel est définie la fonction d’onde (HF). Toutefois, cette possibilité de se
soustraire au probléme a N corps par ’'usage de la densité électronique est perturbée lorsqu’il

faut donner une expression analytique de 1’énergie comme fonctionnelle de la densite.

3.5 Théoremes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les
théorémes de Hohenberg et Khon [2].
Premiérement, Hohenberg et Khon ont montré que 1’énergie totale du systeme a 1’état

fondamental est égale a une fonctionnelle unique universelle de la densité électronique p(r) :

E=E[p()] (3.4)

Deuxiemement, Hohenberg et Kohn montrent que la fonctionnelle de 1’énergie E[p(r)]
est minimale quand la densité électronique p(r) coincide avec la vraie densité de 1’état
fondamentale.

E (po) = min E(p) (3.5)

po : la densité de 1’état fondamental.

La fonctionnelle de 1’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit sous la forme :

E[o(n)]= F[p(r)]+j\7 ext(r) p(r)dr (3.6)
ou :

A A
T+V

Flo(r)]= <w

l//> (3.7)

A
Ve €st le potentiel externe.

Ainsi la minimisation de 1’énergie du systeme par rapport a la densité électronique
permet d’accéder a 1’énergie et & la densité de 1’état fondamentale ainsi qu’a toutes les

propriétés physiques qui s'y rattachent.
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La fonctionnelle F[p] est universelle pour n’importe quel systétme a plusieurs
¢lectrons. Si la fonctionnelle F[p] est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le
principe variationnel pour déterminer 1’énergie totale et la densité électronique de 1’état

fondamental pour un potentiel extérieur donné.

3.6 Les équations de Kohn et Sham

La résolution des équations de Kohn et Sham [11] constitue la base des calculs DFT.
L’écriture de Kohn et Sham considére la densité électronique comme étant la somme des
densités des particules libres. 1ls ont utilisé le principe variationnel® [12] permettant d’affirmer
que, pour 1’état fondamental, la valeur de 1’énergie, associée a n’importe quelle fonction

d’onde normalisée et antisymétrique  sera toujours supérieure ou égale a 1’énergie associée a

la fonction d’onde exacte y, d’ou v Hy > E;, E, représentant la plus basse valeur propre

associée a la fonction propre exacte.

La fonctionnelle d’¢nergie E, [ p] s’écrit sous la forme :

Evelp]=Tolol+ Vi [p]+V.clpl+ Veulp] (3.8)

Ou T,est I’énergie cinétique du systéme sans interaction, V,, désigne le terme de
Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les électrons), V,. le terme qui comprend
les effets d’échange et de corrélation et V,, inclut I’interaction coulombienne des électrons

avec les noyaux et celle des noyaux entre eux.

Le terme de Hartree et celui de 1’énergie cinétique jouent un réle important dans la
description des états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans le
traitement de I’interaction des électrons. La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle

des ¢lectrons non interagissant ainsi que la différence entre I’énergie d’interaction réelle et

celle de Hartree sont prises en compte dans I’énergie d’échange et de corrélation E, [ p] :

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

% Le principe variationnel est utilisé pour optimiser les fonctions d’onde approchées. Il permet en
outre d'etablir les deux théoremes de Hohenberg et Kohn.
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Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

el
oplr (3.10)

et la densité est donnée par une somme sur I’ensemble des orbitales occupées :

p(F): i P (FJZ

E (3.11)

Les équations 3.10 et 3.11 correspondent aux équations de Kohn et Sham et doivent étre
résolues de facon auto-cohérente.

La premiére étape consiste de facon générale en la superposition des densités
atomiques (p*) en vue de générer la densité de charge cristalline initiale. Cette densité
d'entrée est ensuite utilisée au sein de I'équation de Poisson afin de générer le potentiel
coulombien correspondant.

Ce potentiel coulombien correspond a la somme du potentiel de Hartree (contribution
classique) et du potentiel nucléaire. Le potentiel effectif est alors obtenu en sommant cette

contribution coulombienne au terme d'échange et de corrélation (V,.).

Le potentiel effectif (V. ) et la densité électronique p(r) sont utilisés afin de construire
I'Hamiltonien électronique. Les équations de Kohn et Sham monoélectroniques sont alors
résolues afin d'accéder aux i, @i. Une fois les fonctions d'ondes a un électron déterminées,
une nouvelle densité électronique ( p,,,) est générée par la somme du module de leur carré
sur lI'ensemble des états occupés. Cette densité électronique de sortie ( p,,,) est "mélangée™ a
la densité de depart (p,) est réintroduite dans le cycle jusqu'a I'obtention d'une densité de

charge auto-cohérente. Le critéere de convergence peut étre la densité électronique, mais

également I'énergie totale du systeme.

3.7 Résolution des équations de Kohn et Sham
En 1965 les équations de Kohn-Sham ont permis de faire de la DFT un outil pratique
pour obtenir 1’énergie de 1’état fondamental d’un systéme électronique. L’idée de base de ces

équations est la suivante :
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- la densité de charge de 1’état fondamental du nouveau systeme doit étre la méme que

celle du systéme réel.
Ho =T.0+V .y =ey, (3.12)

Ou T.(r) est I'operateur énergie cinétique des particules fictives sans interaction et g
I’énergie de I’état y, (r) . Les particules fictives subissent un potentiel effectif V.0

Les orbitales de Kohn et Sham sont données par:
? (r) = zcia¢a (r) (3.13)

ou ¢, (r) sont les fonctions de base et les C,, sont les coefficients de I’expansion.

La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients

C,, pour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. Son application aux points de

haute symeétrie dans la premiére zone de Brillouin simplifie énormément le calcul. Elle se fait
d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent (figure 3.2).
1. Commencer par une densité d’essai pour la premiére itération. Typiquement on utilise une
superposition des densités atomiques.
2. Faire un maillage 3D pour le calcul point par point de la densité et du potentiel d’échange-
corrélation.
3. Calculer la matrice Kohn et sham (KS) .
4. Résoudre les équations pour le coefficient d’expansion pour obtenir les orbitales KS.
5. Calculer la nouvelle densité.
6. Si la densité ou I’énergie a beaucoup changé (critéres de convergence), retourner a I’étapel.
7. Si les criteres de convergence sont respectés, aller a 1’étape suivante.
8. Calculer les propriétés ; fin du calcul.

On peut préesenter ce cycle par le schéma ci-apres :
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Calcule de V(r)

P !

Résolution des équations de KS pour une particule
Boucle « points k »

!

Détermination de Eg

}

Calcule des nouvelles densités de charge p*"
Boucle « points k »

!

Non Oui
7 out in
Mélange de o™, p" «— Convergence ? —” Finde calcul

\ 4

Figure 3.2: Organigramme d’un calcul auto-cohérent dans une méthode basée sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité électronique.

Pour la résolution des équations de Kohn-Sham, plusieurs méthodes basées sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) sont utilisées sur le cycle autocohérent :
- Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [13.14]
utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition.
- Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [15] mieux adaptées, aux
bandes de conduction de caractére « s-p » des metaux simples.
- Les méthodes cellulaires du type d’ondes planes augmentées (APW) [16] et la méthode de la
fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [17,18] applicables a une plus
grande variété de matériaux.
- Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [19] : Ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTQ), permettent de gagner

plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.
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3.8 Traitement du terme de I’échange et de corrélation
Différentes approximations ont été proposées pour calculer le terme d’échange et de
corrélation Exc [p(r)].

L’effet d’échange résulte de ’antisymétrie de la fonction d’onde totale vis-a-vis de
I’échange des coordonnées électroniques. Il correspond au principe de Pauli® qui stipule que
deux électrons de méme spin ont une probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Cet
effet est indépendant de la charge de I’électron et il est pris en compte dans la théorie de
Hartree-Fock a cause de I’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction
d’onde.

L’effet de corrélation correspond essentiellement a des effets de corrélation pour des
électrons de cceur. Contrairement a 1’effet d’échange, cet effet est da a la charge de 1’électron
mais il est indépendant du spin.

La DFT appliquée dans le cadre de 1’approche orbitalaire de Kohn et Sham demeure
exacte dans son formalisme. Progressivement, la partie inconnue dans la fonctionnelle E [p(r)]
a eté réduite a une fonctionnelle universelle FHK [p(r)] et finalement a une énergie d’échange
et de corrélation Exc[p]. A ce stade, il est nécessaire d’approcher 1’expression de cette
fonctionnelle d’échange et corrélation, de sorte qu’elle offre une description aussi précise que
possible du systéeme, car elle comprend tout ce qui reste a connaitre pour sa description

exacte.

3.8. 1 L’approximation de la densité locale (LDA)

La premiére fonctionnelle propre dans la DFT, ayant permis la solution du probléeme est
I’approximation de la densité locale (LDA : Local Density Approximation).

L’idée de base de la LDA (Kohn (1965) est qu’il est possible d’estimer 1’énergie
d’échange-corrélation d’un systéeme inhomogeéne en utilisant sur des portions infinitésimales
les résultats d’un gaz homogeéne d’électrons de densité égale a la densité locale du systéme
inhomogeéne.

L’idée de I’approximation de la densité locale est de considérer le potentiel d’échange
corrélation comme une quantité locale définie en un point r dépendant faiblement des
variations de la densité autour de ce méme point r. L’approximation locale de la densité ou

doit donc reproduire au mieux les caractéristiques physiques de la moyenne sphérique du trou

® Wolfgang Pauli proposa un principe selon lequel les électrons ne peuvent pas se trouver
simultanément dans le méme état quantique. Par la suite, ce principe est généralisé a tout fermion ou
particule de spin demi-entier.
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d’échange-corrélation plutdt que du trou lui-méme. Cette approximation est raisonnable pour
un systéme ou la densité varie lentement mais cette condition n’est pas satisfaite en pratique.
Cependant, la LDA est étonnamment efficace et son application aux atomes et aux
molécules se justifie par le succes de ses applications numeriques.
Cette approximation est a la base de toutes les fonctionnelles d’échange-corrélation

modernes. L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la maniére suivante :

e ol ol 610

ou ¢ [p(?)] représente 1’énergie d’échange-corrélation d’un gaz d’électrons uniforme.

XC

Pour les systemes magnétiques, la LDA doit étre étendue a 1’ Approximation de la Densité
Locale de Spin [21] (LSDA : Local Spin Density Approximation), ou 1’énergie d’échange et
corrélation est une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :

E o1 0] Ip( )ELDAI_:DT( )/%( )}j r (3.15)

La LDA suppose que la fonctionnelle &, (r) est purement locale. Cette énergie est divisée en

deux termes :

£,0(r)=,(r)+&,(r) (3.16)

&, est ’énergie d’échange et ¢, est I’énergie de corrélation.
Elle possede plusieurs désavantages comme par exemple de sous-estimer les paramétres de

maille et le volume d’équilibre ou 1"énergie de cohésions des solides [20. 21].

3.8. 2 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans la LDA certaines quantités telles que I’énergie de cohésion sont fortement
surestimées, d’autres, telles que les parametres de maille et longueurs de liaison sont sous-
estimées. Dans le but d’améliorer I’erreur due a cette vision locale de la densité qui introduit
une erreur beaucoup trop importante dans 1’évaluation de la partie d'échange [22], d’autres
fonctionnelles telle que 1’approximation des gradients généralises GGA (Generalized gradient

approximation), ont vu le jour [23. 24]. En pratique la méthode GGA traite séparément la
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partie échange et la partie corrélation, elle prend en considération I’inhomogénéité de la

densité a travers un gradient de la densité.
GGA _ 3
£ (o] [ PO [o(r) Vol 1

f[p(r),Vp(r)]étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité

électronique et son gradient.

Les paramétrisations utilisées pour la GGA sont nombreuses, parmi elles celles de
Perdew et al. (1992) [25], et Perdew et al. (1996) [26]. Il existe plusieurs versions de la GGA
mais les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang [27] et Perdew [28].

La manicere la plus naturelle d’améliorer la LDA est de tenir compte de I’inhomogénéité
de la densité électronique en introduisant dans 1’énergie d’échange et corrélation des termes

dépendant du gradient de la densité.

3.8.3 L’approximation EV-GGA

La LDA et la GGA ont des formes simples qui ne sont pas suffisamment flexibles pour
obtenir la forme exacte du potentiel d’échange-corrélation. Engel et Vosko [25], en
considérant ce déficit, ont construit une nouvelle forme de la fonctionnelle de la GGA qui a
été désignée pour donner un meilleur potentiel d’échange et de corrélation. Cette approche,
qui s’appelle EV-GGA [29], fournit un meilleur gap et quelques autres propriétés qui
dépendent principalement de I’exactitude du potentiel d’échange et de corrélation. Par contre,
dans cette méthode, les quantités qui dépendent d’une description exacte de I’énergie
d’échange Ex telle que le volume d’équilibre et le module de compressibilité (Bulk modulus)

sont en désaccord avec I’expérience.

3.8.4 La modification de Becke et Johnson par Tran et Blaha

La fonctionnelle de (TB) Tran et Blaha [30] notée (mBJ) <« modified Becke Johnson
Potentiel > est une version modifiee de la fonctionnelle de Becke et Johnson [31] qui a éeté
implémentée dans la derniére version du code abinitio Wien2k. lls proposent dans leur article

une la nouvelle version sous la forme :
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vedl(r)y=cven (r)+(3c— 2)1\/7’2t ((rr (3.18)

2
: ‘ est la densité électronique, t_(r)== Z.:i

* 2 -,
',| st la densité

ol p, (="

d*énergie, et vr(r) est le potentiel de Becke-Roussel

Le potentiel de Becke-Roussel propose ici est a peu prés équivalent au potentiel de
Slater utilisé dans Becke et Johnson [32]. Pour les atomes ils sont quasiment identiques.

La modification principale se trouve au niveau de 1’apparition du paramétre dans la
formule de la fonctionnelle. Si on prend c=1 on retombe sur la fonctionnelle de Becke et

Johnson. Ce paramétre a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la

\Y%
moyenne de % . La forme proposée est la suivante :
Yo
Vo) o)
p(r
c=a+pf d (3.19)
(V cell C:?[ll (r ) J

@ et B sont deux parameétres libres, V_, le volume de la cellule unitaire du systéme, & = -

cell

0.012 sans unitée, A= 1.023 bohr*?,

Pour ¢ >1, les gaps augmentent de maniére monotone avec c, si bien qu’on obtient de
meilleur gap que pour Becke et Johnson.

Le tableau suivant (tableau 3.1 ) présente les différentes approximations utilisées dans

le code wien2k

fonctionnels Auteurs Année Index (case.in0)
LDA Dirac, Slater, etc. 1930 5
GGA:
PBE Perdew et al 1996 13
WC Wu, Cohen 2005 11
PBEsol Perdew et al 2007 19
HTBS Haas et al. 2011 46
TB-mBJ* Tran, Blaha 2009 28,50
meta-GGA :
Rev TPSS** Perdew et al 2009 29

Tableau 3.1: Approximations utilisées dans le code Wien2k [33].
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3.9 Méthode de calcul FP-LAPW

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW: linearized augmented
plane wave), développée par Andersen [34], est fondamentalement une modification de la
méthode des ondes planes augmentées (APW) développée par Slater [18].

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total* (Full Potentiel
Linearized Augmented plane Waves : FP-LAPW) [35] est implémentée dans le code Wien2k.

Pour résoudre les équations de Khon-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions
d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelées orbitales

de Khon-Sham (KS) :
w,(kr)=>C;s(kr) (3.20)

ou les ¢ (k,r) sont les fonctions de base et les C; sont les coefficients de développement.
La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients C;

[36], pour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des équations
de KS pour les points de symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet de simplifier les
calculs. Cette résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations auto

cohérent. Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale p, pour diagonaliser

I’équation séculaire :

(H-¢S)=0 (3.21)

ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.

Plusieurs méthodes de calculs de structures électroniques existent. Leur point commun
est la résolution des équations de Kohn et Sham. Leurs spécificités respectives se situent au
niveau de la fagon de représenter le potentiel, la densité électronique et surtout les orbitales
monoélectroniques de Kohn et Sham. La figure 3.3 donne un apercu des différents traitements
envisageables [37].

* [ls sont developpés en harmoniques du réseau a l’intérieur de chaque sphére atomique, et en séries
de Fourrier dans les régions interstitielles. Ce qui est a [ ’origine du nom « Full-Potential ».
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Forme du
potentiel
Tout électron “ Potentiel complet * (Full
—p-Potentiel | FP)
Tout électron « Muffin-tin »
Atomique Sphere Approximation (ASA)
Comportement —PSEmtoPPotentiels (PP)
Relativiste des électrons
Potentiel

Relativiste — <e———

Semi relativiste
Non relativiste

d’échange et corrélation

Représentation
de I’espace

Non Périodique

Approximation de la Densité Locale (LDA)
Approximation des Gradients Géneralisés GGA)
Beyond LDA : LDA+ U

2+V(I’)+ch(l’)J(p ik: € .k ® |k Equations de Kohn-Sham

Bases des
Fonctions d’ondes

Ondes planes (Plane Wave : PW)
Ondes planes augmentées (Audmented Plane
Wave : APW)

(Cluster) —
Périodique
(Unit cell)
Traitement
du Spin

« APW » linéarisées
Fonctions Analytiques (ex. Hankel)
Orbitales atomiques (ex. Slater (STO),

Polarisation de Spin

<

Gaussiennes(GTQ))

<

Sans polarisation du Spin

Tout Numérique

FLAPW : Full-potentiel Linearized Augmented Plane Wave
LMTO : Linear Muffin-Tin Orbital
PW/PP : Plane Wave / PseudoPotentiel (PP)

Figure 3.3 : Les différents traitements de I'énergie cinétique électronique,

du potentiel et des fonctions d’ondes [38]
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Les effets relativistes des électrons peuvent étre pris en compte au niveau du terme
énergie cinétique des électrons indépendants. La périodicité ou non du composé peut étre
considérée. La forme du potentiel peut étre plus ou moins précise, allant de la considération
des pseudo-potentiels, a des potentiels de type Muffin-tin entre autres. Différents niveaux
d'approximations pour le potentiel d'échange et corrélation peuvent étre disponibles. Des
calculs tenant compte de I'état de spin des électrons peuvent étre réalisés. Finalement, la base
utilisée pour représenter les orbitales de Kohn et Sham peut étre trés variée. Elle peut étre
constitué de fonctions localisées ou non, mais également entierement numérique. Dans ce
dernier cas, les fonctions d'ondes ne sont pas construites a partir d'une base, mais elles sont
définies sur une grille numérique. La base est essentielle, en ce sens qu'elle conditionne le
champ d’investigation aussi bien du point de vue des systémes étudiés que de leurs propriétés.
De maniere générale, une méthode est définie par sa base.

La figure 3.4 présente les coudes DFT les plus utilisés dans le calcul du solide
cristallin, a titre d'exemple, les trois méthodes les plus utilisées pour le calcul théorique sont
LMTO [36], FP-LAPW et PW/PP [38]. La premiére abréviation signifie orbitales de type
Muffin-tin linéarisées (Linear Muffin-tin Type Orbital), la seconde indique que le potentiel est
complet et que la base est constituée d'ondes planes augmentées linéarisées (Full-potential
Linearized Augmented Plane Waves), et le dernier sigle signifie que les fonctions de bases

sont des ondes planes et que des pseudo potentiels sont utilisés (Plane Waves / Pseudo

Potential).
DFT
v
Méthode multiple pour le solide cristallin
v v v . 4
FP ASA PP LCAO
Wien2k LMTO ASW VASP CRYSTAL

DOS ECOV (liaison chimique) . Optimisation de géométrie Gradient Qg ghar_np éleptronique
Structures de bandes d’énergies Structure de bandes d’énergles Constantes mécaniques PrOprleteS dlelectrlques

Cartes de densité électronique Cartes de densité électronique ELF Potentiel électrostatique

Figure 3.4 : Quelques outils numériques DF'T et contextes d utilisations.
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3.10 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW)
[39] est I’'une des méthodes les plus précises.

Dans cette méthode aucune hypothése de forme particuliére n’est faite au niveau du
potentiel.

Dans un cristal, I’espace est divisé en deux régions : la premiere région est la sphere
du Muffin-tin, et la deuxiéme, c’est I’espace restant qui représente la région interstitielle.

La fonction de base de la méthode (FP-LAPW) possede des ondes planes dans
la région interstitielle et harmoniques sphériques multiplient par les fonctions radiales dans les
sphéres Muffin-tin.

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) est une modification
améliorée des méthodes dites des ondes planes augmentées APW élaborée par Slater [40].
Ainsi, avant de s’engager dans la description de la méthode FP-LAPW, nous devons revoir

quelques aspects relevant de la méthode APW.

3.10.1 Methode des ondes planes augmentées (APW)

Slater [15] proposa en 1937 comme base, les fonctions d’ondes planes augmentées
(APW: Augmented Plane Wave) pour résoudre 1’équation de Schrodinger a un seul électron,
cette derniére correspond a I’équation de Kohn et Sham basée sur la DFT.

La méthode APW est basée sur I’approximation Muffin-Tin (MT) pour décrire le
potentiel cristallin. Selon cette approximation la cellule unitaire est divisée en deux types de
régions: des spheres appelées «Muffin-Tin» (I) qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées
sur chaque atome o de rayon Ra et régions interstitielles (II) (I’espace vide) figure 3.5. En
conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon
la région considérée : solutions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les

sphéres MT et ondes planes dans la région interstitielle.
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RMT
Spheére
MT3

N /

Figure 3.5 : Découpage de | ’espace en sphére Muffin-Tin (MT) et espace interstitiel (I) dans le cas de
trois atomes différents.

La fonction d’onde est de la forme suivant :

1 i(G+E).r
7 D Cee r-R
p(r)=1""% (3.22)

> AU (rE)Y, () r<r,

Ou Ra est le rayon de la sphére MT, Q le volume de la cellule Le volume de la cellule

a

unitaire de simulation, Cs et Ap, les coefficients du développement en harmoniques

sphériques, YIm.U“(r,E) La fonction radiale. Y,

m (r)L’harmonique sphérique, G le
vecteur de réseau réciproque.
La fonction Ul(r) est une solution réguliere de 1’équation de Schrodinger pour la partie

radiale qui s’écrit sous la forme :

2 0(1+1

{_d_2+ (1 )+V(r)—E|}rU,(r):0 (3.23)
dr r

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E| I’énergie de linéarisation. Les fonctions

radiales sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité disparait en limite

de sphére, comme le montre I'équation de Schrddinger suivante :

d’ru,

dr?

d’ru,
dr?

Ou U; et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E,. Le recouvrement

(E,~E)ruy, =u, u, (3.24)

étant construit en utilisant 1’équation (3.24) et en I’intégrant par parties.
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Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont
des solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux
fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E; est
une valeur propre. Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a
faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de la symétrie du
matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphere MT, les
coefficients Aj, doivent étre développés en fonction des coefficients CG des ondes planes
existantes dans les régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimés par 1I’expression

suivante :

A 4ri )ZCGJ,(|k+g|Ra)Y,;(k+G) (3.25)

TQW, (R,

L'origine est prise au centre de la sphére et les coefficients A, sont déterminés a partir
de ceux des ondes planes Cg. Les parameétres d'énergie E; sont appelés les coefficients
variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphéres, et on obtient alors des ondes
planes augmentées (APW). Les fonctions APW sont des solutions de [I'équation de
Schrédinger dans les spheres, mais seulement pour I’énergie E;. En conséquence, 1’énergie E;
doit étre égale a celle de la bande d’indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un
point k) ne peuvent pas étre obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de
traiter le déterminant séculaire comme une fonction de I’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction
Ul(Ra) qui apparait au dénominateur de 1’équation (3.25). En effet, suivant la valeur du
parametre E,, la valeur de Ul (Ra) peut devenir nulle a la surface de la sphére MT, entrainant
une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’ondes planes. Afin de
surmonter ce probléeme plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées,
notamment celles proposées par Koelling [40] et par Anderson [18]. La modification consiste

a représenter la fonction d’onde a I’intérieur des spheres par une combinaison linéaire des

fonctions radiales U, (r) et de leurs dérivées par rapport a I’énergieU (r), donnant ainsi

naissance a la méthode LAPW.
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3.10.2 Principe de la méthode LAPW
La méthode LAPW [40] fournit un outil de base plus flexible et plus précis pour le
calcul de la structure de bandes des solides. La partition de 1’espace est analogue a celle de la

méthode APW, mais I’amélioration apportée concerne les fonctions de base a ’intérieur des

spheres MT: ces fonctions sont une combinaison linéaire des fonctions radiales U, (r)Y,, (r)
et de leurs dérivées U, (r)Y,,(r) par rapport a I’énergie. Les fonctions Ul sont définies

comme dans la méthode APW et la fonction Ui(r)Y,,(r) doit satisfaire la condition

suivante :

{_ d* 10+1) El}ru,(r): U, () (2.26)

ar?  r?
Les fonctions radiales assurent, a la surface de la sphere MT, la continuité avec les

ondes planes de I’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions

de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :
1 i(G+k)r
JZCGG rel
_ G

= Z|:A|mu|(r)+ BlmU|(r)}Y,m(r) res

Im

(2.27)

ou les coefficients By, correspondent & la fonction U (r) et sont de méme nature que les

coefficients Ajm. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A 1’intérieur des spheres, les fonctions LAPW
sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si E, différe un peu de I’énergie de
bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions
APW constituées d’une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction U, peut étre

développée en fonction de sa dérivée U et de I’énergie E |.
U,(E.r)=U, (E,,")+(E-E)U () +O(E-E ) (2.28)
ol O (( E-E, )2) représente 1’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW dans sa version potentiel complet figure 3.6 va au-dela de
I'approximation Muffin-tin : le potentiel n'est pas contraint a étre sphérique dans les sphéres et
constant entre elles. Ces méthodes dites a potentiel complet sont d'une trés grande précision

pour le calcul de I'énergie totale [40].
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Pot. Muffin-tin (MT)

Pot.

Figure 3.6 : (a)- Potentiel muffin-tin.
(b)- Potentiel complet.

Le potentiel complet aura lui aussi deux représentations suivant la région considéree.

Vge'e” rell

Zlm Vlm (r)YIm (Q') rel (3.29)
3.10.3 Concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [41] aucune approximation n’est
faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plut6t développés en des
harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et en des séries de fourrier
dans les régions interstitielles. Ce qui est a I’origine du nom « Full-Potential ».

Il faut en effet séparer les états de coeur qui ne participent pas directement a la liaison
atomique des états de valence qui le font. Les états de coeur se doivent de rester a I’intérieur
de la sphére muffin-tin. Mais a cause des hybridations électroniques, certains états sont
appelés « semi-cceur » puisqu’ils participent a la liaison mais pour une faible part. Afin de
résoudre ce probleme de gestion des divers états, des orbitales dites locales (Local Orbital ;

LO [42]) sont introduites dans la base LAPW et sont données par 1’équation suivante:

0 rell

daiof)- (wgtoug (e £ BgtOur v, B CitOurlr B8 pvi() Tel (3:30)
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Une orbitale locale est définie pour un | et un m donné et pour un atome . Elle est
appelée locale car elle est nulle partout sauf dans la sphere muffin-tin a laquelle elle se
rapporte. Deux énergies de linéarisation E/| et E;, sont définies pour deux états de méme I.
L’un est utilisé pour I’état de valence le plus haut et 1’autre pour le plus bas. Les trois
Coefficients A%'° , B%"%et C2° sont déterminés de facon a ce que les orbitales locales
soient nulles continuellement sur la sphére muffin-tin. Ces orbitales sont alors ajoutées a la
base LAPW.

Récemment, une autre approche a été proposée par Sjostedt et al. [43] dite « orbitale
locale » APW+lo qui emploie la méme technique que la méthode APW seulement, la
différence et que les fonctions d’ondes radiales définies dans cette approche sont calculées
pour une énergie de linéarisation E fixe, pour éviter le probleme de découplement, qui
complique le calcul dans la méthode APW.

Ainsi la continuité peut étre réalisé en ajoutant un autre type d’orbitales locales

0 rell

(Akloy; (r E1|) B:log (r El,))Y fel 430

(Palo( )

Le méme probléme des états appelés «semi-cceur » peut resurgir ici, qui sera
contourné de la méme facon, on ajoute des orbitales locales type « LO » a la base des
orbitales locales type « lo » de maniére a avoir des APW+lo+LO.

0 rell

o0 aourlr e cptour b s hvb) a1 O

3.11 Code Wien2K

Wien2k a été développeé par Peter Balha et Karlheinz Schwartz [44] de I’institut de

Chimie des matériaux d’Université Technique de Vienne (Autriche). Ce code a été distribue
pour la premiére fois en 1990. Les versions suivantes ont été¢ WIEN93, WIEN97, WIEN2K.

C'est un code basé sur la méthode APW (Augmented Plane Waves), trés précise pour

le calcul de la structure électroniques des solides dans le cadre de la DFT. Dans cette

approche les orbitales de Kohn et Sham des électrons de valence sont décrites en termes

d’ondes de Bloch et développées sur deux bases distinctes. L’espace est découpé en sphéres
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dites Muffin-Tin, de rayon Ryt centrées sur chaque site atomique, non superposées, et

séparées par une région interstitielle (1).

A I’intérieur des sphéres de Muffin-Tin, les fonctions d’ondes de Kohn et Sham sont
développées sur une base constituée de fonctions solutions de [I’équation radiale de
Schrodinger multipliées par des harmoniques sphériques. Cette base se substitue a un
développement en ondes planes qui serait prohibitif pour décrire précisément les fonctions
d’ondes des électrons de valence proches du noyau. Dans I’espace interstitiel, les fonctions

d’ondes électroniques sont décrites par des ondes planes.

3.11.1 Paramétre de coupure

Il détermine la taille des matrices (le nombre des fonctions de base) correspondant au

produit R, <k .. le plus petit rayon des spheres atomiques Ry dans la maille unitaire est et la

grandeur du plus grand vecteur d’onde K note K.
Ainsi, plus I'énergie de coupure est importante et plus le nombre d'ondes planes est
élevé. Le calcul est alors dautant plus précis que I'énergie de coupure est grande mais il

devient également plus colteux en temps de calcul.

3.11.2 Echantillonnage de la zone de Brillouin

L’échantillonnage de la zone de Brillouin est une approximation raisonnable. 1l faut une
densité de points k plus importante lorsque la structure de bande varie trés rapidement (cas
des métaux par rapport a celui des isolants ou semiconducteurs) et lorsque le volume de la
maille élémentaire décroit. Un des échantillonnages les plus communément utilisé est celui de
Monkhorst et Pack (1976). L’augmentation du nombre K points correspond & une opération
linéaire en temps de calcul [45,46].

Un solide doit étre réduit en une super cellule, en général, pour une super cellule d'une
centaine d'atomes, Certains point k suffisent pour le calcul de la densité de charge”.

3.11.3 Définition des programmes

Dans ce qui suit, on donne un bref sommaire sur la structure du programme Wien2Kk.

Les principaux programmes néecessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont :

Plus la cellule est grande dans le réseau direct, plus la maille correspondante du réseau réciproque est petite,
ainsi moins de point sont nécessaires pour effectuer le maillage dans I'espace des k.
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NN: Un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphére.

LSTART: Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du
cceur avec ou sans orbitales locales, Il est utilisé dans la génération du potentiel atomique
tronque au rayon muffin-tin.

SYMMETRY: Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les
harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : 1l génére une maille k dans la zone de Brillouin.,

DSTART : 1l génere une densité de départ pour le cycle SCF (Self consitent field

par la superposition des densités atomiques généerées dans LSTART.

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de
convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Génére le potentiel a partir de la densité.

LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2 : Calcul les densités de valence.

LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange la densité d’entré et de sortie, et vérifier le critére de convergence.

3.12 Conclusion

La DFT reste la méthode la plus utilisée, car elle donne des résultats assez bon, pour
un temps de calcul trés faible par rapport a d’autres techniques. Malheureusement, les gaps
électroniques sont toujours largement sous-estimés par rapport aux résultats expérimentaux.
L’importance d’améliorer les fonctionnelles, et d’en créer d’autres réside dans le fait que plus
on aura de bonnes fonctionnelles pour faire nos calculs en physique du solide, plus on pourra
créer de nouveaux matériaux. Il faut donc impérativement trouver le moyen de réduire 1’écart
de gap qui sépare les valeurs théorique et expérimentale. Dans ce chapitre nous avons

présenté la méthode de calcul FP-LAPW et son concept ainsi que le code Wien2k.
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4.1 Introduction

Les composés semiconducteurs I11-V, en particulier leurs alliages, sont devenus des
matériaux trés attractifs dans le domaine technologique actuel le fait est la possibilité de
produire de nouveaux matériaux de propriétés électroniques ajustables. Par conséquent, afin
de contribuer a la compréhension des propriétés physiques de ces alliages et fournir une base
pour la compréhension des concepts futurs de dispositifs et de leurs applications, nous avons
utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) dans la méthode des ondes planes
lineairement augmentée avec le potentiel total (FP-LAPW) applicable & travers le code
Wien2k pour étudier quelques propriétés de 1’alliage ternaire.

Notre étude dans ce contexte a pour but de calculer par la méthode FP-LAPW les

propriétés structurales, électroniques et optiques de I’alliage ternaire InyGa;«P.

4.2 Relaxation de la structure
Nous avons introduit I’effet de la relaxation structurale des atomes au sein de la super
cellule afin de bien situer ce travail dans son contexte. Cet effet autorise les atomes a se

détendre de leur position des réseaux initiaux.

4.3 Tests de convergence
Les parameétres les plus importants qui doivent étre purifiés pour décrire parfaitement les

systémes étudiés (dans la méthode FP-LAPW) sont les rayons des sphéres muffin-tin Ryt *,
le cutoff RMT Knax des ondes planes dans la région interstitielle et le nombre de point k
dans la zone réduite de Brillouin (zone de Brillouin irréductible).

Nous avons effectué des tests de convergences en utilisant les deux approximations
LDA [1] I’approximation de la densité locale et GGA-PBEsol [2] Perdew-Burke-Ernzerhof
révisé qui améliore les propriétés d'équilibre des solides. En premier lieu nous avons varié
I’énergie totale en fonction du nombre de points k utilisés dans la zone irréductible de
Brillouin et en second lieu, nous avons fait varier 1’énergie totale en fonction de parametre du
coupure Ryt Kmax-

Le bon choix des rayons Muffin-tin doit étre soigneusement choisi au début. Ce choix
est basé sur deux criteres, en premier assurer 1’intégration de la majorité des électrons de coeur

dans la sphere Muffin tin et en second éviter le chevauchement des spheres Muffin tin.

' Les atomes plus lourds nécessitent généralement un Ryr plus grand que les atomes plus Iégers. Les
rayons muffi-tin devraient toujours étre choisis de maniéere a minimiser la région interstitielle, ce qui
reduit le nombre d'ondes planaires requises et donc le codt de calcul.
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4.4 Détails de calcul

Les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées
avec le potentiel total (FP-LAPW). Cette derniére implémentée dans le code Wien2k [3] dans
le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [4-5]. La contribution d’échange
et de corrélation a été decrite par I’approximation de la densité locale LDA [1],
I’approximation du gradient généralisé (GGA) [6] et I’approximation du GGA modifié
PBEsol [2] de Perdew-Burke-Ernzerhof pour prédire les propriétés structurales.

Pour les propriétés électroniques, en plus des trois approximations, nous avons utilisé
la nouvelle approximation développée par F. Tran et P. Blaha notée mBJ [7] (modified
Becke-Johnson). Cette fonctionnelle est une version modifiée de la Fonctionnelle de Becke et
Johnson [8]. Cette derniere a prouvé rapidement son efficacité par rapport aux fonctionnelles
les plus souvent utilisées.

Dans notre étude nous avons pu voir 1’efficacité de I’approximation mBj, méme si ce
potentiel dans sa formulation théorique ne tient pas compte de I’excitation des états
électroniques. De plus 1I’approximation de I'Engel-Vosko GGA (EV-GGA) [9] est utilisee
afin d'obtenir un meilleur degré de précision.

Dans la méthode FP-LAPW, la fonction d’onde, la densité de charge et le potentiel
sont développés par des fonctions harmoniques sphériques a I'intérieur des sphéres entourant
les sites atomiques (sphéres Muffin-tin) et par une base d’ondes planes dans la région
interstitielle de la cellule unitaire. En ce qui concerne les sphéres Muffin-tin on utilise les
harmoniques du réseau jusqu’a lmax=10. Le facteur de coupure d'onde plane Kmax=8.0/Rmt a
¢été choisi pour le développement des fonctions d’ondes dans la région interstitielle, tandis que
les densités de charges et le potentiel sont développés en série de fourrier dans les sites
interstitielles, avec un parametre de coupure des ondes planes Gmax=12.

Les valeurs de Ryr° pour In, Ga, et P été choisies égales a 2.2, 2.0, 1.7 (u.a.),
respectivement.

Dans les  calculs  présentés  ici, les  états In  (4p°4d™
55°5pY), Ga (3d*°4s?4p) et P (3s%3p?) sont traités comme des électrons de valence.

L’intégrale sur la zone de Brillouin est effectuée jusqu'a 400 k-points pour les deux

binaires et I’alliage ternaire dans le BZ irréductible (grille de 9x9x4 mailles).

?Rurest le plus petit rayon muffin-tin dans la cellule unitaire.
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Le calcul est alors d'autant plus précis pour les grandes énergies de coupure mais il
devient également plus colteux en temps de calcul.

En réalite nous verrons plus tard que I'échantillonnage de la premiére zone de
Brillouin sera ajusté en fonction des dimensions de la super-cellule utilisée pour conserver
une densité de points k constante. Nous avons utilisé une super-cellule de 16 atomes qui
correspond & une cellule classique de 1x1x2 dans la région interstitielle.

Le calcul de I’énergie totale est obtenu a partir d’un calcul d’optimisation de
I’équation de Murnaghan [10] afin d’obtenir le paramétre de maille, le module de

compression et de sa dérivée (B’).

4.4.1 Configuration électronique des composés
Les configurations électroniques des trois atomes et les paramétres utilisés dans nos

calculs sont illustrés dans le tableau 4.1 suivant :

Elément | Rayon Muffin-Tin Ryt | Nombre d’électrons Configuration électronique
Z
In 2.2 49 [Kr] 4d™ 55° 5p*
Ga 2 31 [Ar] 3d™ 4s” 4p"
P 1.7 15 [Ne] 3s* 3p°

Tableau 4.1 : Les parametres de la structure zinc-blende utilisés dans le calcul.

4.4.2 Propriétés structurales

On commence par la détermination des paramétres d’équilibre des composés binaires et
leurs alliages ternaires, a savoir le parameétre du réseau (a), le module de compressibilité (B)
et de sa dérivée (B”). Ces parametres donnent la réponse mécanique du cristal sous une charge
hydrostatique et sont des quantités importantes d'ingénierie. Pour cela, nous avons effectué un
calcul auto cohérent (self consistent) de I'énergie totale pour plusieurs valeurs du parametre
du réseau prises au voisinage du parametre expéerimental.

La détermination des propriétes structurales du materiau étudié et la connaissance de
ces informations nous permet d’accéder par la suite a d’autres propriétés physiques
¢lectroniques, optiques, ...ete.

Les parametres d’équilibre sont obtenus en ajustant la courbe de 1'énergie totale obtenue
a I’aide de 1’équation d’état de Murnaghan donnée par [10] :
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- BV ] BV, 41
E(V)=E,+ B(.)[ 1 +1J 51 (4.1)

ou Ey, V,, B et B' sont respectivement 1’énergie totale, le volume a 1’équilibre, le module de
compressibilité et sa dérivée. Le module de compressibilité est donné par :

2E (4.2)
ov?

B=V

Notre alliage se cristallise dans la structure zinc blende avec le groupe d’espace F4 3
m(Td).

Comme premiere étape dans ce travail, nous calculons les propriétés structurales des
composés InP, GaP et leur alliage In,Ga,_, P pour les différentes concentrations allant de 0 a
1. Les calculs ont été réalisés en prenant une super-cellule de 16 atomes, construite par une

duplication 1 x 1 x 2 de 2 atomes (figure 4.1).

% o

Figure 4.1 : Structure cristalline de Ing37sGagesP (cellule primitive).
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Les résultats numériques obtenus sont rassemblé dans le Tableau 4.2 qui regroupe les

valeurs expérimentales et d’autres calculées théoriquement afin de les comparer.

Alliage Parametres structuraux Nos travaux D'autres travaux
GGA-PBEsol LDA

GaP a (A°) 5.4406 5.3941 5.451% 55125,
B(GPa) 84.6850 90.0229 87" .88.18", 767"
B'(GPa) 4.4750 4.7034 4.605°°

INg.125Gag g7sP a (A°) 5.508 5.4617
B(GPa) 80.8513 85.9480
B*(GPa) 45346 45379

1IN 25Gag 75P a (A°) 5.5724 5.5256
B(GPa) 76.7018 81.9130
B*(GPa) 4.7408 45662

1N 375Gag 625P a (A°) 5.6320 5.5848
B(GPa) 76.4993 80.6095
B'(GPa) 4.01 4.2435

Ino sGao sP a (A°) 5.6879 5.6393
B(GPa) 72.8586 77.3750
B'(GPa) 4.6834 4.8292

1N 625Gag 37sP a (A°) 5.7408 5.6960
B(GPa) 70.5523 74.9592
B*(GPa) 4.8165 4.8054

Ing 75Gag 25P a (A°) 5.791 5.7413
B(GPa) 69.2794 74.5800
B’ (GPa) 44313 4.3979

INo.875Gag.125P a (A°) 5.8375 5.7864
B(GPa) 68.4669 73.2852
B*(GPa) 3.9741 5.0796

InP a (A°) 5.8807 5.8313 5.7871%5.869 b’ 5.0685%°
B(GPa) 66.9185 70.9699 67°. 71° 62577
B*(GPa) 45381 4.3446 AT 4,045

Tableau 4.2 : Constante du réseau optimisée a (A), module de compressibilité B (GPa) et B’ calculés

Pour les différentes concentrations étudiées.a: [11] structure wurtzite, experimental data [12], b:

[13], c: [14].
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Pour les concentrations suivantes 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, et 0.875, nous
avons presenté uniquement nos résultats, cela est dd au manque de données publiées sur ces
matériaux, donc ils peuvent servir de référence pour de futurs travaux sur ce matériau.

Le deuxieme aspect dans 1’étude des propriétés structurales est de tracer la variation du
parametre du réseau (a) et le module de compressibilité (B) en fonction de la concentration x
(figure 4.2 et 4.3).

La constante du réseau varie presque linéairement avec la composition et donc obéit a

la loi de Végard® [15], nous constatons qu’il y une concordance entre les calculs DFT et ceux
de Végard.

6,0

—— loi de Vegard
—m-a( In,Gay_yP)
5,9 /.
58 //,/
< b ]
5 4
5 /' - (a)
E 574 n /
5 s
8 56 s
g 2
o
/
54

T T T T T T T T T T T
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1,1
Compsition x

Figure 4.2 : Variation du paramétre du réseau (a) en fonction de la concentration x pour

I’alliage InyGa, «P. Comparée avec celle obtenue par la loi de vegard (ligne rouge).

Pour plus de précision sur le constante du réseau, nous avons calculé le parametre de
« bowing » en ajustant les courbes obtenues a une

fonction quadratique. Le résultat obtenu est :

Aoy (X) =5.44121-0.5492x —0.11014x" (4.3)

A partir de cette équation on remarque que le paramétre de maille augmente lorsqu’on

augmente le pourcentage d’atome de I’indium.

* Dans un alliage ou une solution solide, a température constante, il existe une relation linéaire entre
les parametres de maille de la structure cristalline et les concentrations de ses éléments constituants.
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Figure 4.3 : Variation du module de compressibilité (B) en fonction de la concentration
L alliage In,Ga, 4P, en comparons avec celle obtenue par la loi de végard (ligne rouge).

La figure 4.3 présente la dépendance en compositions du module de compressibilité.
Nous remarquons que le module de compressibilité diminue en fonction de la composition x

(le matériau devient moin compressible).

4.4.3 Propriétés électroniques

L'analyse des structures électroniques d'un composé permet de préciser son caractére
isolant, conducteur ou semi-conducteur ainsi que la nature précise des liaisons entre les
atomes constituant le solide. Cette analyse permet une bonne compréhension des différentes
propriétés du matériau a 1’échelle macroscopique. En effet, la plupart des propriétés physiques
sont directement liées aux propriétés électroniques. Pour caractériser la structure électronique
d’un solide, nous déterminons la densité de charge, la densité d’états électroniques (DOS) et
la structure de bandes.

La structure de bandes permet d’observer la dispersion de 1’énergie électronique entre
les points de haute symétrie de la structure.

Les bandes d’énergies donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du
vecteur d’onde k (en physique de solide) a travers de 1’équation de dispersion E(k) (structures
de bandes, énergies de gap (EQ), densités d’états). Les propriétés électroniques comme la
structure de bande et la densité d’états totale et partielle sont calculées avec la constante de

réseau d’équilibre optimisée.
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4.4.3.1 Structure de bande

A travers I’équation de dispersion E = f (k) en peut comprendre le comportement d’un
matériau. A cet effet, nous avons injecté les parameétres structuraux trouvés auparavant.

Chaque atome présente donc des niveaux d’énergie bien définis auxquels on peut
associer des fonctions d'onde bien définies.

Dans un solide cristallin les atomes sont arrangés selon un réseau périodique ou les
électrons occupent alors des niveaux d'énergie bien définis. Ces niveaux sont extrémement
proches les uns des autres et sont regroupés en bandes appelées bandes d'énergie permises.

Les bandes d'énergie permises sont séparées par des zones appelées bandes interdites ou
il n'y a pas de niveau d'énergie permis. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace
réciproque, et pour simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la premiere
zone de Brillouin sont traitées.

La structure de bande est déterminée par plusieurs approximations dans le but d’avoir
la précision de chaque approximation et surtout I’approximation des Becke-Johnson modifiée
TB-mB;j . Cette forme contient des améliorations sur le potentiel d’échange et de corrélation
et fournit un meilleur gap d’énergie et quelques autres propriétés qui dépendent
principalement de I’exactitude du potentiel d’échange et de corrélation. Cependant, une nette
amélioration des gaps est observée lorsque nous avons utilisé 1’approximation TB-mBj, ces
derniers concordent mieux avec I’expérience en comparaison avec les autre approximations.

La structure de bande montre que la bande de conduction et la bande de valence sont

séparées par un gap énergétique, ce qui traduit bien le caractere semiconducteur (figure 4.4).
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Figure 4.4 : Structure de bande et la densité totale d'états calculée pour Ing 1,5Gag g7sPet Ing25Gag 75P

utilisant la méthode Becke-Johnson modifié TB-mBJ.
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Le Tableau 4.3 regroupe les valeurs de 1’énergie de gap avec les différentes concentrations.

Eg(eV)
X LDA GGAPBEsol | EVGGA | mbjLDA | mbjPBE | D'autres | Exp-
travaux | results
0 1.51 1.735 2.32 2.39 2.351 | 2.352 2.32EXPd
0.125 1.40 1.448 2.099 | 2.273 2.291 -
0.25 1.26 1.214 1.858 | 2,24 2.214 -
0.375 | 1.048 1.012 1.655 | 2.15 2.101 -
0.50 0.878 0.848 1.486 | 2.043 1.909 | 1.87= 1.87ExXPe
0.625 | 0.755 0.741 1.389 | 1918 1.793 -
0.75 0.688 0.664 1.330 | 1.857 1.711 -
0.875| 0.614 0.592 1.274 | 1,76 1.628 -
1 0.558 0.533 1.211 | 1.714 1.537 | 1.42a 1.42ExPd

Tableau 4.3 : Energie de gap des alliages In,Ga.,P a différents concentrations x calculées par les

différentes approximations comparées aux valeurs théoriques et expérimentales. Exp: d : [16], e : [17].

Les résultats de I’approximation LDA montrent qu’il y une grande différence par
rapport aux valeurs expérimentales du fait que cette approximation sous-estime les gaps

d’énergie puisqu’elle ne tient pas compte des énergies d’excitation des quasi-particules.

25

—&—EVGGA
""’:l,;i — —&— PBEsol
'\ —m—LDA
90 N —=— mbjLDA
! Ny e —=— mBj PBE

0,5+

T T T T T T T T
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Figure 4.5 : Variation de [’énergie de gap Eg (eV) calculée par les différentes approches avec Wien2k
(Exp [16,17]).
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Nous avons tracé I'évolution de I'écart de bande d'énergie calculé en utilisant les cing
approximations comparée avec le spectre solaire AM 1.5 (figure 4.6).

Le spectre solaire est divisé en trois régions, la région visible va de 390 a 680 nm, il y
avait une région infrarouge pour les longueurs d’onde plus ¢€levées et la zone ultraviolette
pour les longueurs d’onde plus basses.

Nous remarquons que la variation de I'écart de bande présente une forte dépendance
non linéaire dans les deux premieres régions.

Spectral irradiance (W-m-2-nm-1)

Composition x

Figure 4.6 : Le spectre du rayonnement solaire par rapport a la variation de I'écart de bande
d'énergie.
De maniére générale 1’alliage InyGa;«P pallié la totalité du spectre, donc il est trés
recommandé pour les applications optoélectroniques telles que les cellules photovoltaiques

qui prouve que le matériau étudié est recommandé pour les applications visible et infrarouges.

4.4.3.2 Densité d’états électroniques
Un facteur essentiel dans la détermination des propriétés électroniques des solides est

la distribution des électrons dans les bandes de la valence et de conduction. L’espace défini
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par les vecteurs k associés aux vibrations permises d’un cristal fini est un espace discret
auquel on peut associer une densité d’états D(k) correspondant au nombre d’états permis par
unité de volume.
Pour identifier 1’origine de chaque bande, nous avons tracé la densité d’état (figures
4.7 et 4.8). Nous avons calculé les densités d’états (DOS) totales et partielles de alliage
InyGai.«P pour les deux concentrations : x=0.125 et x=0.25. Pour les deux composés le
niveau de Fermi est représenté séparant la bande de valence BV de la bande de conduction
BC (non métallique puisque il y un gap séparant la bande de valence de la bande de
conduction).
Le niveau de Fermi est pris comme origine des energies. Nous pouvons distinguer
trois régions importantes de la bande de valence : VB1, VB2 et VB3.
- Dans la région VB1 entre (-15eV et -14eV), en analysant les DOS partielles on note
que les bandes d’énergie de cette structure sont dominées par I’orbitale s et P de
I’atome  (In, Ga) respectivement et avec une trés faible contribution de I’orbitale p et

d de ’atome P.
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Figure 4.7 : Densités d’états partiels du composé Ing 125Gag g7sP.
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Figure 4.8 : Densités d’états partzelles du composé Ing ,5Gag 75P

- Dans la région VB2 entre (-12 eV et -9 e€V), on note que les bande d’énergie sont les
résultats des contributions de 1’orbitale s de 1’atome In avec une forte contribution de
I’orbitale p de I’atome Ga avec une faible contribution de 1’orbitale d de I’atome Ga et In.

- Dans la région VB3 entre (-6 eV et 0 ¢V) on note que les bandes d’énergie sont les
contributions des orbitales s et p de 1’atome In, Ga et ’orbitale s et p de 1’atome P
respectivement.

- Pour la bande de conduction CBL1 elle est formée principalement de I’orbitale s et d et

une faible contribution des orbitale p de 1’atome de P. La participation de I’orbitale d

dans la bande de conduction est moins importante que celle de l'orbitale s et p.
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4.4.4 Propriétés optiques

Dans les semiconducteurs, les propriétés optiques résultent des transitions
électroniques entre les niveaux de la bande de valence et de la bande de conduction. Les
transitions peuvent étre directes ou indirectes, peuvent impliquer des interactions entre les
paires électron-trou et les niveaux énergétiques dus a des impuretés ou des défauts. Les
mesures optiques donnent des informations sur la structure et la composition.

Afin de déceler toutes les transitions optiques possibles, nous avons augmenté le
nombre de points spéciaux dans la premiere zone de Brillouin.

La réponse optique du matériau peut étre caractérisée par la fonction diélectrique

&(w) qui joue un rdle important dans 1’étude des propriétés optiques. Nous avons étudié et

déterminé dans cette section les propriétés optiques du composé binaire et ternaire pour la
compréhension de la nature de ces composés et pour donner une idée claire de ses

applications dans des dispositifs optoélectroniques.

4.4.4.1 Méthode de calcul

Convergence Maillage du k LAPW1 : Calcul des LAPW?2 :
Ei, |¢ik) | du potentiel point « kgen ». états propres et des potentiel de
valeurs propres Fermi

(orr|en-Ploi)

Optic
. . 4 2
. joint & (@)= zz*e ;i(z 7 <¢ﬂ_ ’e,p’gpik>‘ 5(E/,(a))—15i(a))—h
A kram +0 (@) 52(0) '+ A )
¢ - g(w)=1+— p.[ >

a)—a)

Les constantes optiques (#,a....)

Figure 4.9 : Différentes étapes du calcul du constant diélectrique complexe.
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La structure électronique obtenue nous permet de calculer les propriétés optiques.
Nous allons maintenant détailler la méthode utilisée dans Wien2k en nous aidant de la figure
4.9. Pour bien représenter les propriétés optiques, il est nécessaire d’utiliser un
échantillonnage le plus fin possible dans la zone de Brillouin. A cet effet, apres calcul de la
structure électronique par auto-cohérence (« self consistent field », SCF), le calcul des valeurs
propres E;, et des vecteurs propres correspondants, "|d;x)" est effectué pour un tres grand
nombre de points k (couramment plusieurs centaines, voir milliers, contre seulement quelques
unités, voir dizaines, pour la convergence).

La routine « optic » calcule alors, pour chaque point k et pour chaque combinaison bande

occupée / bande vide, les composantes de la matrice du moment dipolairngafk ‘e. p |¢)ik )‘

Le calcul des composantes de € , et I’intégration sur la zone de Brillouin sont effectués
par la routine « joint », pour une énergie de transition comprise entre 0 et 40 eV. Notons qu’il
est possible de choisir les bandes pour lesquelles nous calculons les transitions possibles.

Il serait intéressant d'identifier les transitions qui sont responsables des pics dans la
courbe de €, . Généralement, les transitions dans la réponse optique sont causées par des
transitions d'électrons entre la bande de valence et la bande de conduction. Ces pics dans les
spectres optiques linéaires correspondent a des transitions dans la structure de la bande.

Aprés détermination du caractere orbitalaire de chaque bande, il est possible de
séparer les différentes composantes du spectre de € ,. Ceci n’est valable que dans le cas ou les
caractéres des bandes sont bien séparés. Ajoutons que €, est la seule grandeur pour laquelle
cette décomposition est possible. L’obtention des autres grandeurs, comme n et k, nécessite de
calculer &, , et donc d’utiliser la formule de Kramers-Kronig, qui n’est applicable que sur le
spectre complet. L’application de la formule de Kramers-Kronig pour le calcul des
composantes de g; est effectuée par la routine « kram ». C’est a ce niveau que 1’on donne la
valeur de « 1’opérateur ciseau » Ac. Cette valeur est déterminée par la différence de gap
optique mesuré et de gap optique calculé. Il est aussi possible d’ajouter un élargissement
lorentzien, qui rend compte de 1’¢élargissement expérimental. Le programme détermine en plus
différentes grandeurs comme le coefficient d’absorption «, loss fonction, 1’indice de réfraction

et la conductivité optique.
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4.4.4.2 Fonction diélectrique des deux binaires InP et GaP

Les effets intrinseques des processus d’interaction lumiére-matiere est contenu dans la

fonction diélectrique notée g((n), qui contient deux composantes :

e(w)=¢g(0)+ig (o) (4.5)

- partie imaginaire reliée a 1’absorption optique ¢,,
- Partie réelle relie a la dissipation ¢, .
Les résultats de calcul de la partie imaginaire 82(0)) de la fonction diélectrique dans

la gamme d’énergie allant de 0 a 30 eV pour ces composés binaires sont illustrés dans la
figure 4.10. Cette figure présente une comparaison entre les deux parties imaginaires et
réelles de la fonction diélectrique des deux composés binaires GaP et InP calculées par

rapport aux données de Aspnes, et Studna [18].

—— (o) N0S travaux

A
—¢,(w) nos travaux 254 —©

£5(0)
3
&1 (®)

0 T T T T T 15 T T T T
2

Energy (V) Energy(eV)

ol GaP —y(0) NP | — &)(e) Nos travaux
— &(@) Nos travaux % — ep(0)

)
£2(w)
>

Energy(eV) Energy (V)

Figure 4.10 : Comparaison de la partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique des composés

binaires GaP et InP de nos travaux par rapport aux calculs d’Aspnes et Studna [18].
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La partie imaginaire est en relation avec le spectre d’absorption et le premier pic
correspond au gap optique.
4.4.4.3 Fonction diélectrique pour I’alliage ternaire

Les relations de dispersions relient la partie réelle et imaginaire d’une quantité
complexe qui décrit une relation linéaire entre deux grandeurs. Les conditions a I’infini et la
relation de causalité” sont accomplies.

La fonction diélectrique se devise en deux parties, réelles et imaginaires suivant
1I’équation (4.5).

Nous avons remarqué que pour les deux composés la fonction &(0) s’annule aux
valeurs d’énergie suivantes 8.35, 8.15 et 8.04 ou la dispersion a ces valeurs énergétiques est

nulle et par conséquent 1’absorption est maximale figure 4.11.

&(w)=1 j ng(w) (4.6)

o’ — )

—x=0,375
25 —x=0,125
—x=0,625

20+

Imag &

20

Energy eV

Figure 4.11 : Variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique en fonction de l’énergie

pour les composés In,Ga; 4P pour les concentrations 0.375, 0.125 et 0.625.

La signification de ces points est due a la transition optique entre la plus haute bande

de valence et la plus basse bande de conduction, ainsi, nous remarquons prés du pic

* Le principe de causalité dans les mémes conditions, les mémes causes produisent les mémes effets.
L'introduction de la physique quantique dans ce cadre ne fait que confirmer ce constat.
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fondamental et les pics principaux qui reflétent le maximum d’absorption, qui sont situés a
5.04, 4.98 et 4.89 pour les concentrations de 0.125, 0.375 et 0.625 respectivement.

L’analyse de ces spectres montre que le comportement de &,(w) est presque similaire.

2% (w)-1
82(w)=—;£;)gf)a)§da) (4.7)
? ' I ' InXGa:_XP ' T

—x=0,125
—x=0,625

15

10

real e

-10 T T T
0 5 10 15 20

Energy eV

Figure 4.12 : Variation de la partie réelle de la fonction diélectrique en fonction de [’énergie pour les

concentrations 0.125,0375 et 0.625.

Le passage a zéro des spectres signifie I’inexistence de la diffusion. Nous avons
remarqué que pour ces composés la fonction s’annule aux valeurs d’énergie suivantes : 5.23
,5.17 et 5.12 ou la dispersion a ces valeurs énergétiques est nulle et par conséquent
1’absorption est maximale (figure 4.12).

Les spectres de la figure 4.13 présenter les deux partie de la fonction d’électrique ( partie

imaginaire et partie réelle ) pour la concentration x=0.5 , la fonction &, couper 1’axe des x ou

point 4.71 et la partie imaginaire &, a un pic maximum environ de 4.71 , la valeur statique

égale 11.05 .
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18] In,,Ga, P i partl_e imaginaire £2
— partie réelle ¢l

el e2

0 5 10 15 20
Energie eV

Figure 4.13 : Partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique en fonction de [’énergie pour le
composé InysGagsP.
4.4.4.4 Indice de réfraction

En utilisant les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique nous pouvons
déterminer I'indice de réfraction par la relation suivante :

n() ZE\/[gl(a))z +ey () +4 (o) | (4.8)

4,5

—x=0,125 InGa, P

I'indice de réfraction

2,51

2,0

0 1 2 3 4 5

Energie eV

Figure 4.14: I'indice de réfraction calculé par la méthode mBJ.
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4,5

4,0

3,54

3,0 1

I'indice de réfraction

2,54

2Y0 T T T

Energie eV

Figure 4.15: I'indice de réfraction calculé pour la concentration x=0.5.

En fait, la réflectivité est sensible a la combinaison des deux parties de la fonction

diélectrique, la figure suivante (figure 4.14) est une représentation graphique de I’indice de

réfraction. Les valeurs statique de I’indice de réfraction est 2.88, 2.86, 2.83 respectivement.

Pour la concentration x=0.5 I’indice de réfraction est n=3.32 (figure 4.15).

4.4.4.5 Coefficient d'extinction

InGaP

— 0,125

Energie (eV)

Figure 4.16: Coefficient d'extinction k(w)
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Les origines des transitions de photoélectrons dans la partie imaginaire de la fonction
diélectrique peuvent également expliquer les transitions dans le coefficient d'extinction (figure
4.16).

Nous remarquons trois pics provenant du décalage des électrons de la bande de
valence a la bande de conduction. Les valeurs maximales de k(w) sont 5.22, 4.64 et 4.70 pour

les concentrations 0.125, 0.375 et 0.625 respectivement.
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Figure 4.17 : Coefficient d'extinction k(w) pour la concentration x=0.5.

La concentration x=0.5 a un pic de 4.81 (figure 4.17).
4.4.4.6 Coefficient d’absorption

Le phénomene de I'absorption est produit lorsque I'énergie photonique ho du faisceau
incident est supérieure a I'écart de bande de I'énergie (EQ).

Le coefficient d’absorption interbande () caractérise la partie d’énergie absorbée

par le solide. Il peut étre calculé par la relation suivante :

a(w) = 47” k(w) (4.9)

Ou Areprésente la longueur d’onde de la lumiére dans le vide et le k(w) le coefficient

d’extinction «a(w) peut étre calculé aussi a partir de la fonction diélectrique e(®) par la

@) = 27(z:w [- Re(e(za))s(a)) (4.10)
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Les coefficients d’absorption sont représentés en fonction de 1’énergie du photon

E =ho figure 4.18, ce coefficient augmente en fonction de I’énergie de 1’onde incidente.
Nous avons constaté que a(w) Vvérifie : a(w) = const.A* dans le domaine de

I’infrarouge.

200

x=0,375 In Ga, P
x=0,125
x=0,625
150
1=
<5
S
=
3
o 100
o
2
=
[=]
1723
e
< 50
0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Energy eV

Figure 4.18 : Coefficient d'absorption o (W) calculé par la méthode Becke-Johnson modifié TB-mBJ.

Nos matériaux InyGa;.xP présentent un fort coefficient d’absorption dans le visible. Ce
qui va servir positivement a la candidature de ce matériau, en tant que couche absorbante dans

les cellules photovoltaiques.
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Figure 4.19 : Coefficient d'absorption (W) calculé pour la concentration x=0.5.
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Notre analyse de spectre d’absorption figure (4.18) montre que 1’énergie de seuil se
trouve aux environs de 2.38, 2.1 et 1.9 pour les concentrations 0.125, 0.375 et 0.625
respectivement (correspond au gap optique).

Pour la concentration x=0.5 le seul d’absorption est environ de 2 (figure 4.19).
On voit clairement que le seuil d'absorption diminue si la concentration de x augmente,

cette diminution est due a la variation des énergies (écart de bande interdite).
4.4.4.7 Conductivité optique
Les courbes de la conductivité optique en utilisant méthode mBJ sont représentées sur

la figure 4.20 dans la plage d'énergie de photons allant jusqu'a 8 pour les trois valeurs de X ,
0.125, 0.375 et 0.625 de I’alliage ternaire InyGayxP.

14

InGa, P —x=0,125
oo x=0,625

12 -

10 -

©
T

Condictivity

Energy eV

Figure 4.20 : La conductivité optique calculée par [’approche mBJ.

La conductivité optique est étroitement liée a la fonction diélectrique, la généralisation de la
constante diélectrique a des fréquences arbitraires.
La conductivité k (o) est déduite de la fonction diélectrique complexe par la relation

suivent :

k(@) =G 2)e(0) (4.11)
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Des pics ainsi que leurs largeurs sont remarquables dans la caractéristique de la

conductivité pour les concentrations x=0.125, 0.375 et 0.625 de InyGa;«P (figure 4.20).

Plus la concentration en In augmente plus la conductivité diminue.

Figure 4.21:

4.4.4.8 Réflectivité

R(w)

3,0 1

2,5 1

2,0 1

Conductivité

0,5 1

0,0

InO‘SGaOVSP

La conductivité optique calculée par [’approche mBJ pour la concentration

Energie eV

x=0.5.

0,6

InGa, P

x=0,125
x=0,625

Figure 4.22 : illustration du spectre de réflectivité.

Energie eV
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La réflectivité R(w) est I'un des parametres essentiels dans les calculs optiques. En
fait, la réflectivité est sensible a la combinaison des deux parties de la fonction diélectrique
La figure 4.22 montre les spectres de réflectivité en fonction de I'énergie photonique
en utilisant 1’approximation mBJ.
Le spectre de la réflectivité indique un maximum de de moyenne de 55% a haute
énergie de enivrent de 7 eV. L’alliage étudie sont de bons candidats pour les composents

optoelectroniques.
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Figure 4.23 : lllustration du spectre de réflectivité pour la concentration x=0.5 .

4.4.4.9 Fonction de perte d'énergie « Fonction loss »

La fonction de perte d'énergie d'¢lectrons L (w) décrit la perte d'énergie d'un
déplacement rapide d'électrons dans un matériau. La fonction loss est déduite du constante

diélectrique dynamique en utilisant 1’équation suivante :

ELF(a)):Im[— ! ) (4.12)
&(w)
D’ou :
L(a))z—zg1 5 (4.13)
81 +82
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Le point ou la plus haute fonction de perte se produit, a savoir les maximums des
fonctions de la perte d'énergie déterminent les vibrations collectives des électrons de valence
(figure 4.24). Cela est interprété comme la fréquence de plasma des pics [20,21].

Le point critigue maximal se situe a 16.47, 15.37 et 15.13 pour les concentrations

0.125, 0.375 et 0.625 respectivement. Ces points representent les régions sans perte.
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Figure 4.24 : Fonction de perte d'énergie d'électrons (loss function).
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Figure 4.25 : Fonction de perte d'énergie d'électrons pour la concentration x=0.5.

Un pic maximal de 15.29 correspond ou concentration x=0.5 (figure 4.25).
Le tableau 4.4 regroupe les valeurs obtenues par 1I’approximation mBJ de 1’indice de

réfraction eu statique n(@) et la constante diélectrique optique &(w) pour trois valeurs de

concentration en In de 1’InyGa; «P (x=0.125, 0.375, 0.625).
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Matériaux n(w) R(w) &(w)
INg.125Gap g75P 2.88 0.23 8.35
INg.375Gag 625P 2.86 0.29 8.15

Ing5Gag sP 3.32 0.28 11.05
INg.625Gag 375P 2.83 0.29 8.04

Tableau 4.4 : Indice de réfraction statique, réflectivité statique et constant diélectrique optique de

I’In,Gay,P obtenus par I'approximation mBJ.

4.5 Conclusion

Les calculs théoriques sont en mesure d’apporter un appui a 1I’expérience en confirmant
des hypotheses ou en apportant une interprétation fondamentale a un phénomene concret.

Le module de compressibilité diminue avec la composition x montrant un écart
considérable par rapport a la dépendance de la composition linéaire. Nous avons confirmé que
nos alliages sont des semiconducteurs. L'énergie de I'écart de bande a été obtenue par les
différentes approximations. En augmentant la concentration en X, on a observé une diminution
de I'écart de bande dans I’alliage ternaire InyGaxP.

Les résultats obtenus montrent un bon accord avec les données expérimentales.

Pour calculer I'écart de la bande d'énergie, nous avons utilisé le potentiel modifié,
nous avons constaté que 1’approche de Beckee-Johnson (mBJ) est plus proche aux valeurs
expérimentales.

Les résultats indiquent que nos alliages ternaires étudiés sont des matériaux

attrayants pour les dispositifs optoélectroniques (détecteurs) et les cellules solaires.
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Chapitre 5 Simulation dune cellule solaire a triple-jonctions InGaP/GaAs /Ge

5.1 Introduction

Le principe des cellules a multi-jonction (MJSCs pour Multi-Junction Solar Cells) est
de combiner au sein d’une structure monolithique des matériaux d’énergie de bandes
interdites différentes. Lorsque ces matériaux sont judicieusement choisis, en fonction de leurs
propriétés optoélectroniques, le domaine d’absorption du spectre solaire par la cellule est ainsi
plus étendu et les pertes par thermalisation sont moins importantes que pour les cellules a
simple jonction.

De nombreux matériaux sont disponibles et en fabriquant des alliages (ternaires, ....),
toutes les bandes interdites peuvent étre atteintes.

Les cellules solaires semiconductrices I11-V ont montré une efficacité élevée.
Cependant, leur colteux a limité leur application au secteur terrestre et sont principalement
utilisés dans les applications spatiale. Les cellules solaires a trois jonctions détiennent
actuellement I'efficacité record mondiale de 44% sous la lumiére solaire concentrée [1].

Le développement de cellules solaires monolithiques en tandem basées sur GalnP et
GaAs a débuté en 1985 avec la premiere publication et le brevet de J. Olson et ses collégues
au National Renewable Energy Laboratory [2, 3]. Les premiers satellites alimentés par des
cellules solaires en tandem volaient dans la seconde moitié des années 1990.

La connaissance des propriétés électroniques et optiques de tous les alliages 111-V
composant une MJSC est un défi majeur pour le développement de ce dispositif
photovoltaique (PV).

La cellule GagslngsP / GaAs / Ge preésente un bon accord de maille de réseau entre les

trois materiaux qui la composent comme 1’illustre la figure 5.1 [4].

28 T I I

24 .
20+
16 N
AlSb
12+

Bandgap (eV)

0.8

04—

0.0 ] | | |
54 5.6 58 6.0 6.2 6.4

Lattice Constant (A)

Figure 5.1: Energie de la bande interdite en fonction paramétre du réseau [4]
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L'objectif général de ce chapitre est d'étudier les performances des cellules solaires a
semiconductrices I11-V a triple jonction GagslngsP / GaAs / Ge.

En général, la modélisation a un rdle important a jouer dans la conception, le
développement et la compréhension du fonctionnement des dispositifs a semiconducteurs.
Elle permet I'exploration et I'optimisation d'une large gamme de variables, sans fabriquer de
dispositifs en pratique. En conséquence, la modélisation peut considérablement réduire le
temps et le co(t requis pour développer un dispositif spécifique, trouver les tendances
importantes des variables de conception sur les performances du composant et
éventuellement une conception appropriée avant I'étape de fabrication.

La simulation est un moyen performant d’analyse et de compréhension des phénomeénes
physiques dans les dispositifs & semiconducteurs. En effet, il existe une panoplie
d'algorithmes et de logiciels différents pour simuler, comprendre, prédire et optimiser le
fonctionnement des dispositifs a semiconducteurs. lls peuvent étre determinés a partir de la
solution d’équations différentielles bien connues dans la littérature traitant les
semiconducteurs qui sont: 1’équation de Poisson et les deux équations de continuité des
électrons et des trous. Ces équations rendent compte des phénomenes de conduction dans le
volume du semiconducteur et aussi dans les régions si¢ges de charge d’espace. A cause de
I’aspect non linéaire de ces équations, il est impossible de résoudre analytiquement le systeme
d’équations et I’emploi des méthodes numériques s’aveére indispensable. Parmi ces
programmes de simulation, on cite : SCAPS, PC1D, AFORSHET, AMPS-1D, ...etc.

Le logiciel commercial PCID (Version 5) de 'UNSW (Australie) est un outil de
simulation générale et il tres performant pour décrire le comportement électrique des
dispositifs a matériaux semiconducteurs cristallins. Ce logiciel est particulierement congu
pour la simulation des dispositifs photovoltaiques et il tient compte de tous les facteurs
pouvant limiter les performances photoélectriques dans les cellules solaires (réflexions
externes, texturisation, recouvrement de la surface,... etc) mis a part des facteurs primordiaux
qui sont: 1’épaisseur, le dopage et la vitesse de recombinaison des régions du front et de la
base.

L’exploitation du logiciel PCID, nous a conduits a simuler le comportement
photoélectrique des jonctions PN a base d’InGaP, GaAs et Ge. Ceci se fait & partir de la
simulation numérique de la caractéristique courant-tension I-V sous les conditions
d’éclairement solaire AM1.5. Notre investigation est de prévoir la sensibilité des parametres

photovoltaiques de sortie tels que le courant de court-circuit (Icc), le rendement de conversion
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électrique (n), la tension de circuit ouvert (Vco) et le facteur de forme (FF) ainsi que la

réponse spectrale en fonction des parameétres propre au dispositif [5].

5.2 Logiciel PC1D

Le logiciel de simulation numérique des cellules solaires PC1D « Personal Computer
One Dimension » a une réputation internationale dans le domaine du photovoltaique. Il a été
développé a I'université New South Wales de Sydney en Australie qui est ’'une des
pionnieres dans ce domaine. Son utilisation est simple et pratique. Il permet de simuler
n’importe quelle structure photovoltaique en fonction des matériaux utilisés, tout en jouant sur
les parametres (épaisseur, surface, dopage, etc.) des structures.

La statistique des porteurs dans PC1D 5.9 est basée sur I'approximation de Boltzmann,
et plusieurs modeles PV spécifiques ont été developpés pour étre utilisés dans ce cadre.
Cependant, les statistiques de Fermi-Dirac (F-D) devraient généralement étre utilisées avec un
modele correct pour la structure de bande et la densité d'états pour obtenir des résultats de
simulation corrects, en particulier dans des régions fortement dopées comme les émetteurs des
cellules solaires.

5.2.1. Apercu du logiciel
Le PC1D est un logiciel qui permet la résolution numérique & une dimension, du

systéme d’équations de transport dans les dispositifs a semiconducteurs [6], soit:

div(e gradep) = —p (5.1)
%div]—n = Uy — Gope (5.2)
~=div], = Up — Gopt (5.3)

L’équation (5.1) représente I’équation de Poisson qui détermine le comportement
¢lectrostatique dans le dispositif d’étude.

Les équations (5.2) et (5.3) représentent respectivement les deux équations de continuité
des électrons et des trous qui régissent les phénoménes de conduction électrique dans le

dispositif.
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La figure 5.2 représente I’interface du logiciel PC1D, montrant la page d’édition qui
regroupe tous les parameétres technologiques choisis dans les différentes régions du dispositif
d’étude. En plus, I’affichage des paramétres photovoltaiques de sortie (courant de court-
circuit lcc, la puissance de sortie maximale Py, et la tension de circuit ouvert Vo) est donné

en dernier dans le cas des jonctions sous éclairement solaire.

[7l InGaP x=0.51 - PC1D for Window =L
File Device Excitation Compute Graph View Options Help

Dl@|&| 5 k|8 &2 k(7 SIS, | Al [EEE 2w

File: C:\Users\HP'\Desktop\InGaP x=0.51.prm
(Double-click to add a description)

DEVICE Device Schematic
Device area: 1 cm?

No surface texturing E
No surface charge —-
No Exterior Front Reflectance
No Exterior Rear Reflectance
No internal optical reflectance
Emitter contact enabled
Base contact enabled
No internal shunt elements
REGION 1
Thickness: 2 pm
Material modified from program defaults
Fixed electron mobility: 2500 cm?/Vs
Fixed hole mobility: 80 cm?/Vs B
Dielectric constant: 11.78
Band gap: 1.85 eV
Intrinsic conc. at 300 K: 391 em?

Refractive index: 3.6036
Absorption coeff. from internal model
Free catrier absorption enabled

P-type background doping: 5x10%7 cm3
No front diffusion
No rear diffusion

Bulk recombination: 1, = 1, = 5x10% us
Front-surface recom.: S model, S, =S, = 10000 cm/s
No Rear-surface recombination
REGION 2

Thickness: 10 um

Material modified from program defaults
Fixed electron mobility: 2500 cm?/Vs
Fixed hole mobility: 80 cm¥/Vs
Dielectric constant: 11.78
Band gap: 1.85 eV
Intrinsic cone. at 300 K: 391 em
Refractive index: 3.6036
Absorption coeff. from internal model
No free carrier absorption

N-type background doping: 1x10'6 ecm-

No firont diffision
No rear diffusion
Bulk recombination: t, = t, = 5x10° us
No Front-surface recombination
Rear-surface recom.: S model, S, =S, = 1x10¢ cm/s
EXCITATION
Excitation modified from one-sun.exc
Excitation mode: Transient, 16 timesteps
Temperature: 25°C
Base circuit: Sweep from-2to 1V
Collector circuit: Zero
Primary light source enabled

Constant intensity: 0.1 W cm?
Spectrum from aml5g.spc
Secondary light source disabled
RESULTS
Short-circuit Ib: 0.0211 amps
Max base power out: 0.0247 watts
Open-circuit Vb: -1.381 volts

Figure 5.2: Présentation de l'interface du logiciel PCI1D version 5.9
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L’exécution du PC1D permet de visualiser le tracé par exemple du potentiel
électrostatique, du diagramme de bandes d’énergie, de la concentration des porteurs libres
ainsi que les caractéristiques courant-tension 1-V en direct ou en inverse et la puissance dans
le cas des dispositifs a jonctions.

La figure 5.3 montre la possibilité de visualiser en interactifs quatre graphes en méme
temps. Ce logiciel permet aussi de définir d’autres graphes qu’on peut visualiser

individuellement ou avec d’autres.

77 InGaP x=0.51 - PCIDFoRWind: o

File Device Exctation Compute Graph View Options Help

Dl || | Q]8] |2kl > SIS, o] &%l plREE 2[x

Energy Bands

10
Distance from Front (um)

Base Current vs. Veltage Base Current & Power

z
=
5
<
=

-0.5 0.0
Base Voltage (V)
For Help, press FL 138 elements Trans |16

Figure 5.3: Présentation de [’interface du logiciel PC1D montrant quatre graphes.

5.2.2. Parametres du dispositif (Device)
Les paramétres du dispositif sont:
> Aire du dispositif (Device): la surface du dispositif est tres importante car elle influe
sur le photocourant d’une maniére appréciable. Dans notre simulation, nous avons
choisi une surface de 1 cm?.
» Les deux faces sont considérées comme neutres, du fait qu’il n’y a pratiquement pas
de charges aux interfaces, c.a.d. qu’il n’y a pas de barriére de potentiel aux surfaces.
5.2.3. Parametres des régions
Les paramétres des régions sont:

» L’épaisseur de I’émetteur est relativement mince par rapport a la base.
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>

Le matériau utilisé: les parameétres qui le décrivent, sont:
- La mobilité.
- La constante diélectrique.
- L’énergie de gap (eV).
- La concentration intrinséque (cm™).

- L’indice de réfraction.

> Type et concentration de dopage: de type n ou p, la concentration maximale est de

10" cm™. Ce logiciel présente quatre profils de dopages: le profil uniforme, le profil

exponentiel, le profil gaussien et le profil erfc. Dans notre étude on a sélectionne le

profil uniforme.

Les recombinaisons en volume: le modele utilisé est basé sur la statistique de Read-

Shockley-Hall décrivant les recombinaisons par piéeges, situées dans la bande de

valence.

>

Les recombinaisons face avant et arriére.

5.2.4. Parameétres d’excitation

Pour les paramétres d’excitation, on a:

>

>

Deux fichiers intégrés dans le logiciel permettent de simuler la caractéristique
courant-tension et autres caractéristiques en utilisant le fichier «One-Sun.exc», ou la
réponse spectrale en utilisant le fichier «Scan-Qe.exc».

Le mode d’excitation: il y a trois modes d’excitation (en équilibre, stationnaire et
transitoire). Pour une bonne simulation numérique, le mode transitoire est vivement
recommandé.

Dans la plus part des cas on choisit la température ambiante, T = 25°C.

Il y a deux sources de Thevenin identiques, I’une pour la base et 1’autre pour le
collecteur.

Seulement la face avant est éclairée (coté N), par un flux lumineux d’une intensité de
0.1 W/cm? Pour avoir la réponse spectrale, le logiciel fait un balayage sur
I’intervalle de longueurs d’onde compris entre [200 - 1200] nm. Pour avoir la
caractéristique, il utilise directement le fichier d’aire masse «aml.5g.spc». La

seconde source est désactivée, car la face arriere n’est pas éclairée dans notre cas.

Le tableau ci-dessous (tableau 5.1) justifie les différents fichiers utilisés durant

I’exécution du Pcl1D.
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Parametres du dispositif
(Device)

Les paramétres des régions

Les Parameétres d’excitation

-Surface texturée

-Charges aux interfaces,
-Les couches antireflets
-Reflectance optique interne
-Connexion de circuit
-Résistances shunt

-L’épaisseur de I’émetteur
-Paramétres de matériau
-Type de dopage et profil de
dopages

-Recombinaisons en volume
-Recombinaisons face avant
et arriere

-One-sun_updated.

-Scan -ge. exc

-Le mode d’excitation (en
équilibre, stationnaire et
transitoire)

-La température

-Sources de Thevenin
-Intensité lumineux

Tableau 5.1 : Les différents fichiers utilisés durant /’exécution du Pc1D.

5.2.5. Les résultats

Les résultats que nous pouvons visualiser en utilisant le fichier d’excitation «One-Sun.exc»

sont:

> La valeur du courant de court-circuit lcc.

» La valeur de la tension en circuit ouvert Vco.

» Lavaleur de la puissance maximale.

Le fichier «Scan-Qe.exc» permet le calcul de la réponse spectrale.

Les résultats que nous pouvons visualiser sont présentés dans le tableau 5.2 :

Fichier d’excitation

«One-Sun.exc»

«Scan-Qe.exc»

- La valeur du courant de court-circuit Icc.
- La valeur de la tension en circuit ouvert Vco.
- La valeur de la puissance maximale Ppmax.

-Réponse spectrale

Tableau 5.2 : Les différents résultats visualisés.

5.3 Méthode de calcul

Pour le calcul des performances de sortie, les valeurs des propriétés physiques déja

installées dans PC1D par défaut, ont été utilisées en tant que parametres des sous-cellules

GaAs et Ge. Etant donné que les parameétres physiques de I'lIngsGagsP ne sont pas installés

dans le logiciel PC1D, on a eu recours a évaluer certains a partir de équations définies dans

le chapitre 2, d’autres calculés par Wien2k dans le chapitre 4 et d’autres tirés de quelques

références [7, 8].
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5.3.1 Parametres des différentes régions

Les paramétres physiques spécifiques de 1’IngsGagsP, du GaAs et Ge sont regroupés

dans le tableau 5.3 et 5.4.

Parameétres IngsGagsP

Constante diélectrique &,

Coefficient d’absorption o

Mobilité des électrons (300 K)

Mobilité des trous (300 K)

Energie du gap Eg

Affinité électronique y

Densité d’état des trous Ny

Densité d’état des électrons N¢

Concentration des porteurs (300K)

Indice de réfraction n

Duré de vie des électrons 1,

Duré de vie des trous t,
Parameétres GaAs

Duré de vie des électrons 1,

Duré de vie des trous 1,

Paramétres Ge
Duré de vie des électrons t,
Duré de vie des trous 1,

Tableau 5.3: Paramétres physiques spécifiques de 1’IngsGag sP, du GaAs et du Ge.

11.05 Valeur calculée

Valeur calculée

2500 (min), 3000 (max) cm?/V.s [7]

80 cm? V.s

[7]

1.909 eV Valeur calculée

4 47 eV
1.45 x 10°¢m’
6.5 x 107cm™

1200 cm™ [7]
2.8 Valeur calculée

50 ns [8]
100 ns [8]
15us [8]
10ps [8]
300ps [9]
300ps [9]

Le tableau 5.4 rappelle les propriétés physiques et optiques du GaAs et du Ge installés

dans le logiciel Pc1D a 300K.

Propriétés GaAs Ge
Constante diélectrique 13.18 16.0
Nc (cm™) 4.7 x 107 1x10%°
Nv (cm™) 1.29 x 10° 5x 108
Affinité électronique (eV) 4.07 4.0
Energie du Gap a 300K (eV) 1.42 0.66
Concentration intrinséque (cm™) 1010 2.4% 1013
Mobilité des électrons (cm”.V.s™) 8500 3900
Mobilité des trous (cm”.V7.s™) 400 1900
Indice de réfraction 3.30 3.97
coefficient d’absorption (cm™) 8 x 10° 2 x 10°

Tableau 5.4 : Propriétés physiques et optiques du GaAs et du Ge installés dans le Pc1D

a 300K (voir chapitre I1).
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5.3.2 Présentation de la cellule solaire triple jonction

Il existe généralement deux méthodes pour empiler plusieurs cellules. Le plus commun
est d’intégrer les sous-cellules de maniére monolithique avec des jonctions tunnel. Les
cellules sont naturellement connectées en série et seulement deux terminaux existent dans ce
type de conception. L'autre méthode est de connecter les sous-cellules physiquement séparées
en utilisant plusieurs connexions. C’est ce qu’on appelle les cellules solaires empilées
mécaniquement (MSSC: Mechanically stacked solar cells). Par rapport aux cellules solaires a
jonctions multiples empilées monolithiquement, 1’approche des jonctions empilables
mécaniquement permet plus liberté de conception des cellules et de choix des matériaux.

Mécaniquement les sous-cellules empilées sont connectées électriqguement les unes aux
autres avec des conducteurs formant deux, trois ou plusieurs terminaux.

Au stade actuel, les deux configurations d’empilement, monolitithique et mécanique,

sont explorées simultanément et aucune configuration n’a surpassé ’autre.

5.3.2.1 Cellule solaire monolithique triple jonction

Parmi les critéres de choix des matériaux semiconducteurs est leur énergie de gap qui
permet de couvrir une plus large gamme du spectre solaire. La figure 5.4 représente la
structure d’une cellule monolithique triple-jonction InGaP/GaAs/Ge.

Elle est constituée de:

Cellule supérieure (Top-cell) a base P-InGaP/N-InGaP
e Jonction tunnel N™"-GaAs/P™*-GaAs.

e Cellule inférieure (Middle-cell) a base P-GaAs/N-GaAs

e Jonction tunnel N™"-GaAs/P™"-GaAs

e Cellule inférieure (Bottom-cell) a base P-Ge/N-Ge.
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ST

Contact —

InGaP (P)
InGaP (N)

Top-cell InGaP —

Jonction tunnel

Middle -cell GaAs

Jonction tunnel

Bottom-cell Ge

Contact —

Figure 5.4 : Structure de la cellule solaire monolithique a triple jonction.

Dans cette configuration la cellule solaire est construite a partir d'Ing 5GagsP (1.909 eV),
de GaAs (1.45 eV) et de Ge (0.7 eV). Le Platine (Pt) peut constituer le contact de la face
avant et le Titane (Ti) celui de la face arriére.

La premiére sous-cellule IngsGagsP correspond a la couche la plus mince, tandis que la
derniére sous cellule (Ge) qui recoit seulement une petite quantité de l'intensité initiale 1o
correspond a la couche la plus épaisse de la cellule solaire afin d'absorber le plus de photons.
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Le décalage du réseau (parameétre de réseau) entre deux sous cellules adjacentes peut
entrainer une perte ou une dissipation importante de I'énergie pendant le processus de
production de la cellule solaire.

L’interconnexion entre les jonctions de la cellule monolithique est assurée par une
jonction tunnel ce phénomene a été déecouvert par L. Esaki [10]. La zone de déplétion se
rétrécit et le niveau de Fermi va se trouver dans les bandes elles-mémes a cause du dopage
élevé ceci permet aux électrons de percer un tunnel a travers la barriére.

La jonction tunnel a pour but d’assurer un bon couplage optique et électrique entre les
structures de la cellule tandem (top-cell et middle-cell, middle-cell et bottom cell) (figure 5.4).
C’est aussi une des diodes mais de sens inverse aux diodes destinées a la production de
courant. Cette jonction doit vérifier les conditions suivantes :

-Son épaisseur est tres faible (20 nm) ceci pour minimiser 1’absorption.

-Son dopage est trés élevé de sorte que les électrons peuvent passer pas effet tunnel
d’une photodiode a une autre.

-Le courant de la cellule supérieure est tres inférieure au courant Pic de la jonction
tunnel pour rester dans le régime linéaire (ohmique) de la caractéristique I-V de la diode
tunnel.

-Sa résistance est trés faible (2 Q.cm?) pour que la chute de tension aux bornes de la
jonction tunnel soit tres faible (< 10 mV).

-De plus son gap est suffisamment grand pour laisser passer la lumiére vers la
photodiode suivante.

Par exemple la jonction tunnel entre le InGaP et le GaAs est faite d’une jonction

P™-GaAs/N"*-GaAs (Figure 5.5) [11-13].

(b) 30 ¥
Peak tunneling current density H
(a) 25 - éf
? % 20 5 g
E 5 § 1
< ; g
n 2z 15 g 4
@ A
E, e &
& S0 § &
@ £ g &
g g §
&, § B o
3] & N
0 —g
g —Om== p"-GaAs/n""-GaAs tunnel diode
-5 s s s
-0.2 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 12

Voltage [V]

Figure 5.5 : Caractéristique de la jonction tunnel, (a) Schéma du diagramme de bande,
(b) caractéristique 1-V expérimentale de la diode tunnel P**-GaAs/N*"-GaAs avec
Ipic= 25 Alcm?[14].

138



Chapitre 5 Simulation dune cellule solaire a triple-jonctions InGaP/GaAs /Ge

5.3.2.2 Cellule solaire triple jonctions empilées mécaniquement

L’amélioration des performances des cellules solaires monolithiques & multi-jonctions
est limitée par des inconvénients par exemple de désaccord de maille du réseau cristallin
entre les matériaux, croissance épitaxiale avec une couche tampon graduée, fiabilité des
jonctions tunnel, ...... etc.

Les cellules solaires empilées mécaniquement (MSSC) peuvent remédier a ces
inconvenients et offrent une voie alternative a l'intégration du Ge avec les cellules solaires I11-
V. Plus important encore, pour empiler «mécaniquement» les trois sous-cellules de 1’époxy a
durcissement UV a été utilisée. La couche époxy réduit la perte optique induite par le
décalage des indices de réfraction dans les structures [15, 16].

Cette structure avec six terminaux supprime la restriction de courant et les sous-cellules

peuvent étre connectées en série ou en parallele (figure 5.6).

1. Cell

3. Cell
(@) (b)

Figure 5.6 : Cellules solaires triple jonctions empilées mécaniquement InGaP-cell1, GaAs-cell2 et
Ge-cell3 : (a) Présentation des trois sous cellules, (b) Schéma des sous cellules avec les six terminaux
[15, 16].

5.3.3 Modéle électrique
Le circuit electrique équivalent d’une cellule photovoltaique tandem InGaP/GaAs/Ge

est illustré par la figure 5.7.

Pour les cellules solaires empilées mecaniquement, la diode tunnel est remplacée par un

simple fil de connexion dans le circuit électrique.
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0 Contact
Top-cell
Jonction tunnel
Middle-cell
Jonction tunnel
Bottom-cell
I O Contact

Figure 5.7 : Circuit électrique équivalent d’une cellule photovoltaique tandem InGaP/GaAs/Ge.

Le courant de court-circuit Icc de la cellule solaire a triple jonction correspond au plus
faible courant délivré par la cellule supérieure (InGaP) et la tension du circuit ouvert Vo est

la somme des tensions Voci des trois sous cellules [17].

Icc =min Isc,i (54)
et

Voc = Zvoc,i (55)

L’indice i correspond & chacune des sous cellules constituant la cellule solaire.

Dans ce modéle I'absorption multicouche du rayonnement solaire par la cellule solaire
est illustrée sur la figure 5.8. La sous cellule InGaP ne répond qu'a un rayonnement de haute
énergie en dessous de 690 nm. La sous cellule GaAs répond a un rayonnement d'énergie
moyenne inférieure a 920 nm, alors que la sous cellule Ge répond a un rayonnement a faible

énergie en dessous de 1860 nm.
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Figure 5.8 : L étendue du spectre solaire que la cellule peut absorber grace aux trois types de
matériaux [18].

Théoriqguement, pour minimiser le rayonnement perdu, on peut mettre autant de couches
que possible.

Pour de telles interconnexions, concernant les cellules solaires empilées
mécaniquement, le courant doit passer d'une couche semiconductrice de type n a une couche
semiconductrice de type p et les jonctions tunnel doivent avoir I'approche typique pour
joindre les cellules solaires empilées. La jonction tunnel la plus difficile relie la cellule solaire
supérieure a la cellule solaire sous-jacente, la jonction de connexion doit étre transparente aux

longueurs d'onde collectées par les cellules sous-jacentes.

5.4 Simulation des sous cellules

Le Pc1D ne permettant pas de simuler la structure de la cellule solaire monolithique a
triple jonction InGaP /GaAs /Ge, nous avons opté pour la simulation et 1’optimisation de
chaque sous-cellule séparément. L’empilement des sous-cellules se fera de maniére
mécanique.

L’optimisation se fera en fonction de la variation des parameétres technologiques, en
particulier 1’épaisseur et le dopage, concernant la cellule supérieure Top-cell, la cellule du
milieu Middle-cell et la cellule inférieure Bottom-cell correspondantes a des cellules solaires
a jonction PN.

Dans notre étude, les caracteristique I-V sont simulées dans les conditions standards : un

spectre AM1.5G, sous un éclairement de 2000W/m2 et une température de 25°C [19].
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5.4.1 Les parametres appliqués au dispositif entier
Les parametres qui s’appliquent au dispositif entier incluent:
1. Le contact ohmique

Dans le logiciel Pc1D le contact ohmique est suppose parfait.

2. Lavitesse de recombinaison en surface
Les vitesses de recombinaison en face avant et face arriere correspondent a S, (cm/s)
pour les électrons et S, (cm/s) pour les trous pour une jonction PN.

3. Le coefficient de réflexion
Les coefficients de réflexion de la lumiere face avant et face arriére sont notés :

Re: coefficient de réflexion en x=0 (réflexion sur face avant : front).
Rg : coefficient de réflexion a en x =L (réflexion sur face arriére : base)
On suppose la réflexion nulle (Re=0) en face avant et totale (Rg=1) en face arriére.
Les parametres appliqués au dispositif entier pour les trois différents matériaux de la

cellule tandem sont résumés dans le tableau 5.5.

Surface avant Surface arriere
Paramétres InGaP GaAs Ge InGaP GaAs Ge
Dy (eV) Pt Pt Pt Ti Ti Ti
S, (cm/s) 1x10° 1x 10° 1% 10° -- -- --
Sp (cm/s) -- -- -- 1x10° | 1x10° | 1x10°
Rr 0 0 0 - - -
Re -- -- -- 1 1 1

Tableau 5.5 : Parametres appliqués au dispositif entier : @y, : le travail de sortie du métal (platine
face avant et titane face arriére), S, : la vitesse de recombinaison face avant (Front), S, : la vitesse de
recombinaison face arriére (Base), Rr : coefficient de réflexion au niveau du front (face avant), Rg :
coefficient de réflexion au niveau de la base (face arriére).

5.4.2 Les parametres technologiques
Le tableau 5.6 regroupe tous les paramétres technologiques (valeurs par défaut et étendu

de variation) pour chaque région de la cellule solaire tandem : Top-cell, Middle-cell et

bottom-cell.
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Paramétres Valeurs par défaut Etendu de variation
Epaisseur InGaP région P (um) 0.1 0.05-1
Epaisseur InGaP région N (um) 3 0.5-3
Epaisseur GaAs région P (um) 0.1 0.05-1
Epaisseur GaAs région N(um) 3 0.5-3
Epaisseur Ge région P (um) 0.1 0.1-1
Epaisseur Ge région N(um) 5 5-100
Dopage InGaP région P (cm™) 1x 1018 3x 107 —1x 10°
Dopage InGaP région N (cm™) 5x 1016 5x 101® — 5 x 1017
Dopage GaAs région P (cm™) 1x 108 1x10% —1x 107
Dopage GaAs région N (cm™) 5x 101° 1x 1015 —5x 1017
Dopage Ge région P (cm™) 5x 1018 1x 10 —1 x 10%°
Dopage Ge région N (cm™) 5x 101° 1x10'5—1x10'8

Tableau 5.6: Valeurs des parameétres technologiques de la simulation numérique.
5.4.3 Résultats
Les résultats que nous pouvons visualiser en utilisant le fichier d’excitation «One-Sun.exc»
sont:
» Lavaleur du courant de court-circuit Icc.
> La valeur de la tension en circuit ouvert Vco.
» La valeur de la puissance maximale P max.

Le fichier «Scan-Qe.exc» permet le calcul de la réponse spectrale.
5.5 Simulation de la cellule supérieure Top-cell-InGaP
5.5.1 Effet des parametres technologiques de la cellule InGaP (P)/InGaP (N)

L’optimisation des grandeurs de sortie (courant de court-circuit, tension de circuit
ouvert, facteur de forme et rendement de conversion) ainsi que la réponse spectrale se fera en
fonction des parametres technologiques concernant le front et la base dans une cellule solaire

a jonction PN, en particulier 1’épaisseur et le dopage.

5.5.1.1 Effet de I’épaisseur de la couche InGaP (P)

5.5.1.1.1 Effet de I’épaisseur du front InGaP (P) sur les grandeurs photovoltaiques
L’influence de I’épaisseur du front sur les grandeurs de sortie dans la cellule solaire a

jonction PN est représentée dans la figure 5.9.
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Figure 5.9: Variation des paramétres photovoltaiques (I¢¢,n , V.., FF) en fonction de [ ’épaisseur du

front pour la cellule supérieure Top-cell -In o5 Ga o5 P.

On remarque que le photocourant (Icc) et le rendement (n)diminuent jusqu’a lum
d’épaisseur de InGaP (P) par contre la tension de circuit ouvert (V) reste constante lorsque
I’épaisseur de InGaP (P) augmente. Pour les faibles épaisseurs du front les porteurs
minoritaires photogénérés parviennent facilement a atteindre la ZCE et par suite peuvent
contribuer au photocourant total. Mais si I’épaisseur de 1’InGaP (P) croit, ces photoporteurs
se recombinent avant d’atteindre cette zone et le photocourant diminue. Le facteur de

forme (FF) est pratiguement constant il a une valeur moyenne de 90 %.
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5.5.1.1.2 Effet de I’épaisseur du front InGaP (P) sur la réponse spectrale
Le choix de I’épaisseur peut étre aussi expliqué par le tracé de la réponse spectrale qui
est donnée par la figure 5.10. Nous remarquons bien que la réponse spectrale s’étend jusqu’a

une longueur d’onde de 670 nm pour I’InGaP.

| XE=0,1 um
® X=03pum
A X.=0,6 um
v X=08um
<« X=1pm

100

80
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RS (%)

0 H InGaP

20 ‘
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300 400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde (nm)

Figure 5.10: Réponse spectrale en fonction de la longueur d’onde
avec différentes épaisseurs du front pour cellule supérieure Top-cell-In o5 Ga o5 P.

En réduisant I’épaisseur du front a une valeur inférieure ou égale a 0.1 um on a un
rendement de collecte supérieur a 90 % dans I’intervalle de longueur d’onde [300-670] nm.
Pour des épaisseurs élevées le rendement de collecte diminue. Rappelons que cette derniere

est proportionnelle au photocourant.

5.5.1.2 Effet du dopage de la couche InGaP (P)
5.5.1.2.1 Effet du dopage du front InGaP (P) sur les grandeurs photovoltaiques
Le dopage du front est un parametre technologique trés important pour optimiser les

grandeurs photovoltaiques. L’influence de ce dernier est illustrée dans la figure 5.11.

On remarque que le photocourant (Icc) diminue. Le rendement () et la tension de
circuit ouvert (V.,) augmentent avec le dopage. Le facteur de forme (FF) a une valeur

moyenne de 89%.
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Figure 5.11 : Variation des paramétres photovoltaiques (I¢¢, 1, V., FF) en fonction
Du dopage du front pour la cellule supérieure Top-cell -In o5 Ga o5 P.

5.5.1.2.2 Effet du dopage de front InGaP (P) sur la réponse spectrale

La variation de la réponse spectrale en fonction du dopage du front est illustrée dans la
figure 5.12.
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Figure 5.12 : Réponse spectrale en fonction de la longueur d’onde pour différentes dopage du
front pour la cellule supérieure Top-cell -In o5 Ga o5 P.

146



Chapitre 5

Simulation dune cellule solaire a triple-jonctions InGaP/GaAs /Ge

5.5. 1.3 Effet de I’épaisseur de la couche InGaP (N)

5.5.1.3.1 Effet de I’épaisseur de la base InGaP (N) sur les grandeurs photovoltaiques

L’influence de 1’épaisseur de la base sur les grandeurs photovoltaiques est illustrée dans la

figure 5.13.
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Figure 5.13 : Variation des paramétres photovoltaiques (I¢¢, 1 , Vo, FF) en fonction de [’épaisseur
de la base pour la cellule supérieure Top-cell -In o5 Ga o5 P.

On remarque que le photocourant (I¢c),le rendement (m) et la tension de circuit

ouvert (V.,) augmentent avec [’épaisseur de la base. Le facteur de forme (FF) est

pratiguement constant, il a une valeur moyenne de 89 %.
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5.5.1.3.2 Effet de I’épaisseur de la base InGaP (N) sur la réponse spectrale

Le choix de I’épaisseur peut aussi étre expliqué par le tracé de la réponse spectrale qui
est donnée dans la figure 5.14.
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Figure 5.14: Réponse spectrale en fonction de la longueur d’onde avec différentes épaisseurs de la
base pour la cellule supérieure Top-cell -In o5 Ga o5 P.
Nous remarquons bien que la réponse spectrale s’étend jusqu’a une longueur d’onde de

670 nm pour I’InGaP. La réponse spectrale diminue avec la diminution de 1’épaisseur de la
base.

5.5.1.4 Effet du dopage de la couche InGaP (N)
5.5.1.4.1 Effet du dopage de la base InGaP (N) sur les grandeurs photovoltaiques
L’influence du dopage de la base sur les grandeurs photovoltaiques est illustrée dans la
figure 5.15.
Le dopage de la base influe sur les paramétres de sortie de la cellule supérieure. La
tension de circuit ouvert augmente et se stabilise & partir d’un dopage de 5x10™ cm™ et le
rendement augmente, atteint un maximum & partir de 5x10™® cm™ puis diminue. Par contre le

courant de court-circuit diminue. Le facteur de forme FF est de ’ordre 89%.
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Figure 5.15: Variation des paramétres photovoltaiques (I, 1 , V., FF) en fonction du dopage de la

base pour la cellule supérieure Top-cell -In 5 Ga o5 P.

5.5.1.4.2 Effet du dopage de la base InGaP (N) sur la réponse spectrale

La variation de la réponse spectrale en fonction du dopage de la base est illustrée dans la

figure 5.16.
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Figure 5.15: Réponse spectrale en fonction de la longueur d’onde
avec différentes valeurs du dopage de la base pour la cellule supérieure Top-cell -In o5 Ga o5 P.
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5.5.2 Caracteristique 1(V) de la cellule solaire supérieure Top-cell- InGaP.
La figure 5.16 représente la caractéristique courant-tension de la cellule supérieur InGaP
optimisée avec Xg=0.3 um, X,=6 pm, Nd=5.10"cm™ et Na=5.10""cm™.
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Figure 5.16 : Caractéristique courant-tension (I-V) de la cellule solaire supérieure
Top-cell-InygsGag 5P optimisée.
L'analyse des résultats montre que les meilleures grandeurs photovoltaiques pour la

cellule solaire supérieure Top-cell-InGaP obtenus sont: lcc = 19.6 mA, Vco = 1.4743 V,
n=25.83 % et FF = 89.38 %.
Le tableau 5.7 illustre les performances de sortie pour la cellule solaire supérieure Top-

cell-InGaP simple jonction en comparaison avec les résultats de la référence [20].

ICC VCO FF PMAX

n
[mA] [vi [%] wj (%)
InGaP
Pc1D 19.6 1.4743 89.38 0.0258 25.8
Nos résultats
InGaP
SCAPS 16.32 1.346 89.81 0.0197 19.73
[20]

Tableau 5.7: Performances de sortie de la cellule supérieure Top-cell-IngsGag sP optimisée: Nos
résultats en comparaison avec les résultats de la référence [20].

Nos résultats obtenus par le logiciel PC1D présentent de meilleurs parametres de sortie
compares a ceux obtenus par le logiciel SCAPS mais restent dans le méme ordre de grandeurs.
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5.5.3 Réponse spectrale de la cellule supérieure Top-cell-InGaP
La réponse spectrale de la cellule solaire supérieure Top-cell-InGaP simple jonction

optimisée est représentée dans la figure 5.17.
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Figure 5.17: Réponse spectrale de la cellule solaire supérieure Top-cell-IngsGag sP optimisée.

5.6 Simulation de la cellule du milieu Middle-cell-GaAs
5.6.1 Effet des paramétres technologiques de la cellule GaAs (P)/ GaAs (N)
5.6.1.1 Effet de I’épaisseur de la couche GaAs (P)

5.6.1.1.1 Effet de I’épaisseur du front GaAs (P) sur les grandeurs photovoltaiques

L’influence de I’épaisseur du front sur les grandeurs de sortie dans la cellule solaire PN
est représentée dans la figure 5.18.

On remarque que le photocourant (I¢c) et le rendement () sont stables jusqu’a 4 um
puis diminuent si I’épaisseur de la couche GaAs (P) augmente. La tension de circuit ouvert
(Veo) augmente lorsque 1’épaisseur de I’émetteur augmente. Le facteur de forme (FF) est
pratiquement constant il a une valeur moyenne de 87.5 %.

Pour les faibles épaisseurs du front les porteurs minoritaires photogénérés parviennent

facilement a atteindre la ZCE et par suite peuvent contribuer au photocourant total.
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Figure 5.18: Variation des parametres photovoltaiques (I¢¢, 1, Vo, FF) en fonction de I’épaisseur de
du front de la cellule du milieu Middle-cell-GaAs.

5.6.1.1.2 Effet de I’épaisseur du front GaAs (P) sur la réponse spectrale
Le choix de I’épaisseur peut aussi étre expliqué par le tracé de la réponse spectrale qui est

donnée dans la figure 5.19.
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Figure 5.19 : Réponse spectrale en fonction de la longueur d’onde
avec différentes épaisseurs du front de la cellule du milieu Middle-cell-GaAs.
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Nous remarquons bien que la réponse spectrale s’étend jusqu’a une longueur d’onde de
870nm pour le GaAs. Si en augmente I’épaisseur de front la réponse spectrale diminue.

Ces courbes laissent apparaitre des rendements appréciables pour des longueurs d’onde
comprises entre 400 nm et 900 nm.
5.6.1.2 Effet du dopage de la couche GaAs (P)
5.6.1.2.1 Effet du dopage du front GaAs (P) sur les grandeurs photovoltaiques

L’influence du dopage du front sur les grandeurs photovoltaiques est illustrée dans la
figure 5.20.

Le courant de court-circuit est pratiqguement constant, le rendement et la tension de
circuit ouvert augmentent avec le dopage de la base. Le facteur de forme (FF) est

pratiqguement constant, il a une valeur moyenne de 86 %.
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Figure 5.20: Variation des paramétres photovoltaiques (Ic¢, 1, V.., FF) en fonction
du dopage du front de la cellule du milieu Middle-cell-GaAs.
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5.6.1.2.2 Effet du dopage de front GaAs (P) sur la réponse spectrale
La variation de la réponse spectrale en fonction du dopage de la base est illustrée dans la
figure 5.21.
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Figure 5.21: Réponse spectrale en fonction de la longueur d’onde
avec différentes valeurs du dopage du front de la cellule du milieu Middle-cell-GaAs.

Nous remarquons bien que la réponse spectrale s’étend jusqu’a une longueur d’onde de
870nm pour le GaAs. Le rendement de collecte est supérieur a 90 % dans I’intervalle de
longueur d’onde [250-450] nm. Au-dela d’un dopage de de 5x10™ cm?, le rendement de

collecte diminue légérement.

5.6. 1.3 Effet de I’épaisseur de la couche GaAs (N)
5.6.1.3.1 Effet de I’épaisseur de la base GaAs (N) sur les grandeurs photovoltaiques

Les variations des parameétres de sortie de la cellule en fonction de 1’épaisseur de la base
pour la cellule de milieu GaAs sont représentées dans la figure 5.22.

On remarque que le photocourant (I¢c),le rendement (n) et la tension de circuit
ouvert, (Vo) augmentent avec 1’épaisseur de la base. Le facteur de forme (FF) est

pratiquement constant, il a une valeur moyenne de 86 %.
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Figure 5.22 : Variation des paramétres photovoltaiques (I-¢,n , V., FF) en fonction de

[’épaisseur de la base de la cellule du milieu Middle-cell-GaAs.

5.6.1.3.2 Effet de I’épaisseur de la base GaAs (N) sur la réponse spectrale

Le choix de I’épaisseur peut aussi étre expliqué par le tracé de la réponse spectrale qui

est donnée dans la figure 5.23.
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Figure 5.23 : Réponse spectrale en fonction de la longueur d’onde

T
1200

pour différentes valeurs de [ ’épaisseur de la base de la cellule du milieu Middle-cell-GaAs.
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Nous remarquons bien que la réponse spectrale s’étend jusqu’a une longueur d’onde
de 870nm pour le GaAs. Si 1’épaisseur de la base augmente la réponse spectrale s’élargit.
Le rendement de collecte est supérieur a 90 % dans I’intervalle de longueur d’onde [250-500]

nm, au-dela il diminue.

5.6.1.4 Effet du dopage de la couche GaAs (N)

5.6.1.4.1 Effet du dopage de la base GaAs (N) sur les grandeurs photovoltaiques

Le dopage de la base est un paramétre technologique tres important pour optimiser les

grandeurs photovoltaiques. L’influence de ce dernier est illustrée dans la figure 5.24.
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Figure 5.24 : Variation des parameétres photovoltaiques (I-¢,n , V.., FF) en fonction du dopage de la
base de la cellule du milieu Middle-cell-GaAs.

Le courant de court-circuit diminue avec le dopage de la base. Par contre le rendement et la

tension de circuit ouvert augmentent jusqu’a atteindre des valeurs maximales. Au dela

de 1018 cm~3, le rendement diminue. Le facteur de forme (FF) est pratiquement constant, il a

une valeur moyenne de 86.5 %.
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5.6.1.4.2 Effet du dopage de la base GaAs (N) sur la réponse spectrale

La variation de la réponse spectrale en fonction du dopage de la base est illustrée dans la
figure 5.25.
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Figure 5.25: Réponse spectrale en fonction de la longueur d’onde
Avec différentes valeurs du dopage de la base de la cellule du milieu Middle-cell-GaAs.

Nous remarquons bien que la réponse spectrale s’étend jusqu’a une longueur d’onde de
870nm pour le GaAs. La réponse spectrale s’élargit quand le dopage diminue. On a un
rendement de collecte supérieur & 90 % dans I’intervalle de longueur d’onde [250-450] nm,
au-dela, ce rendement de collecte diminue quand le dopage de la base augmente.

5.6.2 Caracteristique 1(V) de la cellule solaire du milieu Middle-cell-GaAs
La figure 5.26 represente la caractéristique courant-tension de la cellule du milieu
GaAs optimisée avec Xg=0.1 pm, X,=5 pm, Nd=1.10%cm™ et Na=5.10"°cm™,
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du milieu Middle-cell-GaAs optimisée.
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L'analyse des resultats montre que les meilleures grandeurs photovoltaiques pour la
cellule solaire du milieu Middle-cell-GaAs obtenus sont: Icc = 31.66 mA, Vo = 0. 8681V,
n=23.58 % et FF = 85.79 %.

Le tableau 5.8 illustre les performances de sortie pour la cellule solaire du milieu

Middle-cell-GaAs simple jonction.

lec Veo FF Puiax n
[mA] vi [%] [(w] [%]

GaAs, Pc1D

Nos résultats 31.66 0.8681 85.79 0.0235 23.58
GaAs, SCAPS

[20] 31.383 0.899 87.03 0.0245 24.57
GaAs, AMPS

[21] 32.197 1.18 89.4 0.0341 34.191

Tableau 5.8: Performances de sortie de la cellule du milieu Middle-cell-GaAs : Nos résultats en
comparaison avec les résultats des références [20] et [21].

Dans I’ensemble nos résultats obtenus par le logiciel Pc1D sont du méme ordre de
grandeurs des résultats obtenus par le logiciel SCAPS [20] et le logiciel AMPS [21].

5.6.3 Réponse spectrale de la cellule solaire du milieu Middle-cell-GaAs
La réponse spectrale de la cellule solaire optimisée du milieu Middle-cell-GaAs simple
jonction est représentée dans la figure 5.27.

100 - —u—RS %

N,

GaAs

u
—n

80

60

.\I
40 \.
\

RS (%)

20

-
T T T
400 600 800 1000
Longueur d'ond (nm)

Figure 5.27: Réponse spectrale de la cellule solaire optimisée du milieu Middle-cell-GaAs .
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5.7 Simulation de la cellule inférieure Bottom-cell-Ge
5.7.1 Effet des parameétres technologiques de la cellule Ge (P)/ Ge (N)
5.7.1.1 Effet de I’épaisseur de la couche Ge (P)

L’influence de 1’épaisseur du front sur les grandeurs de sortie dans la cellule solaire
inférieure Ge est représentée dans la figure 5.28.

On remarque que le photocourant (lcc) et le rendement (n) diminuent avec
I’augmentation de 1’épaisseur du front, tandis que la tension de circuit ouvert (Vco) diminue
Iégerement. Le facteur de forme (FF) présente une valeur moyenne de 60.7%.

Plus D’épaisseur augmente, plus les recombinaisons deviennent importantes. Les
porteurs photogénérés doivent parcourir des distances plus grandes que leur longueur de

diffusion.
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Figure 5.28 : Variation des paramétres photovoltaiques (I¢c, 1 , V.o, FF) en fonction de [’épaisseur de
la cellule inférieure Bottom-cell-Ge
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5.5.3.2 Effet de I’épaisseur sur la réponse spectrale

La variation de la réponse spectrale en fonction de 1’épaisseur du front pour la cellule

de milieu GaAs est illustrée dans la figure 5.29.
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Figure 5.29 : Réponse spectrale en fonction de la longueur d’onde
avec différentes épaisseurs du front pour la cellule inférieure Bottom-cell-Ge.

Nous remarquons bien que la réponse spectrale s’étend jusqu’a une longueur d’onde de
1800 nm pour le Ge. La réponse spectrale diminue avec 1’augmentation de 1’épaisseur du
front.
5.7.1.2 Effet du dopage de la couche Ge (P)
5.7.1.2.1 Effet du dopage du front Ge (P) sur les grandeurs photovoltaiques

L’influence du dopage du front sur les grandeurs de sortie dans la cellule solaire

inférieure Ge est représentée dans la figure 5.30

On remarque que le photocourant (Icc) diminue avec 1’augmentation de dopage du
front, tandis que la tension de circuit ouvert (Voc) et le rendement () augmentent. Le
facteur de forme (FF) présente une valeur moyenne de 58.5%.

On peut dire qu’aux faibles dopages, le rendement est faible car le champ est insuffisant
pour créer les paires électron-trou. En revanche, 1’augmentation du nombre de dopants peut
améliorer la collecte des porteurs photo-générés et par conséquent favorise I’augmentation du

rendement électrique.
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Figure 5.30 : Variation des parameétres photovoltaiques (I¢¢,n , V.., FF) en fonction du
dopage du front pour la cellule inférieure Bottom-cell-Ge.

5.7.1.2.2 Effet du dopage de front Ge (P) sur la réponse spectrale

La variation de la réponse spectrale en fonction du dopage du front est illustrée dans la

figure 5.31.
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Figure 5.31 : Réponse spectrale en fonction de la longueur d’onde
Avec différentes valeurs du dopage du front pour la cellule inférieure Bottom-cell-Ge.
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Nous remarquons bien que la réponse spectrale s’étend jusqu’a une longueur d’onde

de 1800 nm pour le Ge. La réponse spectrale ne varie pratiquement pas avec 1’augmentation

du dopage et le rendement de collecte avoisine les 100%.

5.7. 1.3 Effet de I’épaisseur de la couche Ge (N)

5.7.1.3.1 Effet de I’épaisseur de la base Ge (N) sur les grandeurs photovoltaiques

L’influence de 1’épaisseur de la base sur les grandeurs de sortie dans la cellule solaire

inférieure Ge est représentée dans la figure 5.32.
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Figure 5.32: Variation des parametres photovoltaiques (I¢¢, 1, V.o, FF) en fonction de I’épaisseur de
la base de la cellule inférieure Bottom-cell-Ge.

On remarque que le photocourant (Icc), le rendement (n) diminue et la tension Vco

augmentent avec 1’augmentation de

moyenne de 62.5%.

I’épaisseur de la base. Le facteur de forme a une

162



Chapitre 5

Simulation dune cellule solaire a triple-jonctions InGaP/GaAs /Ge
5.7.1.3.2 Effet de I’épaisseur de la base Ge (N) sur la réponse spectrale

La variation de la réponse spectrale en fonction de la variation de 1’épaisseur de la base pour la
cellule inferieure Ge est présentée sur la figure 5.33.
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Figure 5.33: Réponse spectrale en fonction de la variation de I’épaisseur de la base pour la
cellule inférieure Bottom-cell-Ge.

collecte peut atteindre les 100%.

Plus I’épaisseur de la base augmente plus la réponse spectrale s’élargit et le rendement de

5.7.1.4 Effet du dopage de la couche Ge (N)

5.7.1.4.1 Effet du dopage de la base Ge (N) sur les grandeurs photovoltaiques

L’influence du dopage de la base sur les grandeurs de sortie dans la cellule solaire
inférieure Ge est représentée dans la figure 5.34.

Le courant de court-circuit augmente avec le dopage jusqu’a 10" cm™, au-dela il diminue. Par
jusqu’a une valeur de 65%.

contre le rendement et la tension de circuit ouvert augmentent jusqu’a atteindre des valeurs

maximales. Au de-la de 5x1017 cm™3, ils diminuent. Le facteur de forme (FF) augmente
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Figure 5.34: Variation des paramétres photovoltaiques (Ic¢, n,V.,, FF) en fonction de
dopage de la base cellule inférieure Bottom-cell-Ge.

5.7.1.4.2 Effet du dopage de la base Ge (N) sur la réponse spectrale

La réponse spectrale en fonction de la variation de dopage de la base pour la cellule inferieure
Ge est représentée sur la figure 5.35.

Figure 5.35:
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réponse spectrale en fonction de la variation du dopage de la base pour la
cellule inférieure Bottom-cell-Ge.

164



Chapitre 5

Simulation dune cellule solaire a triple-jonctions InGaP/GaAs /Ge

Nous remarquons bien que la réponse spectrale s’étend jusqu’a une longueur d’onde de

1800 nm pour le Ge. La réponse spectrale s’élargit quand le dopage diminue. On a un

rendement de collecte supérieur & 99 % dans ’intervalle de longueur d’onde [250-1200] nm,
au-dela, ce rendement de collecte diminue.

5.7.2 Caracteristiques 1(V) de la cellule solaire inférieure Bottom-cell-Ge

La figure 5.36 représente la caractéristique courant-tension de la cellule inferieure
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Figure 5.36 : Caractéristique courant-tension (I-V) de la cellule solaire
inferieure Bottom-cell-Ge optimisée.

Le tableau 5.9 illustre les performances de sortie pour la cellule solaire inferieure Bottom-

cell-GaAs simple jonction.

lec Veo FF Phiax n
[mA] i [%] [mw] [%]
Ge
Pc1D 56.43 0.2315 64.51 0.0843 8.43
Nos résultats
Ge
AMPS 34.05 0.27 70.7 0.066 6.686
[21]

Tableau 5.9 : Performances de sortie de la cellule inferieure Bottom-cell-Ge : Nos résultats
en comparaison avec les résultats la référence [21].
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Nos résultats obtenus par le logiciel Pc1D présentent des parameétres de sortie qui sont

dans I’ordre de grandeurs des résultats obtenus avec le logiciel AMPS [21].

5.7.3 Réponse spectrale de la cellule solaire inférieure Bottom-cell-Ge

La réponse spectrale de la cellule solaire inférieure Bottom-cell-Ge simple jonction

optimisée est représentée dans la figure 5.37.
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Figure 5.37: Réponse spectrale de la cellule solaire inférieure Bottom-cell-Ge optimisée.

5.8 Simulation de la cellule tandem InGaP/GaAs/Ge
5.8.1 Caractéristique courant-tension de la cellule tandem InGaP/GaAs/Ge

Pour la simulation de la cellule tandem InGaP/GaAs/Ge, qu’on suppose mécaniquement
empilées (MSSC), la connexion en série des trois sous-cellules solaires précédentes a été
effectuée moyennant le logiciel ORIGIN. On rappelle que les paramétres de la cellule tandem
sont calculés selon les étapes suivantes:

-le courant de court-circuit de la cellule tandem est défini par le plus faible courant
circulant dans les trois sous-cellules [19, 22].

-la tension en circuit ouvert de la cellule tandem est définie par la somme des trois
tensions Vi [19].

-la puissance est définie par le produit IxV de la cellule tandem, d’ou peut-étre tirée la
puissance maximale.

-Le rendement est calculé a partir de la puissance maximale et la puissance incidente.

-le facteur de forme est calculé a partir de la puissance maximale.
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Les caractéristiques 1-V obtenues, par les cellules photovoltaiques simple jonction PN a
base d’InGaP, de GaAs et de Ge sont les résultats de toute une optimisation des parameétres
technologiques (épaisseur et dopage) se rapportant a chacune des deux régions des deux
cellules simulées séparément. Le tableau 5.10 représente les meilleurs parametres

technologiques pour la cellule tandem InGaP/GaAs/Ge.

Parameétres technologiques Epaisseur Dopage

InGaP (P) 0.3 um 5% 10¥%cm™3
InGaP (N) 6 um 5x 10Y7cm™3
GaAs (P) 0.1 um 1x10%cm™3
GaAs (N) 5um 5x 10¥cm™3
Ge (P) 0.3 um 1x10¥%m™3
Ge (N) 100 um 5x 10¥cm™3

Tableau 5.10: Meilleurs paramétres technologiques pour la cellule tandem InGaP/GaAs/Ge

En effet les deux cellules sont associées optiquement et électriqguement. Dans ce cas, ou
les trois cellules sont mises en série, le courant traversant le dispositif est imposé par la cellule
qui en fournit le moins (Top-cell). La tension en circuit ouvert V¢o est la somme des tensions
en circuit ouvert délivrée par chaque sous-cellule.

L'analyse des résultats montre que les meilleures grandeurs photovoltaiques pour la
cellule solaire tandem InGaP/GaAs/Ge obtenus sont:

> lcc=19.6 MA

» Vco=2574V.

> 1n=47.58 %.

> FF=94.31%.

La figure 5.38 représente une comparaison des caractéristiques I-V obtenues par les
cellules photovoltaiques simple jonction PN a base d’InGaP, simple jonction PN & base de
GaAs, simple jonction PN a base de Ge et la cellule tandem InGaP/GaAs/Ge.

Nous remarquons bien que la cellule tandem InGaP/GaAs/Ge présente un rendement

nettement supérieur aux rendements de chague sous-cellule.
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Figure 5.38: Les caractéristiques courant-tension I-V de cellule solaire Top-cell-InGaP, Middle-cell-
GaAs, Bottom-cell-Ge et de cellule tandem InGaP/GaAs/Ge.

5.8.2 Réponse spectrale de la cellule solaire tandem InGaP/GaAs/Ge
Les réponses spectrales des cellules solaires optimisées a base de I’InGaP simple

jonction, GaAs simple jonction et Ge simple jonction sont représentées dans la figure 5.39.
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Figure 5.39: Réponse spectrale des cellules solaires a base de I'InGaP simple jonction,
GaAs simple jonction, Ge simple jonction et tandem InGaP/GaAs/Ge

Nous remarquons bien que la réponse spectrale est dans le visible pour I’'InGaP

(670 nm), GaAs (870 nm) et elle s’étend dans I’infrarouge pour le germanium (1800nm).
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5.8.3 Caracteéristique Puissance-Tension

Les caractéristiques Courant-Tension et Puissance-Tension de la cellule tandem
InGaP/GaAs/Ge sont représentées dans la figure 5.40.
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Figure 5.40 : Caractéristiques Courant-Tension et Puissance-Tension de la cellule tandem
InGaP/GaAs/Ge

La puissance maximale de la cellule tandem peut atteindre les 46 mW. Cette puissance est

nettement supérieure aux puissances maximales obtenues par chacune des sous cellules qui sont
25.8 mW, 23.5 mW et 8.43 mW respectivement.

5.8.4 Comparaison des résultats de simulation avec les résultats publiés

Pour valider nos résultats de simulation nous les avons comparés avec quelques résultats
obtenus dans la littérature [23, 24].

Le tableau 5.11 regroupe les quatre parametres de sortie des cellules solaires a base de

cellules photovoltaiques tandem InGaP/GaAs/Ge obtenus dans la littérature [23, 24] en
comparaison avec nos résultats.

Paramétre lec Veo n FF
Matériau (mA) V) (%) (%)
Tandem InGaP/GaAs/Ge

PciD 19.6 2.574 47.58 94.31
Nos résultats
Tandem InGaP/GaAs/Ge
Silvaco [23] 12.76 2.59 29.6 89.5
Tandem
InGaP/GaAs /Ge 15.95 2.716 39 90
modéle analytique [24]

InGaP/GaAs/Ge [23, 24] comparés a nos résultats.

Tableau 5.11: Paramétres de sortie rapportés dans la littérature pour des cellules tandem
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Nous remarquons que nos résultats présentent de meilleurs parametres de sortie
comparés résultats des travaux publiés [23, 24], I’amélioration réside dans les valeurs des
épaisseurs et des dopages des différentes régions et des métaux réservés aux contacts

ohmiques.

5.9 Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes appuyés sur le logiciel le plus adapté a la
conversion photovoltaique des dispositifs a semi-conducteurs, Pc1D.

Dans cette partie nous avons simulé la caractéristique I-V d’une cellule solaire simple
jonction InGaP, simple jonction GaAs et simple jonction Ge sous les conditions AM1.5
d’éclairement solaire. Aprés optimisation, on a déduit les paramétres de sortie tels que: le
courant de court-circuit Icc, le rendement de conversion électrique m, la tension de circuit
ouvert Vo et le facteur de forme FF.

Les meilleurs résultats obtenus par notre étude purement théorique pour une cellule
solaire tandem InGaP/GaAs/Ge s’appuyant sur le logiciel ORIGIN sont:

» lcc =19.6 MA, Vo = 2.574 V, = 47.58%, FF = 94.31 %.

Des résultats obtenus dans la littérature pour des cellules tandem InGaP/GaAs/Ge ont
été comparés a nos résultats. Ils donnent une indication sur le haut rendement que peut
réaliser la cellule tandem InGaP/GaAs/Ge au cas ou une amélioration dans la technologie sera
apportée. Cette étude est toutefois riche en enseignement sur le comportement de cellule
solaire triple jonction.

Ainsi nos résultats de simulation avec Wien2K (InggsGagssP) et PclD peuvent
contribuer a I’étude et la conception de cellules solaires tandem triple jonctions monolithiques
ou empilées mécaniquement (ou MSSC) telles que la cellule tandem
Ino.65Gao 35P/INg.17Gap g3As/Ge correspondant a la combinaison optimale selon le chercheur F.
Giovanni [16].

La substitution de la cellule inférieure (ou bottom-cell) par une cellule a base d’autres
matériaux tels que le Si, I'InGaAs et le GaSb pour les cellules solaires tandem
InGaP/GaAs/Si, InGaP/GaAs/InGaAs, InGaP/GaAs/GaSh est envisageable pour
I’amélioration du rendement.

Les futurs travaux sur le photovoltaique sont dirigés vers les cellules tandem

concentrées a base de composes I11-V et leurs alliages comme c’est illustré dans la figure 5.40
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[15]. Cette figure indique 1’efficacité atteinte et prévue dans cellules solaires terrestres pour

différentes filieres parmi elles, celle des tandem I11-V concentrées.
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Figure 5.40 : Efficacité atteinte et prévue dans cellules solaires terrestres pour différentes filieres
[15].
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La conversion photovoltaique est la transformation directe d’une énergie
électromagnétique en énergie électrique continue directement utilisable. Cette énergie
électromagnétique est le plus souvent le rayonnement solaire.

Sachant que d’importantes recherches soient en cours partout dans le monde, en faveur
des cellules solaires pour les applications terrestres ou spatiales a base des matériaux les plus
connus tels que le silicium, le GaAs, le CdTe, CIGS,... etc, ’'intérét croissant, porté au
développement des cellules solaires ainsi que le souci constant de la recherche en matiére ont
été principalement motivé par :

> I’augmentation du rendement de conversion énergétique
> la réduction du codt de réalisation.

L’utilisation des cellules multijonctions (tandem), qui repose sur le concept de
conversion multispectrale, conduit a une meilleure exploitation du spectre solaire en
élargissant la gamme utile du spectre.

L’InGaP, le GaAs et le Ge se présentent comme les matériaux de base dans la
technologie photovoltaique et la fabrication des cellules photovoltaiques tandem
InGaP/GaAs/Ge. Leurs propriétés physiques et optiques ont été rappelées.

Pour déterminer les propriétés structurales, électroniques et optiques de 1’alliage ternaire
InyGas.<P, nous nous sommes appuyés sur le logiciel de simulation Wien2k. La DFT reste la
méthode la plus utilisée, car elle donne des résultats assez bon, pour un temps de calcul tres
faible par rapport a d’autres techniques. nous avons utilisé cette théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) dans la méthode des ondes planes linéairement augmentée avec le potentiel
total (FP-LAPW) applicable a travers le code Wien2k pour étudier les propriétés de 1’alliage
ternaire InyGa;«P. Les différents paramétres déterminés sont le parametre de réseau, la
structure de bande, les densités d’états, la constante diélectrique, 1’indice de réfraction, le
coefficient d’extinction et le coefficient d’absorption.

Dans la derniere partie, pour la simulation de la simulation de la cellule solaire tandem
IngsGap sP/GaAs/Ge, nous nous sommes appuyés sur le logiciel le plus adapté a la conversion
photovoltaique des dispositifs a semi-conducteurs Pc1D.

L’objectif de ce travail a été 1’étude par simulation numérique de 1’effet du dopage et
I’épaisseur, des différentes régions constituant une cellule photovoltaique tandem
InGaP/GaAs/Ge, sur les parametres de sortie et par suite sur la caractéristique électrique
courant-tension et la réponse spectrale SR de la cellule.
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Etant donné que les parameétres physiques et optiques de I'IngsGagsP ne sont pas
installés dans le logiciel PclD, on a eu recours aux paramétres calculés par Wien2k, a
évaluer certains a partir de équations définies dans le chapitre 2 et d’autres tirés de quelques
références.

Dans cette partie nous avons simulé la caractéristique 1-V d’une cellule solaire simple
jonction InGaP, simple jonction GaAs et simple jonction Ge sous les conditions AM1.5
d’éclairement solaire. Aprés optimisation, on a déduit les paramétres de sortie tels que: le
courant de court-circuit Icc, le rendement de conversion électrique m, la tension de circuit
ouvert Vo et le facteur de forme FF.

Les meilleurs résultats obtenus par notre étude purement théorique pour une cellule
solaire tandem IngsGagsP/GaAs/Ge s’appuyant sur le logiciel ORIGIN pour la connexion en
série des trois cellules, sont:

» lcc =19.6 MA, Vo = 2.574 V, 1 =47.58%, FF = 9431 %.

Les résultats obtenus par notre étude pour une cellule solaire tandem
Ing5sGap sP/GaAs/Ge ont montré que la cellule peut atteindre un rendement supérieur a 47%.

Nous avons bien remarqué que la réponse spectrale s’étale dans le visible pour I’
Ing5GapsP (670 nm), GaAs (870 nm) jusqu’a I’infrarouge pour le germanium (1800nm).

Des résultats obtenus dans la littérature pour des cellules tandem IngsGagsP/GaAs/Ge
ont été comparés a nos résultats. Ils donnent une indication sur le haut rendement que peut
réaliser la cellule tandem IngsGagsP/GaAs/Ge au cas ou une amélioration dans la technologie
sera apportée. Cette étude est toutefois riche en enseignement sur le comportement de cellule
solaire triple jonction.

Ainsi nos résultats de simulation avec Wien2K (InggsGagssP) et PclD peuvent
contribuer a I’étude et la conception de cellules solaires tandem triple jonctions monolithiques
ou empilées mécaniquement (ou MSSC) telles que la cellule tandem
Ino.65Gao 35P/INg.17Gap g3As/Ge correspondant a la combinaison optimale selon le chercheur F.
Giovanni [1].

La substitution de la cellule inférieure (ou bottom-cell) par une cellule a base d’autres
matériaux tels que le Si, I'InGaAs et le GaSb pour les cellules solaires tandem
InGaP/GaAs/Si, InGaP/GaAs/InGaAs, InGaP/GaAs/GaSh est envisageable pour
I’amélioration du rendement.

Les futurs travaux sur le photovoltaique sont dirigés vers les cellules tandem

concentrées a base de composés I11-V et leurs alliages comme c’est illustré dans la figure 1
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[2]. Cette figure indique [D’efficacité atteinte et prévue dans cellules solaires terrestres pour

différentes filieres parmi elles, celle des tandem I11-V concentrées.
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Figure 1 : Efficacité atteinte et prévue dans cellules solaires terrestres pour différentes filieres [15].

Enfin I’étude développée sur 1’alliage ternaire InGa;«P avec le logiciel Wien2k pour
différentes concentrations X, montrant les propriétés intéressantes de 1’alliage, peut étre
utilisée. Cet alliage, avec ses propriétés intéressantes, présente un grand potentiel dans le
développement des dispositifs, aussi bien pour I’optoélectronique comme les photodétecteurs
et le cellules photovoltaiques que pour 1’électronique comme les transistors a haute mobilité
(HEMTS) et transistors bipolaires a hétérojonctions (HBTS) en raison de la capacité de

contréler la largeur de bande interdite Eg qui varie en fonction de la concentration X.
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RESUME

Le présent travail peut étre vu comme un premier pas dans I'étude « ab-initio »
méthodes de simulations quantiques de premiers principes utilisant le formalisme de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, des propriétés structurales, électroniques et
optiques du composé ternaire In,Ga,.P par la méthode FP-LAPW moyennant le logiciel Wien2K.

La contribution d’échange et de corrélation a été décrite par I’approximation de la
densité locale LDA, I’approximation du gradient généralise (GGA) et I’approximation du
GGA modifié PBEsol de Perdew-Burke-Ernzerhof pour prédire les propriétés structurales.

Pour les propriétés électroniques, en plus des trois approximations, nous avons utilisé
la nouvelle approximation notée mBJ (modified Becke-Johnson).

Ensuite la deuxiéme partie, en s’appuyant sur les différents paramétres calculés par Wien2K, a
concerné la simulation et I’optimisation de la cellule solaire tandem triple jonctions
IngsGagsP/GaAs/Ge avec le logiciel PclD. La simulation numérique a été consacrée a la
caractéristique | (V), sous les conditions d’éclairement standard AM1.5. Ainsi les résultats obtenus
ont montré que la cellule peut atteindre un rendement supérieur a 47%. La réponse spectrale
s’étale bien dans le visible pour I’lngsGapsP (670 nm) et GaAs (870 nm) jusqu’a

I’infrarouge pour le germanium (1800nm).
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