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Introduction générale

Les défis énergétiques auxquels nous sommes confrontés sont séveres. L'industrie
mondiale et les besoins quotidiens reposent actuellement fortement sur des sources d'énergie
non renouvelables comme le charbon, le pétrole et le gaz naturel, qui finiront par diminuer et
ne pourront pas étre renouvelées. Consommer constamment ces matériaux entrainera des
conséquences environnementales et détruira 1'écosystéme de notre planéte. En revanche, les
nombreux types de ressources énergétiques renouvelables telles que 1'énergie €olienne et
solaire sont constamment renouvelés et ne seront jamais épuisés.

Les enjeux économiques et environnementaux liés a 1’énergie poussent au
développement des énergies renouvelables. L’apport du photovoltaique pour la production
d’¢électricité a I’échelle mondiale reste extrémement faible, surtout au regard de la quantité
considérable d’énergie solaire regue chaque année par la terre. Le développement de la filiere
solaire apparait iné¢luctable, mais reste freiné par des cofits de revient élevés. La filicre
silicium, qui concerne les cellules de premicre génération dominant le marché et qui
consomment généralement plus de matériaux et donc sont des dispositifs plus coliteux, atteint
auyjourd’hui des rendements de conversion de l'ordre de 25%, proches de la limite
thermodynamique théorique de 32% pour ces systémes. Les cellules en couches minces qui
concerne les cellules de deuxiéme génération, moins coliteuses et utilisant des structures a
couches minces, présentent cependant des rendements inférieurs et/ou des difficultés a adapter
leur production a 1’échelle industrielle. Les cellules dites de troisiéme génération, rassemblent
des concepts susceptibles d’outrepasser la limite théorique de 32% des dispositifs ‘monogap’
classiques [1]. Selon les technologies, les rendements de conversion théoriques maximum

eéme

pourraient &tre supérieurs a 63%. Les cellules photovoltaiques de III"" génération visent a
récolter plus d'énergie solaire en réduisant ou en €éliminant les effets de perte d'énergie.

L'effet photovoltaique est le phénomene de génération de différence de potentiel
électrique par la lumiere. Les photons incidents induisent la transition des électrons d'un
niveau d’énergie inférieure a un niveau d'énergie supérieure. Dans la conception pratique des
cellules solaires, le champ ¢électrique dans la zone de déplétion (ZCE) d'une diode de jonction
P-N est utilisé pour séparer des paires €lectron-trou excitées, qui sont ensuite collectées par
des contacts ohmiques.

La bande interdite du semiconducteur est une considération importante pour les cellules

solaires, ou un matériau a grande bande interdite est préféré pour une tension de circuit ouvert

plus élevée, en raison d'une moindre recombinaison et d'une plus grande barriére de potentiel,



tandis qu'un matériau a faible bande interdite est préféré pour un courant de court-circuit plus
¢levé, c’est le cas des semiconducteurs de la famille II-VI. Pour un semiconducteur donné,
l'augmentation de l'absorbance optique est une autre considération puisqu'elle est lie au
courant de court-circuit.

Récemment, les semiconducteurs II-VI ont également attiré beaucoup d'attention. Le
rendement le plus élevé atteint actuellement est d'environ 40% [3]. Néanmoins, le processus
de fabrication est complexe pour les cellules multi-jonctions et 1'adaptation de courant entre
différentes sous-cellules doit étre assurée afin d'atteindre un rendement élevé. Dans les
cellules solaires de troisiéme génération, des niveaux d’énergie sont insérés dans la bande
interdite des matériaux, ou un dispositif d’une seule jonction peut fournir un large spectre
d'absorption. C'est le concept de la cellule solaire a bande intermédiaire (IBSC). Il est
prometteur dans l'aspect qu'il évite le processus compliqué de conception et de fabrication de
cellules multi-jonctions et peut potentiellement atteindre un rendement encore plus élevé.

L’objectif de cette étude est de faire une modélisation d’une cellule solaire a bande
intermédiaire a base de ZnTe(O) en vue d’optimiser les paramétres de sorties de la cellule.

Ce mémoire de these se divise en quatre chapitres.

Dans le premier chapitre on va rappeler les notions générales sur la conversion
photovoltaique.

Le deuxieme chapitre est consacré aux propriétés physiques et structurales des
composés binaires II-VI et leurs diverses technologies. L’intérét est porté, en particulier, sur
le ternaire ZnTeO qui est utilisé dans les cellules solaires a bande intermédiaires. Nous
rappellerons le premier modéle développé dans la littérature.

Le troisieme chapitre comprend un bref apercu sur le concept et I’intérét d’une cellule

solaire a bande intermédiaire et la présentation du logiciel SCAPS. C’est ce dernier qui a été
choisi pour la simulation des caractéristiques d’une cellule solaire a bande intermédiaire
(IBSC).
Dans le dernier chapitre nous présenterons et discuterons les résultats obtenus sur deux
structures étudiées, une cellule solaire homojonction a bande intermédiaire a base de
n'-ZnTe/p-ZnTe(O) et une cellule solaire hétérojonction a bande intermédiaire a base de
p -ZnTe/p-ZnTe(O)/n"-GaAs.

Enfin nous terminerons notre travail par une conclusion générale et des perspectives.

[1] N. Rousseau, Theése de Doctorat, Université de Nantes, France, 2013.
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Chapitre | Rappels, Notions Générales et Systeme Photovoltaique

1.1 Introduction

Depuis quelques décennies, la technologie des semiconducteurs a attiré un immense
intérét grace aux propriétés exceptionnelles qu’ils présentent. Depuis, les matériaux
semiconducteurs se trouvent pratiquement dans la plupart des dispositifs électroniques et
optoélectroniques. Ils offrent une bonne émission et détection de la lumiére et un bon controle
de conductivité par dopage. Cette discipline, basée sur I’interaction matieére-lumiere, traite la
conversion de 1’¢lectricité en lumiére, ou vice-versa (sources lumineuses ou détecteurs).

Ce chapitre présente les bases indispensables a la compréhension de notre sujet de
recherche. Nous abordons quelques notions sur la source d'énergie solaire et son application
dans le domaine photovoltaique. Le fonctionnement des cellules photovoltaiques, leurs études
théoriques, leurs caractéristiques principales. Enfin, un rappel des notions de la conversion

photovoltaique sera donné via les différents types des cellules solaires.

1.2 L’énergie solaire

Le soleil est une étoile naine qui rayonne de I’énergie : Rayonnement, énergie nucléaire,
particules élémentaires, énergie thermique, énergie lumineuse,...etc.

Le soleil est composé¢ de 74% d’hydrogene, de 25% d’hylium et d’une fraction
d’éléments plus lourds, il est considéré comme une sphére dont le rayon est d’environ 1.4
million Km, sa température intérieure est de 15 million Kelvin.

Le soleil est la principale source d’énergie de lumicre et de chaleur dans le systéme
solaire, ce qui permit la vie sur terre, ainsi la densité thermique a la surface de la terre est en
moyenne a 99.97% jusqu'a 99.98% d’origine solaire. L’énergie solaire nous est transmise
sous I’aspect ondulatoire bien que ce soit sous son aspect corpusculaire (les photons) que la
lumiére intervient dans la conversion photovoltaique [1]. La distribution spectrale solaire est
en premicre approximation celle d’un corps noir port¢ a une température de 5770 K [2].
L’atmosphére terrestre joue le role de filtre et ne laisse passer qu’une partie de ce spectre, qui
correspond a des photons possédant une énergie reliée a leurs longueurs d’ondes A, cette
énergie est dans le domaine ultraviolet, le visible, le proche infrarouge, et est estimé par la

relation suivante [3] :

Fevy = e _ 12419
EAT Aum)

(L.1)

ou h est la constante de Planck, c la vitesse de la lumiére et A sa longueur d’onde. Ainsi, plus

la longueur d’onde est courte, plus I’énergie du photon est grande.

3
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Ultraviolet 0.20 <A <0.38 um
Visible 0.38 <A <0.78 um
Infrarouge  0.78 <A <10 pum

La notion de AM pour « Air mass » (masse atmosphérique) qui est définie par :

1
M= (1.2)

cos O

ou O est I’angle que fait le soleil avec son Zgénith [4]. On utilise la notion de masse d’air
(AM) pour caractériser le degré par lequel I’atmosphére affecte la lumicre, ainsi que la
séquence d’angle entre le Zénith et le soleil [3].

Les différentes valeurs de la masse d’air sont reportées sur la figure I.1.

AMO : Air masse Zéro a 1353 W/m?, & I’extérieur de I’atmosphére, elle est importante
pour les satellites et les applications spatiales.

AMI1 : Le spectre de rayonnement quand le soleil est au zénith, 1’énergie incidente est de
925W/m”.

AMI.5 : Spectre de rayonnement a © = 45° avec une énergie totale de 844 W/m?, qui est
I’énergie a satisfaire pour les applications terrestre.

AM?2 : Spectre de rayonnement & © = 60° avec une énergie incidente de 691 W/m? [3].

o o o o

N P I ]

o D O M
1 L 1

o
5 R e
1

Iradiance (mW cm” nm")
-
1

v 0.02 4

Atmosphere 0.00 4= . —
Longueur d'onde (nm)

Figure I.1 : Les différentes masses d’air de spectre solaire [3].
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1.3 Inclinaison de la terre

L’angle que fait la direction du soleil avec sa projection sur le plan équatorial est donné

par :

365 365

ou N est le nombre de jours de I’année a partir du premier janvier [5].

d = arcsin [0.389sin [(ﬂ> X (N — 82) + 2sin <<@) X (N — 2)>” (1.3)

1.4 L’interaction photon/semiconducteur

1.4.1 Diagramme de bande

L’écart entre les bandes de valence et de conduction, ou gap, représente une
caractéristique fondamentale des semiconducteurs. La figure 1.2 présente les différentes
transitions possibles selon la nature du gap. Un photon peut induire le saut d'un €lectron, d'un
¢tat occupé de la bande de valence vers un état libre de la bande de conduction, c'est

l'absorption fondamentale. Ce processus sera mis a profit dans les capteurs de rayonnement.

-ﬁ BC
transitions non
absorption | | émission radiatives /
+ + + + + +
+ + + +
BV BV
(a) (b) (c)

Figure 1.2 : Transitions électroniques entre les extrema des bandes de valence et de
conduction. a) Semiconducteur a gap direct, les transitions sont verticales et par suite
radiatives. b) Semiconducteur a gap indirect, les transitions sont obliques et non radiatives au

premier ordre. ¢) Absorption directe de photons dans un semiconducteur a gap indirect [6].

C'est la raison pour laquelle les processus d'absorption ou d'émission de photons, au
voisinage du gap fondamental, sont considérablement plus importants dans les matériaux a
gap direct que dans les matériaux a gap indirect. La figure 1.2 représente les différents types
de transitions. Dans le semiconducteur a gap direct (figure 1.2 (a)), les transitions
¢électroniques entre les extrema des bandes de valence et de conduction sont verticales, elles

obéissent a la régle de conservation des k, et par suite sont radiatives. Dans le semiconducteur

5
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a gap indirect (figure 1.2 (b)), les transitions électroniques entre les extrema des bandes sont
obliques et de ce fait non radiatives au premier ordre.

Notons toutefois que dans un semiconducteur a gap indirect, on peut exciter
verticalement, c'est-a-dire optiquement, des €lectrons du sommet de la bande de valence vers
le minimum central de la bande de conduction. Les électrons ainsi excités, se thermalisent
ensuite dans le minimum absolu de la bande de conduction et peuvent participer aux
phénomeénes de conduction (figure 1.2 (¢)) [6].

1.4.2 Coefficient d’absorption

L’interaction entre les photons et un semiconducteur se traduit par une caractéristique
essentielle du matériau dans le domaine photovoltaique : le coefficient d’absorption. Il traduit
le nombre de photons absorbes par unité d’épaisseur du matériau en fonction de leur longueur
d’onde. La figure 1.3 nous donne celui du silicium [7]. Comme nous [’avons vu
précédemment, ces transitions directes ne sont plus possibles pour des longueurs d’ondes plus
grandes. Il faut alors qu’un phonon au moins vienne assister I’¢lectron pour que ce dernier
passe dans la bande de conduction. Ceci réduit la probabilité de transition. L.’augmentation de
la longueur d’onde des photons entraine donc une diminution du coefficient d’absorption.
Lorsque I’énergie du photon devient inferieure a celle du gap du matériau (a I’énergie d’un

phonon prés), la transition n’est plus possible et le photon n’est pas absorbé [7].

10 1E-3
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Figure 1.3 : Coefficient d’absorption du silicium et profondeur de pénétration des photons
en fonction de la longueur d’onde, d’aprés [7].

L’interaction photon/électron au sein du semiconducteur se traduit finalement par la

génération d’une paire électron-trou, qui modifie localement la conductivité du matériau.
L'interaction du rayonnement avec les électrons du semiconducteur se manifeste selon

trois processus distincts [4]:

v L’absorption fondamentale : un photon peut induire le saut d'un électron, d'un état
occup¢ de la bande de valence vers un état libre de la bande de conduction. Ce

processus sera mis a profit dans les capteurs de rayonnement

v' L’émission spontanée: un électron de la bande de conduction peut retomber
spontanément sur un état vide de la bande de valence avec émission d'un photon. Ce
processus sera mis a profit dans les émetteurs de rayonnements tels que les diodes
¢lectroluminescentes.

v L’émission stimulée : un photon présent dans le semiconducteur peut induire la
transition d'un électron de la bande de conduction vers un état vide de la bande de
valence, avec émission d'un deuxieéme photon de méme énergie. Ce processus sera mis
a profit dans les lasers a semiconducteur.

La cellule photovoltaique se comportant comme un générateur, il s’agit a présent de
séparer les deux types de porteurs pour éviter qu’ils ne se recombinent entre eux, et de les
collecter dans un circuit électrique extérieur.

L’absorption est caractérisée par le taux de génération optique noté G, il s’agit du taux
de création de paires électron-trou (en cm™.s™). Les porteurs minoritaires (électrons dans un
matériau de type P et trous dans un matériau de type N) sont métastables et n’existeront, en
moyenne, que pour un temps égal a la durée de vie T des porteurs minoritaires. Cette grandeur
définit la durée de vie moyenne avant que les porteurs ne se recombinent et est liée a la
longueur de diffusion Lp ainsi qu’au coefficient de diffusion D du matériau par la relation [7-
9]:

L, =Dt (1.4)

I.5 La conversion photovoltaique solaire

L’effet photovoltaique est un phénomene physique propre a certains matériaux appelés

semiconducteurs qui produisent de I’¢électricité lorsqu’ils sont exposés a la lumiére.
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L'effet photovoltaique est un des effets photoélectriques. Il est mis en ceuvre dans les
cellules photovoltaiques pour produire de 1'¢lectricité a partir du rayonnement solaire. L’effet
photovoltaique a été découvert par le physicien francais Antoine Becquerel fin 1839. 1l est
obtenu par absorption des photons dans un matériau semiconducteur qui génére alors des
paires ¢€lectrons-trous (excitation d'un électron de la bande de valence vers la bande de
conduction) créant une tension ou un courant électrique. Albert Einstein expliqua le
phénomene photoélectrique en 1912, mais il fallut attendre le début des années 50 pour sa
mise en application pratique dans la réalisation d’une cellule photovoltaique en silicium d’un

rendement de 4.5% [9].

1.6 Les semiconducteurs

Un semiconducteur est intermédiaire entre un métal et un isolant [2]. A T=0K, il se
comporte comme un isolant, mais il conduit 1'électricité dés que la température augmente. Sa
conductivité¢ augmente avec la température contrairement aux métaux [2].

La structure de bande est analogue a celle des isolants (figure 1.4) avec une zone interdite
séparant la bande de valence de celle de conduction, mais la largeur de celle ci est plus faible.
A T=0K, la bande permise occupée la plus haute est complétement remplie : c'est la bande de
valence et la bande permise vide la plus basse est la bande de conduction. Lorsque la
température augmente, 'énergie d'agitation thermique excite un certain nombre d'électrons de
la bande de valence vers la bande de conduction [2]. Comme celle-ci est incomplétement
remplie, il y a conduction si l'on applique un champ électrique. a cette conduction d'origine
¢lectronique, s'ajoute celle des trous qui sont les places vacantes laissées par les électrons
dans la bande de valence. Pour un semiconducteur, la conductivité est d'autant plus grande
que le nombre d'électrons dans la bande de conduction est élevé.

11 est possible de faire varier la conductivité des semiconducteurs sur plusieurs ordres de
grandeur ce qui rend ces derniers trés intéressants pour réaliser des composants électroniques

actifs.


http://fr.wikipedia.org/wiki/Effet_photo%C3%A9lectrique
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Figure 1.4 : La structure de bande de (a) Métal, (b) Semiconducteur et (c) Isolant [2].

Ces matériaux ont une conductivité électrique intermédiaire entre les isolants et
les métaux. Dans un semiconducteur un courant électrique est favorisé par deux
types de porteurs: les électrons et les trous.

Un semiconducteur est un solide cristallin dont les propriétés de conduction électrique
sont déterminées par deux bandes d'énergie particuliéres : d'une part, la bande de valence, qui
correspond aux électrons impliqués dans les liaisons covalentes ; d'autre part, la bande de
conduction, comprenant les électrons dans un état excité, qui peuvent se déplacer dans le
cristal.

Ces deux bandes sont séparées par un gap, une bande interdite que les électrons ne
peuvent franchir que grace a une excitation extérieure (par exemple, 1'absorption d'un photon).
La bande interdite correspond a une barriere d'énergie, dont l'ordre de grandeur est

1’¢lectronvolt (eV) [2, 10].

1.7 Le dopage

Le dopage d'un matériau consiste a introduire dans sa matrice des atomes d'un autre
matériau, Ces atomes vont se substituer a certains atomes initiaux et ainsi introduire
davantage d'électrons ou de trous. Les atomes de matériau dopant sont également appelés
impuretés, et sont en phase diluée : leur concentration reste négligeable devant celle des

atomes du matériau initial.
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Dans un semiconducteur intrinséque, ou pur, il n'y a aucun atome dopant. Tous les
¢lectrons présents dans la bande de conduction proviennent donc de la bande de valence. Il y a
donc autant d'électrons que de trous : n = p = n; ; n; est la concentration intrinséque. Tout
dopage sert a modifier cet équilibre entre les électrons et les trous, pour favoriser la
conduction électrique par 1'un des deux types de porteurs.

11 existe deux types de dopage :

» Type N : consiste a produire un exces d'électrons qui sont négativement chargés.

€-6-6-6.
€€ -6-6 -
- @ -€@ -€@ -6 -

@, - (8 ..ﬁ ..g; -

Figure L.5 : Exemple d’u.n dopage.de type N :le phos.phore posseéde un électron de plus que le

silicium [11].

» Type P : consiste a produire une carence en ¢lectrons, donc un excés de trous,

considérés comme positivement chargés.
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Figure 1.6 : Exemple d’un dopage de type P : le bore posseéde un électron de moins que le

silicium [11].
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L'atome d'impureté provoque des effets qui dépendent de la colonne qu'il occupe dans la
classification périodique de Mendeleiev, par rapport a la colonne de I'atome qu'il remplace.

Si l'atome dopant appartient a la colonne précédente, il manque alors un électron
périphérique pour rétablir I'ensemble des liaisons covalentes initiales. Il apparait alors une
carence en ¢lectrons, autrement dit un trou. L'atome inséré est dit accepteur (d'¢lectron), car il
est capable de recevoir un électron supplémentaire, provenant de la bande de valence. C'est un
dopage P.

Si l'atome dopant appartient a la colonne suivante, il possede un ¢électron
supplémentaire par rapport a l'atome initial. Les liaisons covalentes initiales sont restaurées,
mais un des électrons n'est pas utilis¢ dans ces liaisons. Il est donc sur un état libre du
systeme. L'atome inséré est dit donneur (d'électron). C'est un dopage N.

Un méme atome dopant peut étre a la fois donneur et accepteur : il est alors dit
amphotere. C'est par exemple le cas du silicium (Si, colonne IV), qui est un dopant de
1'Arséniure de gallium (AsGa) : si le Si se met en substitution d'un atome de Gallium (colonne
III), il est donneur d'électron. S'il est en substitution d'un atome d'Arsenic (colonne V), il est
accepteur.

Le dopage provoque l'apparition de nouveaux niveaux accepteurs et donneurs
d'¢lectrons dans la structure de bande du matériau dopé. Ces niveaux apparaissent dans le gap,
entre la bande de conduction et la bande de valence. Ainsi, I'énergie nécessaire pour que les
¢lectrons passent dans la bande de conduction est bien plus facilement atteinte que dans un

semiconducteur intrinséque.

oo o
> r r
e @

& v

ror
Ev Ev—6—6—a

Figure 1.7 : Schéma de bandes d'énergie d'un semiconducteur type (a) N et (b) P [10].

L'¢lément fondamental dans un systéme photovoltaique est la cellule photovoltaique qui
convertit 1'énergie recue par rayonnement solaire en énergie électrique. Pour obtenir une
cellule photovoltaique il faut réaliser une structure de diode (jonction P-N). Une jonction P-N

est constituée par la juxtaposition de deux régions de types différents d'un méme monocristal

11
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de semiconducteur. La différence des densités de donneurs et d'accepteurs, Ng4-N,, passe d'une
valeur négative dans la région de type P a une valeur positive dans la région de type N. La loi

de variation de cette grandeur dépend essentiellement de la technique de fabrication [6].

1.8 La jonction P-N

Une jonction P-N est créée en juxtaposant un semiconducteur dopé P avec un
semiconducteur dopé N. Le niveau de Fermi est situé¢ dans la bande interdite. Dans le cas ou
ce dernier se situe proche de la bande de conduction (Ec) le semiconducteur est de type N, et
dans le cas ou le niveau de Fermi est proche de la bande de valence, le semiconducteur est de
type P.

Les électrons majoritaires dans la zone N vont migrer vers la zone P et provoquent
I’apparition d’ions chargés positivement du coté N. Inversement, les trous diffusent de la
région P vers la région N, provoquant 1’apparition d’ions chargés négativement du c6té P. Par
conséquent, ce mouvement de charges polarise la jonction. Ces charges fixes et de signes
opposés introduisent une différence de potentiel aux bornes de la jonction. La zone ainsi crée,
ou régne un champ électrique non nul, s’appelle zone de charge d’espace (ZCE). La zone N
proche de la jonction devient électriquement positive et la zone P devient électriquement
négative. Les niveaux énergétiques de Fermi qui €taient inégaux avant contact s’égalisent, ce
qui provoque une courbure du diagramme de bande, introduisant une barriere de potentiel Vq
a Dlinterface. A 1’équilibre thermodynamique, les deux courants, courant de diffusion et
courant de conduction s’annulent. Le comportement d'un semiconducteur avant et apres

contact est représenté par un diagramme énergétique (figure 1.8 (a) et (b)) [12].

12
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Figure L.8.: Diagramme énergétique des semiconducteurs (a) avant le contact (b) apres le

contact (création de ZCE, I’alignement des niveaux de Fermi (Eg), la barriére de potentiel

(Veq) [12].

Si la jonction n'est pas polarisée, V, —V,, = V. Si la jonction est polarisée par une
tension V, Vj, =V, = Vg — V. ou V est positif pour une polarisation directe et négative pour
une polarisation inverse [6].

Lorsque I’on polarise la jonction, on modifie la barriere de potentiel et par suite la
diffusion des porteurs d’une région vers 1’autre [13]. Une polarisation en direct permet de
diminuer la barriére de potentiel entre les deux semiconducteurs jusqu’a une valeur a laquelle
les électrons dans la bande de conduction transitent du semiconducteur de type N vers le
semiconducteur de type P (figure 1.9 (a)) [12]. Au contraire, dans la polarisation inverse, la
différence de potentiel aux bornes de la zone de charge d’espace augmente
Vo =V, = Vg +|V] et la hauteur de barriére de potentiel devient (Vg + [V]) , les porteurs
majoritaires des régions N et P n’ont pas 1’énergie nécessaire pour sauter cette barriere de
potentiel. La jonction est alors traversée par un tres faible courant de saturation Is. Ce courant
issu du phénomene d’ionisation thermique du silicium, dépend uniquement de la température

(figure 1.9 (b)).
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Figure 1.9: Diagramme énergétique d’une jonction P-N polarisée en direct (a) et inverse (b)
[12].

1.9 La cellule solaire

1.9.1 Principe de fonctionnement d’une cellule solaire

Le fonctionnement de toute cellule photovoltaique est basé sur I’existence d’un champ

interne afin de séparer les paires €lectron- trou générées par 1’absorption de la lumiére [4].
Cette barri¢re de potentiel peut étre créée par:

v Homojonction : la mise en contact de deux semiconducteurs de méme type et de
différent dopage P-N

v’ Hétérojonction : la mise en contact de deux semiconducteurs de différent type et de
différent dopage P-N

v Diode Schottky : la mise en contact entre un métal/semiconducteur

Le principe de fonctionnement d’une cellule a jonction P-N a homojonction est décrit
dans la figure 1.10. Les photons incidents créent des paires électron-trou et nous avons deux

scénarios possibles suivant le lieu de création des paires électron-trou :

14
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e Si une paire est générée dans une zone électriquement neutre (P ou N), les

porteurs diffusent. Si les porteurs minoritaires atteignent la zone de charge

d’espace alors ils sont propulsés par le champ électrique dans la zone ou ils

deviennent porteurs majoritaires. Ces porteurs contribuent ainsi au courant par

leur diffusion et il se crée un courant de diffusion.

e Si une paire est générée dans la zone de charge d’espace, 1’¢électron et le trou

sont séparés par le champ électrique et chacun est propuls¢ dans la région ou il

est porteur majoritaire (région N pour 1’¢électron et région P pour le trou). Ces

porteurs donnent naissance a un courant de génération.

Ces deux contributions donnent naissance a un photocourant qui contribue au courant

inverse de la diode formée par la jonction. Le courant inverse d’une jonction P-N est fonction

des densités de porteurs minoritaires dans les régions neutres de la diode et de la génération

de paires ¢€lectron-trou dans la zone de charge d’espace. L’éclairement augmente le courant

inverse par la création de porteurs minoritaires dans les zones neutres et la génération de

paires électron-trou dans la zone de charge d’espace [4, 9].

ZCE Diffusion des électrons

Zone de charge d’espace
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Figure 1.10 : Diagramme de bande (schéma de gauche) et structure (schéma de droite) d’une

cellule photovoltaique. Les dimensions respectives des différentes zones ne sont pas

respectées [4, 9].

1.9.1.1 Calcul du courant d’éclairement

Soit une cellule solaire d’épaisseur (L) éclairée avec une lumiére contenant des photons

d’énergie hv > Eg (figure 1.11), ’absorption de chaque photon par un électron de valence

donnera naissance a une paire électron-trou et toutes les paires photo-générées vont contribuer

au courant [ 14].
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On constate trois régions: la région neutre de type N (front ou émetteur), la région neutre

de type P (base) et la zone de charge d’espace (zone de déplétion) ZCE.
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Figure I.11: Représentation d’une cellule solaire & jonction NP [9].
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1.9.1.1.1 Région neutre de type N

La densité de courant des porteurs minoritaires (trous) provient uniquement du courant

de diffusion puisque le champ électrique est nul dans cette zone:

dAp
Jp=—aDp—~ (1.5)

L’équation de continuité est donnée par:

oPn 0%Ap Ap

ot = Dr gz T T Gont (1-6)

Ip
ou T, est la durée de vie des trous et Gyp le terme de génération optique. Le terme de
génération optique Gope di @ un mécanisme externe (lumiere) s’exprime par:

Gopt = a®(1 — R)exp(1 — ax) (L.7)
ou a est le coefficient d’absorption du semiconducteur, @ le flux de photon incident, R le
coefficient de réflexion du semiconducteur, x la profondeur d’absorption du flux lumineux a

partir de la surface du semiconducteur [14].

0
En régime permanent % = 0, alors I’équation 1.6 devient:
ZAp
D, 2z +a(l1—R)exp(—ax) =0 (1.8)

La solution générale est sous la forme:

ap = ch () 4 prsn () + LR ) (L
p=Ac L, s L, T Tpexp(—ax (.L9)
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ou L, est la longueur de diffusion des trous dans la région N, et elle est fonction de Tp,.

Ly, =/ DpTy (I.10)
Les constantes A" et B’ sont déduites des deux conditions aux limites qui se présentent

sous la forme suivante:

JdAp
P ox

A la surface, la recombinaison superficielle provenant des défauts se matérialise par une

= S,Ap (1.11)

x=0

vitesse de recombinaison Sy,
APlyegn = 0 (112)
A la limite de la zone de charge d’espace, tous les porteurs minoritaires en excés sont
recombinés.
La densité de photocourant générée dans la zone avant de la jonction, pour x = d,, est

alors [14]:

q(aL,)’0(1-R)
1-a?l3

]p(/l) = exp(_adn)

D D
[1 + u] —exp(—ad,) [ch (ﬁ) +—2—sh (ﬁﬂ
1 5, r,) T ,5,5"\L,
- 5 (1.13)
aly sh (ﬁ) + —Pch <ﬁ>

Ly) " LpSp Ly

ou L,, et L, sont les longueurs de diffusion des électrons dans la région P et des trous dans la
région N respectivement, D,, et D, représente les coefficients de diffusion des électrons dans
la région P et des trous dans la région N respectivement, d,, et d,, sont les largeurs des régions
neutres de type N et de type P respectivement.
1.9.1.1.2 Région neutre de type P
De la méme fagon que dans le cas précédent, on calcule la densité de photocourant
générée dans la région P [14].
Les conditions aux limites s’expriment comme suit:
- Pour x = dntW, a la limite de la zone de charge d’espace, la densité de porteurs en
exces est nulle: An = 0.
- Pour x = L, la face arriere de la cellule solaire doit étre une zone de contact ohmique,

donc de recombinaison totale.
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Si le contact arriere est ohmique, la vitesse de recombinaison peut €tre considérée
comme infiniment grande, alors An = 0, et la densit¢ de photocourant généré dans cette

zone, avec x=dnt+W s’écrit [14]:

q(aLly)’@(1 —R)
a’l? —1

]n(l) =

exp(—a(dn + W))

1 exp(—al) — exp(—a(d, + W))ch (tz_p)

e o (D)

(1.14)

Si la vitesse de recombinaison prend une valeur Sn pour x = L, la formulation générale de

la densité de courant de cette zone s‘exprime par:

Jn(D)

_q(@l)*6(1 - R)

exp(—a(dn + W))

a’lz —1
d d
exp(—al) [1 — och] — exp(—a(dn + W)) ch (—p) + Dy, sh (—p>
1 S L,) T S.L. ST, L.15)
L sh (d_p) + Dn_ ch (%> |
L,) " L5, “"\L,

1.9.1.1.3 Région de la zone de charge d’espace

On admet que les porteurs excédentaires générés se trouvent entrainés hors de cette
région par le champ électrique qui y régne, avant qu’ils puissent se recombiner [14]. La

densité de photocourant dans cette région est donnée par:

Jar(A) = q®(1 — R)exp(—ady,)[1 — exp(—aW)] (1.16)

La densité de courant totale d’éclairement (photocourant) en court-circuit pour chaque

longueur d’onde de radiation incident est donnée par:

Je=Jm =LA+ (D) + Jar () (L.17)
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1.9.1.2 Caractéristique courant-tension
Dans I’obscurité, la cellule photovoltaique se comporte comme une diode classique et
présente une caractéristique courant-tension semblable [6].

La densité du courant est par conséquent donnée par I'expression:
()
] =Jo |exp (= (1.18)

ou [ est la densité du courant de saturation, V est la tension appliquée, n est le facteur
d’idéalité de la diode, q la valeur absolue de la charge élémentaire, k la constante de
Boltzmann et T la température.

Sous illumination, tout photon pénétrant dans un semiconducteur a une probabilité
d’interagir avec le réseau si son énergie est supérieure ou égale a la largeur de la bande
interdite (hv > Eg ). Une partie des électrons ne revient pas a son état initial, et ils sont libres
de se deplacer, les électrons " décrochés " créent une tension é€lectrique continue faible. Une
partie de I’énergie des photons est ainsi directement transformée en énergie électrique : c’est
I’effet photovoltaique figure 1.12.

La cellule photovoltaique fournit un courant qui est la somme de deux courants, le
courant d’obscurité de la diode qui est direct, résulte de la polarisation du composant et le

courant photogénéré Iy, obtenu par éclairement, contribue au courant inverse de la diode ; le

courant total débité par la cellule est donné par I’expression suivante :

=1, [exp (%) — 1] — Iy, (I.19)

ou Iy, est le courant photogénéré.

Tandis que si 1’énergie du photon est inferieure a la largeur de la bande interdite
(hv < Eg) Délectron revient a son état initial, ’agitation de 1’électron se traduit par un
échauffement du matériau, I’énergie cinétique du photon est transformée en énergie

thermique.
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Figure 1.12: Principe d’un dispositif photovoltaique sous €clairement, en situation de court-
circuit. (1) Absorption d’un photon d’énergie supérieure a la bande interdite de 1’absorbeur,
(2) Création d’une paire électron-trou, (3) Séparation des charges et (4) Collecte des porteurs

[12].

La caractéristique I[-V d’une diode sous éclairement (figure 1.13) permet la

détermination des parametres suivants :

Le courant de court-circuit Icc
La tension de circuit ouvert Vo
Le facteur de forme FF

Le rendement de conversion 1
Le courant maximal I,

La tension maximale V,

YV V. V V V V V

La puissance maximale Py,
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{ Sous obscuriteé

Sous éclarement

Figure 1.13: Caractéristiques I-V d’une cellule solaire sous illumination. Détermination de la

puissance maximale de sortie est indiquée [15].

1.9.1.2.1 Courant de court-circuit Icc

Il s’agit du courant obtenu en court-circuitant les bornes de la cellule (en prenant V=0
dans le schéma équivalent). Il croit linéairement avec 1’intensité d’illumination de la cellule et
dépend de la surface éclairée, de la longueur d’onde du rayonnement, de la mobilité des
porteurs et de la température [16].

ICC =~ Iph (120)

1.9.1.2.2 Tension a circuit ouvert Vo

La tension a circuit ouvert est obtenue quand le courant qui traverse la cellule est nul.
Elle dépend de la barriére d’énergie et de la résistance shunt. Elle décroit avec la température

et varie peu avec ’intensité lumineuse [16].

s
Vo =?ln<l—+1) (L21)
S

1.9.1.2.3 Facteur de forme FF

Le facteur de forme représente 1’efficacité de la cellule et peut également renseigner du
vieillissement de la cellule, c’est le rapport entre la puissance maximale débitée V.1, et la

puissance idéale V. 1. [2].
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In-Vie P
FF =111 (1.22)
CC'I/CO ICC'I/CO

ou Vm et Im sont respectivement la tension et le courant correspondant au point de puissance

maximale (Pm) de la courbe courant-tension (I-V) [17].

1.9.1.2.4 Rendement de conversion d’énergie n

On appelle rendement de conversion 1 le rapport de la puissance fournie par la cellule
sur la puissance incidente (I’éclairement). Il s’exprime selon 1’équation (I.23) en fonction des

parametres extraits de la courbe I-V sous éclairement [17].

Pmax — Vmaxlmax — I/COICCF'F'

n= (1.23)

Pincidente Pincidente Pincidente

» La puissance incidente correspond au produit. p;,cidzente = E-S, oU E est

I'éclairement (W/m?) et S la surface de la cellule (m?).

La puissance ¢lectrique produite par une diode sous éclairement est €gale au produit de
I’intensité délivrée et de la tension a ses bornes. Il faut ainsi adapter la charge aux bornes du
dispositif afin de le faire fonctionner au point de puissance maximale Ppax (Vinax, Imax) [17].

La figure 1.14 représente les caractéristiques I-V et P-V sous éclairement [17].

40 T T y T ' T ! T i 30
J max (Vmax 2 max}
oc . = —-"‘q\
30 ‘ Ll .
y Densité de puissance
R L NS B
E 2o0b N : 3 —— Densité de courant
{. L - =
= o
= s = : Rectangle de
L L 110 & | puissance maximale
10 R
ol . . 4
0 150 300 450 600 V_730

V (mV)

Figure 1.14 : Caractéristiques I-V et P-V sous éclairement [17].

Le facteur de forme (FF) de la courbe I-V exprime la différence entre la puissance réelle
débitée par la cellule et sa puissance idéale égale au produit I.. X V,.
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1.9.1.2.5 La résistance série R;

La résistance série va influer sur les caractéristiques I-V de la cellule. Cette résistance
est lie a I'impédance des ¢€lectrodes et de la base, il en résulte que la tension V aux bornes de
la cellule est différente de la tension aux bornes de la jonction [19].

La résistance série agit sur la pente de la caractéristique dans la zone ou la photodiode se
comporte comme un générateur de tension. Elle ne modifie pas la tension de circuit ouvert, et
lorsqu’elle est élevée, elle diminue la valeur de courant de court- circuit (1) [20].
1.9.1.2.6 La résistance shunt (parallé¢le) Ry,

La résistance parallele rend compte des effets, tels que le courant de fuite par les bords
de la cellule, elle est réduite du fait de la pénétration des impuretés métalliques dans la
jonction (surtout si cette pénétration est profonde) [15, 20].

L’influence de la résistance parallele (shunt) sur la caractéristique courant-tension se
traduit par une légeére diminution de la tension de circuit ouvert, est une augmentation de la
pente de la courbe I-V de la cellule dans la zone correspondante a un fonctionnement comme
une source de courant. Plus la valeur de la résistance parall¢le élevée plus la puissance fournie
par la cellule augmente [15].

Pour les cellules de bonne qualité, Ry, est supérieure a 10 kQ et Rg est inférieure a 1 Q
[15, 20].

L'équation de la caractéristique I-V de la cellule photovoltaique compte tenu des
résistances Rg et Ry, s'écrit donc [16, 18].

I(V) = Iph - Id - ISh (I 24)

V + Rl V + Rl
q—s) — 1) - (1.25)

I(V) =Ly — I (exp( au, R

1.9.1.3 Modélisation de la cellule solaire
1.9.1.3.1 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 I, (ou
courant de court circuit Icc) en parallele avec la diode polarisée en directe (figure 1.15).

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 [14].
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Figure 1.15:Schéma équivalent de la cellule solaire idéale [14].

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

qV
=1l —1Is [exp (ﬁ) — 1] (1. 26)
Pour une polarisation nulle V = 0 (court-circuit: charge nulle):
I =1, =I¢c (1.27)
Pour un courant nul I = 0 (circuit ouvert: charge infinie):
VCO=%Ln(I;’—Sh+ 1>=%Ln<IIC—SC+ 1) (1.28)

1.9.1.3.2 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 résistance Rp (parallele ou shunt) en parallele avec le
générateur de courant qui caractérise les courants de fuite traversant la diode et aux effets de
bords [14].

Le schéma équivalent de la cellule réelle est représenté sur la figure 1.16. Les valeurs
respectives des divers éléments du schéma équivalent déterminent les performances de la

cellule solaire réelle.
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:

Figure 1.16 : Schéma équivalent d’une cellule photovoltaique réelle [14].

Si V;j est la tension aux bornes de la jonction, I’équation caractéristique de la cellule

réelle (n#1) est alors donnée par :

I=1L,—1 [exp(q—vj)—l]—& (1.29)
ph 7S nkT Rp '
Vi =V + Rgl (1.30)
avec:
I Y [.31

ou I, est le courant qui circule dans la résistance parall¢le R, et V; la tension de polarisation
aux bornes de la diode.
En remplagant les équations (1.30) et (I.31) dans 1’équation (1.29), le courant s’exprime

sous la forme:

B q(V + RgI) (V + RgI)
I =1, —Is [exp( T —1(- R, (1.32)
En régime de circuit ouvert:
KT I h< Veo > l
Voo =n—Ln|22(1 - +1 (1.33)
co q IS Rplph

Si R, prend une valeur assez élevée pour ne pas tenir compte de I, et que Rs a une

valeur négligeable, le courant de court-circuit et la tension de circuit ouvert deviennent [ 14]:

ICC = Iph (I 34‘)

Kl
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1.9. 2 Différents types de cellules solaires

1.9.2.1 Cellule solaire de premiére génération

Ces cellules sont typiquement fabriquées en utilisant une plaquette de silicium. Les
cellules photovoltaiques de premiere génération correspondante la technologie dominante
dans la production industrielle de cellules solaires, représentant plus de 86% du marché des

cellules solaires.

1.9.2.2 Cellules solaires de deuxiéme génération

Les Cellules solaires de deuxiéme génération dites couche mince (Thin-film) sont
composées de couches de semiconducteurs dont I’épaisseur est habituellement varie de
quelques nanometres a des dizaines de micromeétres, donnant lieu & une diminution de la
quantité de matériel utilisé et donc a des technologies moins dispendieuses. Cette propriété est
activée par le coefficient d’absorption de semiconducteurs utilisés qui est supérieur a celui du
silicium cristallin. Les matériaux généralement utilisés dans la technologie en couche mince
sont principalement le tellure de cadmium (CdTe), le diséléniure de cuivre et d’indium
CulnSe2 (CIS),...etc.

Les cellules photovoltaiques en couches minces sont déposés par des technologies tels
que CBD (Chemical Bath Deposition), Spin Coating, Spary, Sol Gel, PECVD (Plasma

Enhanced Chemical Vapour Deposition), ... etc.

1.9.2.2.1 Les cellules solaires a couche mince de silicium

A cause du bas cott du substrat, la technologie a couche mince de silicium amorphe est
la plus utilisée. Le silicium amorphe est déposé sur un substrat en verre a basse température
par une technique de dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma PECVD (Plasma-
Enhanced Chemical Vapor Deposition). Le colt des cellules de silicium amorphe est plus
faible que les cellules cristallines; Cependant, le rendement des cellules cristallines est
supérieur a celui de silicium amorphe (a-Si).

Afin d’augmenter l'absorption dans les cellules solaires a couche mince de silicium
amorphe, elles doivent avoir de gros grains, étre de bonnes propriétés électroniques et déposés
a un taux de croissance élevé (> 50 A / sec) sur un substrat en verre, qui permet le piégeage de

la lumiére.
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Les techniques utilisées pour le dépot de silicium a couche mince comprend: La CVD
(chemical vapor deposition), LPCVD (Low-pressure chemical vapor deposition), PECVD

(Plasma-Enhanced chemical vapor deposition ), pulvérisation et d'autres.

1.9.2.2.2 Les cellules solaires organiques

Dans les cellules solaires organiques, en raison de leurs faibles constantes di¢lectriques
et une liaison intermoléculaire faible, les résultats d'absorption de photons dans la création
d'¢lectron-trou li¢, est connu sous le nom d’excitons [4]. Donc ceci est la grande différence
avec les cellules solaires inorganiques, ou les paires électron-trou sont directement créés. En
outre, les cellules solaires organiques exercent un flux de porteurs majoritaires a la place d'un

flux de porteurs minoritaires.

Al

_~—Coucheorganique
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~—ITO
_— Substrat verre

-

-~
2

Figure 1.17 : Structure monocouche d’une cellule photovoltaique organique [7].
1.9.2.3 Cellules solaire de troisi¢me génération

Les cellules photovoltaiques de troisieme génération sont largement définies comme
des dispositifs semiconducteurs, qui ne reposent pas sur une jonction P-N traditionnelle pour
séparer des porteurs de charge photogénérés.

Les cellules solaires de troisieme génération sont en mesure de dépasser la limite
Shockley-Queisser (Rendement >31%) [21].

Le but de I'approche de la troisiéme génération est de réduire le colit par Watt de « film
mince » technologies de deuxiéme génération en augmentant l'efficacité des dispositifs

photovoltaiques [21].
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1.9.2.3.1 Cellules solaires multi-jonctions

Les dispositifs a jonction unique fonctionnent de fagon optimale quand la longueur
d'onde égale a la bande interdite, perdant par nature 1'efficacité a toutes les autres longueurs
d'onde a travers le spectre solaire. Les dispositifs multi-jonctions empilent différentes cellules
solaires, avec de multiples bandes interdites accordées afin d'utiliser I'ensemble du spectre

(figure 1.18) [21].
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Figure 1.18 : Cellule multi-jonction (multicolore) [6].

L'objectif des cellules multicolores, ou multi-jonctions, est la réduction des deux
principales causes de perte de rendement des cellules a jonction unique, les pertes résultant de
la non absorption des photons d'énergie (hv < Eg) et les pertes thermiques associées a la
thermalisation des photoporteurs chauds créés par les photons d'énergie (hv > Eg).

Le concept des piles multicolores est simple: plusieurs cellules avec des gaps différents
sont empilées de manicre a ce que le rayonnement incident interagisse séquentiellement avec
les cellules de gaps décroissants. Les cellules supérieures, a grands gaps, absorbent et
convertissent les photons de haute €nergie, et transmettent les photons de basse énergie aux
cellules sous-jacentes de gaps plus petits. Ces derni¢res absorbent alors et convertissent les
photons de plus basse énergie. Les pertes par thermalisation sont ainsi minimisées car chaque

cellule convertit des photons d'énergie hv~E, [6].
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1.9.2.3.2 Puits quantiques et bande intermédiaire de cellule solaire (QD-IBSC)

La cellule solaire a bande intermédiaire (IBSC) a été proposée pour augmenter le
rendement des cellules solaires. Les cellules solaires a bande intermédiaire (IBSCs) ont le
potentiel de dépasser I'efficacité des cellules solaires a jonction unique grace a 'absorption de
photons d'énergie en dessous de la bande interdite et I'extraction du photocourant subséquent
a haute tension. L'absorption de photons en dessous de I'énergie de bande interdite se fait a
travers un ensemble de niveaux d'énergie, appelée la bande intermédiaire (IB) situé a
l'intérieur de la bande interdite de semiconducteur classique (figure 1.19 (a)). En raison de la
présence de cette bande, les photons pompe les électrons de la bande de valence (BV) a la
bande intermédiaire (IB) (photons " 2 ") et de la bande intermédiaire (IB) a la bande de
conduction (photons " 3 "), en ajoutant ceux classiquement générées par l'absorption de
photons d'énergie plus élevés (photons " 1 ") capables de pomper des électrons a partir de la

bande de valence (BV) a la bande de conduction (BC) [22].

L'utilisation de bande intermédiaire (IB) ou des niveaux d’énergie dans la largeur de
bande interdite de semiconducteur a été¢ proposée comme un moyen de fabriquer des cellules
solaires avec un rendement pouvant atteindre 63,3% dans des conditions idéales. Ces cellules
ont été mises en ceuvre avec des puits quantiques qui fournissent des niveaux d’énergie a

I’intérieur de la bande interdite (figure 1.19 (b)) [23].
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Figure 1.19: (a)Schéma simplifi¢ du diagramme de bande d’énergie d’une cellule solaire a
bande intermédiaire (IBSC) sous illumination contenant également la description de son
fonctionnement fondamental.(b) Schéma simplifié de bande d'énergie d'un puit quantique

(QD) montrant I'équivalence avec la structure de bande d'un IBSC [23].
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1.10 Conclusion

La conversion de photons en charges ¢€lectriques est réalisée au cours de plusieurs étapes
qui ont chacune un réle déterminant dans I'efficacité finale de conversion photoélectrique de
la cellule.

Dans ce chapitre, nous avons d’abord présenté un apercu général de la conversion
photovoltaique en retracant son historique et ses concepts de bases. Nous avons ensuite
décrit les différents processus de I’interaction entre une onde électromagnétique avec un
matériau semiconducteur. La physique de la jonction P-N qui est au centre des performances

photovoltaiques des dispositifs a été rappelée.
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Chapitre 11 Propriétés des composés II-VI binaires et ternaires et caractéristiques
des cellules solaires a bande intermédiaires

II.1 Introduction

Les semiconducteurs II-VI ont un potentiel pour une variété d'applications, notamment
dans les applications optoélectroniques (dispositifs émetteurs et récepteurs de la lumicre,
les cellules solaires et autres diapositifs) [1]. Les matériaux II-VI ont un intérét technologique
trés important a cause de la largeur de la bande interdite qui couvre une large gamme
spectrale allant de I’infrarouge jusqu’a I’ultraviolet.

Dans ce chapitre on commencera par la présentation des principaux composés II-VI en
rappelant leurs principales caractéristiques et les techniques de dépots utilisées pour leur
fabrication. On passera ensuite a la présentation du composé ternaire ZnTeO, de ses propriétés

et de son intérét dans la réalisation de cellule solaire a bande intermédiaire (IBSC).

I1.2 Les composés binaires I1I-VI

Les semiconducteurs II-VI résultent de 1’association d'un élément de la colonne I et un

¢lément de la colonne VI du tableau périodique de Mendeleiev (Tableau II.1).

IA-B 1IA-B 1B IVB VB VIB VIIB
Li Z° Be! B’ C® N’ o® F
Nall Mg12 All3 Si14 PlS Sl6 Cll7
Cu29 Zn30 Ga31 Ge32 AS33 Se34 Br35
Ag47 Cd48 In49 SnSO SbSl Te52 153
Au79 HgSO TiSI Pb82 BiS3 P084 AtSS

Tableau II.1 : Extrait des éléments du tableau de Mendeleiev [2].

Dans la structure cristalline des semiconducteurs II-VI on trouve que la derniére orbitale
s des atomes du groupe II (Zn, Cd, Mg, Be, Hg) ne posséde que deux électrons, alors que la
couche ¢lectronique périphérique des atomes du groupe VI (Te, O, Se, S, Po) contient six
¢lectrons de valence, dont deux sur l'orbitale s et quatre sur l'orbite p. Un matériau I1-VI
comportera donc des liaisons hybrides de type sp> ou chaque cation (élément II) se retrouve
dans un environnement tétraédrique d'anions (élément VI) et inversement. Les liaisons sont
polaires, avec un caractére intermédiaire entre la liaison ionique et la liaison covalente [2].

Les semiconducteurs II-VI cristallisent dans la phase cubique zinc blende la figure 11.1
et/ou la phase hexagonale Wurtzite la figure I1.2. Ces deux types de structure sont formés de

I'empilement de plans d'anions et de cations successifs de maille hexagonale. Celle-ci permet
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des liaisons sp3 de symétrie tétraédrique, caractéristiques des liaisons covalentes des

semiconducteurs [2].
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Figure I1.1 : La structure cristalline zinc blend (Zn) et projection de la structure sur le plan

(001) [3].

5/8

(0001)

Figure I1.2 : Structure cristalline Wurtzite et projection de la maille ¢lémentaire sur le plan

(0001) [3].

Les composés binaires et ternaires a base des II-VI sur lesquels porte notre étude sont
ceux de la famille des Zinc (ZnTe, ZnSe, ZnS) et de Cadmium (CdTe, CdSe, CdS), présentent
des caractéristiques trés importantes leur permettant d'étre des candidats concurrentiels du
silicium pour la conversion photovoltaique et I'optoélectronique dans le visible. Ils forment
une classe de matériaux dont le gap varie de 3.84 eV (ZnS) a 1.44 eV (CdTe) a la température
ambiante. Leurs intéréts résident dans leurs forts coefficients d’absorption ainsi que leurs
faibles cofits de production [4].

Les gaps de différents semiconducteurs II-VI sont portés dans le tableau (II-2) et sur la

figure (1I-3).
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semiconducteur Gap (eV) Nature du
4K 300K £ap

ZnO (H) 3.40 - direct
ZnS (H) 3.80 3.68 «
ZnSe (©) 2.82 2.67 «
ZnTe (©) 2.39 2.26 «
CdS (H) 2.56 2.42 “
CdSe H) 1.84 1.7 “
CdTe (©) 1.60 1.44 «

C : structure cubique H : structure hexagonale

Tableau II.2. : Energie du gap des différents semiconducteurs II-VI [5].
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Figure I1.3 : Gaps et parametres de maille [5].

I1.2.1 Le tellure de cadmium (CdTe)

Le CdTe possede la structure Zinc blend qui correspond a deux sous réseaux cubique a

face centrées, décalés de 1/4 suivant la grande diagonale. On trouve quatre molécules par

cellule, chaque élément du composé étant au centre d’un tétracdre dont les quatre sommets

sont constitués par 1’autre élément [6], et le taux de remplissage de cette structure est égale

0.34.

Ce matériau binaire a un grand gap direct car le maximum de la bande de valence et le

-
minimum de la bande de conduction correspondent au méme vecteur d’onde k au centre de la
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zone de Brillouin. C’est la raison pour laquelle les processus d’absorption ou d’émission de
photons, au voisinage du gap fondamental sont considérablement plus importants dans les
matériaux a gap direct que dans les matériaux a gap indirect [5].

Le CdTe est utilisé dans différentes applications en cellules photovoltaiques en couches
minces, il est caractéris¢ par un grand coefficient d’absorption et une faible perte de
puissance.

La figure I1.4 présente la structure de bande du composé CdTe qui est calculée par le

formalisme de pseudo potentiel [7].

8
eV

l z
Ly
0
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—
% Lg Xy
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Figure I1.4 : Structure de bande du CdTe [7].

Jusqu’a une date récente, il était admis que la filicre au CdS/CdTe représentait
I’approche la plus prometteuse pour les cellules de nouvelle génération. CdTe paraissait étre

un matériau idéal pour les cellules solaires en couches minces pour au moins trois raisons :

- Le gap d’énergie est de type direct, aussi le coefficient d’absorption est élevé (> 10
cm  dans le visible) et la couche absorbante ne nécessite plus de quelques
micrometres pour absorber 90% du spectre solaire. Autorisant par conséquent
I’utilisation des matériaux relativement impurs dont les longueurs de diffusion des
porteurs minoritaires ne dépasse pas quelques micrometres.

- La valeur du gap Eg = 1.45 eV est idéal pour la conversion photovoltaique du spectre

solaire.
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- De nombreuses méthodes existent pour déposer CdTe avec une vitesse de dépdt tres

¢levée tout en gardant une qualité raisonnable [8].

La figure I1.5 représente la structure d’une cellule solaire a base de CdTe [8].

Glass

Sn0,,Cd,Sn0O, - 0.2-0.5pum

CdS - 600-2000A
CdTe 2-8um

W\
NN

Figure IL.5 : Cellule solaire a base de CdTe [8§].

Le tableau présente les différentes propriétés électroniques d’une cellule solaire a base
de CdTe [8].

Propriétés des couches

Sn0O, CdS CdTe
W [nm] 500 25 4000
&/gg 9 10 9.4
e [em*/Vs] 100 100 320
pn [em?/Vs) 25 25 40
n, p [cm™] n: 10" n: 10" p: 2x10"
Eg [eV] 3.6 2.4 1.5
Ne [em™] 2.2x10" 2.2x10" 8x10"7
Nv [em™] 1.8x10" 1.8x10" 1.8x10"
AEc [eV] 0 -0.1

Tableau I1.3: Les propriétés électroniques d’une cellule solaire a base de CdTe [8].
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Le matériau CdTe est intéressant dans la fabrication des cellules solaires de nouvelle
génération du fait de sa largeur de bande interdite de 1.45 eV et de sa forte absorption ce qui
permet d’atteindre un rendement élevé. Pour constituer une cellule au CdTe, on pose une
couche de conducteur transparent sur un substrat de verre, puis on dépose une couche de CdS
(sulfure de cadmium) de type N puis une couche de CdTe dopé P, on constitue ainsi une
hétérojonction. Les résultats de laboratoire sont trés intéressants avec notamment un
rendement de 15%. Malheureusement il contient du cadmium, connu pour sa toxicité et déja

interdit dans certains pays [9].

I1.2.2 L’oxyde de Zinc (ZnO)

L’oxyde de zinc est un matériau non toxique (contrairement, par exemple, a 1’indium
dans I’'ITO), et est trés abondant sur terre, c’est un atout indéniable car il permet de réduire les
couts de production.

Le ZnO est un semiconducteur binaire de large gap appartient a la classe du groupe II-
V1, il est transparent dans le visible et dans le proche infrarouge. Il présente un ensemble de
propriétés qui permettent son utilisation dans certain nombre d’applications en
optoélectronique, photoluminescence, ¢électroluminescence, comme capteur de produit
chimique dans les couches minces. Il cristallise sous différentes structures: Le zinc blend et la
Wurtzite.

Les films d’oxyde de zinc sont principalement connus sous la structure Wurtzite. Une
croissance épitaxiale sur un substrat cubique permet de cristalliser ’oxyde de zinc dans un
systéme cubique de type zinc blend. Sa masse volumique est de 5.72 g cm™, ce qui
correspond & une densité moléculaire de 4.21 x 1022 molécules par cm”.

La structure Wurtzite est caractérisée par deux sous réseaux cubiques a face centrées
imbriqués, décalés d’un quarts de la diagonale, avec les paramétres de mailles a=3.249 A° ,
c= 5.2042 A°, c¢/a =1.601, et un parametre interne u = 0.3832. Ce dernier est défini
comme ¢étant la longueur de liaison paralleles a I’axe c¢ lorsque le parametre ¢ est €gal a
I’unité. La figure II1.6 présente la structure Wurtzite de type Ba, les paramétres de maille de
ZnO non intentionnellement dopé dépendent de nombreuses facteurs comme: la

concentration des électrons libres, les défauts dans la maille, la présence d’impuretés [10, 11].
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Figure I1.6 : La structure Wurtzite de ZnO [12].

Dans la structure de ZnO les états 2p de ’oxygeéne forment la bande de valence et les
¢tats 4s de zinc forment la bande conduction et le maximum de la bande de valence situe au
point I'=0 de la zone de Brillouin qui correspond a k=0, indiquant que ZnO est a gap direct.

La figure I1.7 illustre une structure de bande Wurtzite de ZnO.

[Energie (eV)]

A I M ) Bl O H K I
[K]

Figure I1.7 : Structure de bande Wurtzite de ZnO [10, 11].
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L’oxyde de zinc a une large bande interdite directe valant 3.37 eV a température
ambiante qui lui confére la propriété d’étre transparent dans le spectre visible. Il possede une
conductivité électrique élevée, la nature de cette conductivité est de type N. Les mécanismes
de dopage sont soit substitutionnels soit interstitiels. Ce dopage peut étre d’origine des
lacunes d’oxygenes et des atomes de zinc en position interstitielles. Mais il semblerait que
I’insertion d’hydrogéne en position interstitielle peut étre la cause de ce dopage non
intentionnel.

Dans le cas du dopage substitutionnel, les atomes dopants vont remplacer les atomes de
zinc du réseau atomique du ZnO, et donc la création d’une liaison ionique entre deux
¢lectrons de leur orbitale externe et les atomes d’oxygéne et le reste des électrons de cette
orbitale externe vont étre cédés dans la bande de conduction.

L’oxyde de zinc peut avoir un dopage type P. Parmi les dopants qui permettent
d'obtenir ce type de dopage, il y a I’azote, et le co-dopage azote aluminium. Look et al ont
réalisé des films de ZnO de type P, a I’aide d’un dopage a I’azote, présentant une mobilité ,
des trous de ’ordre de 2 cm?/V.s [10, 13, 14]. L’oxyde de zinc ZnO a un indice de réfraction
qui varie entre 1,9 et 2,2 comme propriété optique. Il présente une absorption aux environs de
360 nm, longueur d’onde dans I'ultraviolet, ce qui explique la valeur du gap des films minces
de ce matériau. Par contre, il est transparent dans le spectre visible et proche infrarouge

comme I’indique la figure IL.8.
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Figure I1.8 : Transmission d’un film d’oxyde de zinc recuit pour différentes températures

[14].
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L’oxyde de zinc émet des photons sous I’excitation lumineuse lorsque son gap est
inferieure a 1’énergie d’un faisceau lumineux, cette émission est due a la présence des lacunes
d’oxygene, ou de zinc, mais elle peut étre expliquée par la présence d’impuretés ou d’atomes
en position interstitielle. Ces photons ont généralement une longueur d’onde de 1’ordre de
550 nm correspondant a la lumiere verte [14]. Il peut varier du bleu au rouge, en fonction des

défauts et des impuretés [10].

I1.2.3 Tellure de Zinc (ZnTe)

Parmi les semiconducteurs de composés I1-VI, le tellure de zinc (ZnTe) est un matériau
trés prometteur pour les applications de dispositifs optoélectroniques dans la gamme

spectrale verte, en raison de sa largeur de bande interdite directe Eg=2.29 eV [15, 16].

Il a été reconnu depuis longtemps que le ZnTe a tendance a étre de type P. Dans des
conditions standard, il a tendance de cristalliser en structure zinc-blend ayant une constante de
réseau a=0.6101 nm et une densité de 5.71 g cm . La conductivité de type N est difficile a
réaliser. Les premiéres couches épitaxiales ZnTe de type N ont été¢ synthétisées en utilisant
’épitaxie en phase vapeur (MOCVD) et I’épitaxie par jets moléculaires (MBE), en utilisant
I’aluminium (Al) et le chlore (Cl) en tant que dopant, respectivement, en 1994. Depuis,
plusieurs techniques de dopage étaient également a la réussite de dopage de type N, y compris
le dopage par laser, avec dopage Al au cours d'une croissance MBE [17].

Les couches ZnTe:Al montrent une haute qualité structurelle et une concentration en
porteur élevée jusqu'a n = 4 X 1018cm ™3 avec une faible résistivité (p = 0.017 Q.cm) [18].

La plupart des recherches ont été concentrées sur le développement de dispositifs
émettant de la lumiére. En conséquence, une diode électroluminescente de jonction PN
émettant de la lumiére (LED) avec un rendement de 0,15% a été réalisée en utilisant ZnTe.
Dans ce cas, la couche de ZnTe de type n a été fabriquée par diffusion thermique de Al [17].

Le tellure de zinc (ZnTe) est un des €léments importants ayant des propriétés électriques
et optiques convenant pour la fabrication de divers dispositifs optoélectroniques tels que les
cellules solaires, diodes électroluminescentes (LEDs), photodiodes, photodétecteurs et de
nombreux autres dispositifs optoélectroniques. Et aussi ZnTe de type p fortement dopé est une
couche tampon apte a former un contact ohmique avec le p-CdTe dans une cellule solaire a
base de CdTe/ CdS [3, 19].

Le développement d'une cellule solaire a base de ZnTe est une premicre étape

essentielle pour développer une cellule solaire a bande intermédiaire (IBSC) basée sur ZnTe.
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L'absorption optique est la méthode la plus directe pour la détermination du coefficient
d'absorption d'un matériau. Dans le processus d'absorption, un photon est absorbé par le
semiconducteur. Si 1'énergie du photon est supérieure a un certain seuil, des paires électron-
trou peuvent étre générées dans un semiconducteur par des transitions bande a bande ou par
des transitions qui impliquent des états dans le gap, comme nous pouvons le voir sur la figure

I1.9, ou hv est I’énergie d’un photon incident [20].

Figure I1.9: Le processus d'absorption par le semiconducteur [21].

Il excite un électron de la bande de valence qui passe a un niveau plus haut. Ce
processus implique généralement une transition bande a bande, comme un électron passe de la
bande de valence (BV) a la bande de conduction (BC) [20].

Les allures respectives de la structure de bande et de la structure cristalline zinc blend du

semiconducteur binaire ZnTe sont représentées sur les figures 11.10 et II.11 si dessous [22] :
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ZnTe

Energy (eV)
&

Figure I1.11 : La structure Zinc-blend de ZnTe [22].

I1.3 Les techniques de dépots de couches minces

On distingue deux grandes catégories de méthodes d'élaboration de couches minces : les
méthodes physiques PVD (Physical Vapor Deposition) telles que la pulvérisation ou
I'évaporation et les méthodes chimiques comme la CVD (Chemical Vapor Deposition) [9].

Les méthodes physiques sont en général utilisées dans la recherche, alors que les
méthodes chimiques sont utilisées dans ’industrie, car ces méthodes permettent d’obtenir de

films de meilleure qualité et avec une vitesse de dépdt plus grande.
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Par principe une couche mince d'un matériau donné est un ¢lément de ce matériau dont
I'une des dimensions, qu'on appelle 1'épaisseur, est faible de telle sorte qu'elle s'exprime en
nanometres et que cette faible distance entre les deux surfaces limites (cette quasi
bidirectionnalit¢) entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques. La
différence essentielle entre le matériau a 1'état massif et a I'état de couches minces est en effet
liée au fait que dans I'état massif on néglige généralement le role des limites (les surfaces)
dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au contraire les effets liés aux
surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez évident que plus 1'épaisseur sera faible,
plus cet effet de bidirectionnalité sera prononcé. Inversement lorsque 1'épaisseur d'une couche
mince dépassera un certain seuil I'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera
les propriétés bien connues du matériau massif [23].

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est que quelle que soit la
procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un substrat
sur lequel elle est construite. En conséquence, il sera impératif de tenir compte de ce fait
majeur dans la conception, a savoir que le support influence trés fortement sur les propriétés
structurales de la couche. Ainsi une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur
pourra avoir des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée sur
un substrat de silicium monocristallin, ou un substrat isolant amorphe tel que le verre a titre
d’exemple.

I1 résulte de ces deux caractéristiques essentielles d'une couche mince la conséquence
suivante : une couche mince est anisotrope par construction [23].

I1.3.1 Principe de dépot de couches minces

Pour former une couche mince sur une surface solide (substrat) les particules du
matériau du revétement doivent traverser un milieu conducteur jusqu'a un contact intime avec
le substrat.

A Darrivée sur le substrat une fraction de la particule de revétement adhére (grace aux
forces de Van der Waals) ou réagissent chimiquement avec le substrat.

Les particules peuvent étre des atomes, molécules, ions ou fragment de molécules
ionisées. Le milieu de transport peut étre solide, liquide, gaz ou vide [23].

A/ Solide : dans cette situation le substrat est en contact avec le solide, seuls les particules
qui diffusent du solide vers le substrat forment une couche. Souvent il est trés difficile
d’obtenir des films minces par contact entre solides exemple : la diffusion de I’oxygene de la

silice pour former une couche mince SiOz2 sur un substrat de silicium.
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B/ Liquide : il est facilement utilisable que le premier cas, car le matériau est plus versatile
dans cet état (épitaxie en phase liquide, et électrochimique, sol gel).
C/ Gaz ou Vide : dépot CVD la différence entre le milieu gazeux et le vide est le libre
parcourt moyen des particules.
Il n’existe pas une méthode standard de dépot de couche mince qui peut étre utilisée
dans différentes situations. La préparation de substrat est souvent une étape trés importante

pour les dépdts de couches minces afin d’obtenir une bonne adhésion.

11.3.2 Différentes méthodes d’élaboration des couches minces

Les techniques permettant de produire des matériaux en couches minces sont tres
nombreuses. L’histoire des systémes et de la technologie de dépdt de matériaux en couches
minces a beaucoup évolué depuis les années soixante. Cela peut s’expliquer par la croissance
de la demande industrielle de matériaux en couches minces. Parallélement a la variété des
méthodes de dépot, la nature des matériaux produits en couches minces ne fait que se
multiplier : isolants, semiconducteurs, polymeres, supraconducteurs, leurs applications
s’étendant sur plusieurs disciplines : microélectronique, optique, mécanique, chimie
biomédical..... En plus, le développement d’un grand nombre de techniques d’analyse des
surfaces, le controle de plus en plus précis des paramétres intervenant sur le dépot et une
meilleure compréhension des processus de croissance des matériaux en couches minces a
favorisé le développement industriel de ces matériaux. Nous citons, ci-dessous, les techniques
les plus connues :

» La pulvérisation cathodique (sputtering).
L’évaporation sous vide.
L'Epitaxie par Jets Moléculaires.
Ablation laser.
Le dépot chimique en phase vapeur (CVD).
Sol gel.

V V V V VYV V

Spray ultrasonique.

I1.3.2.1 La pulvérisation cathodique
Les systemes de pulvérisation cathodique bénéficient d'une trés grande popularité en
milieu industriel. Ils sont moins performants que le procédé CVD au niveau du nombre de

couches traitées simultanément et de la vitesse de dépot, mais incontestablement, ils sont plus
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simples a mettre en oeuvre et ils permettent le dépot de n'importe quel matériau solide a
température ordinaire, surtout des matériaux difficiles a évaporer. Bien entendu, on ne peut
pas pulvériser les solides organiques peu stables a cause de 1'augmentation de la température.

Les matériaux tres volatils posent souvent des problémes de déficience conduisant a des
films non stoechiométriques a cause du systeme de pompage. Ces mémes effets sont observés
dans le cas de la méthode d'évaporation [24].

En pulvérisation cathodique nous distinguons la pulvérisation simple et la pulvérisation
réactive. Dans la pulvérisation simple I'atmosphére de la décharge est chimiquement neutre,
c'est-a-dire que l'on produit un vide de 10 torr. On injecte ensuite le gaz d'argon pur pour
créer le plasma. Dans le cas de la pulvérisation cathodique réactive 'atmosphére du plasma
est réactive, c'est-a-dire que 1'on introduit un certain pourcentage de gaz actif dans l'argon, par
exemple de l'oxygéne O2 ou de l'azote N2. Dans chacun de ces cas, la cible peut &tre
constituée d'un ¢lément simple ou bien d'un composé. Il existe différents types de systemes de
pulvérisation cathodique, suivant le mode de création du plasma ou la nature de la cible
(conductrice ou isolante) : diode a courant continu (DC), diode a courant alternatif (RF), et
DC (ou RF) magnétron [24].

La pulvérisation cathodique est un phénomeéne d'éjection des particules a partir de la
surface d'un matériau (cible), lorsque celui-ci est bombardé¢ par un flux de particules
énergétiques, afin qu'ils aillent se déposer sur un substrat, situé face a cette cible. Le schéma
de principe de la pulvérisation cathodique diode est présentée dans la figure I1.12 [24].

Le matériau a déposer est fixé sur la cathode et le substrat sur I'anode. Un gaz de
décharge (généralement de l'argon) est alors introduit & une pression comprise entre 10~ et
107 mbar. Il apparait une décharge luminescente (plasma) entre les électrodes lorsqu’une
haute tension (500 a 5000 V) est appliquée entre celles-ci. La décharge est auto-entretenue

grace a I'émission d'électrons secondaires [12, 24].
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Figure I1.12 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique diode [24].

11.3.2.2 Evaporation sous vide

La vapeur du matériau a déposer est obtenue en chauffant ce dernier, par différents

procédés: le four a résistance ou a effet Joule, par induction, par bombardement ¢électronique
(figure 11.13) et par faisceau laser [24].

(a)

substrat

Effet Joule
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(=]
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]
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Figure I1.13 : (a) Schéma de principe de I'évaporation (b) Les procédés de chauffage en

¢vaporation sous vide [24].
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En évaporation, la vitesse de dépot dépend essentiellement de la pression de vapeur du
matériau a évaporer c'est pour ¢a que le processus de dépdt s'effectue sous un vide secondaire
(en général 10 4 10”° mBar).

Cette technique est applicable notamment pour le dépot métallique. La température
d'évaporation de ce métal étant inférieure a la température de fusion du creuset. La figure
II.13 montre le principe de cette technique. Afin d'améliorer I'homogénéité des couches
déposées (tres faible variations d'épaisseur), on fait tourner en permanence les substrats.

Afin de controler 1'épaisseur des couches déposées, on utilise une balance a quartz. Le
principe de celle-ci consiste a détecter la dérive de la fréquence d'oscillation du quartz par la
modification de sa masse lors de la croissance de la couche déposée (le dépdt s'effectue aussi
sur le quartz). C'est donc une mesure électrique qu'il faut bien évidemment étalonner. A
chaque début d'expérience, la fréquence de référence est redéfinie. En mesurant le décalage de
fréquence en fonction du temps, on peut aussi déterminer la vitesse de croissance des couches
déposées. Lorsque la pression n'est pas suffisamment basse les dépots sont peu adhérents et
souvent amorphes [23].

Les principaux problémes rencontrés généralement lors d'une évaporation sont la
dissociation des oxydes, la réaction des matériaux a €évaporer avec ceux avec lesquels ils sont
en contact, les dégazages, la décomposition et les micro-explosions des matériaux a évaporer,
la difficulté d'obtenir des couches d'alliages ayant la méme composition que l'alliage de
départ.

L'évaporation reste parfois une méthode particulierement appréciée car on ¢labore ainsi
des matériaux purs et d'autant plus purs que la pression est faible, ce qui est le cas pour le
procédé d'épitaxie par jets moléculaires. Cependant elle ne convient pas a la fabrication de
films hors équilibre thermodynamique [24].

Différentes couches minces de ZnO intrinséque ou dopé ont été préparées avec succes

par évaporation sous vide.

I1.3.2.3 L'Epitaxie par Jets Moléculaires

L’EJM est une technique qui permet de réaliser des dépots monocristallins. Cette
technique a ¢ét¢ développée pour la croissance des semiconducteurs (Si, GaAs, CdTe,
ZnSe,...) car elle permet de réaliser des homo-épitaxies (matériau A sur support A) a basse
température (400-600°C pour Si) contrairement a la CVD (1000°C). On ¢élimine ainsi les

problémes de diffusion des dopants par exemple. En outre, les basses températures d'épitaxie
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impliquent de travailler avec des vitesses lentes (qq. A/s) afin de laisser le temps aux atomes
arrivant a la surface de migrer par diffusion de surface vers des sites cristallographiques. Pour
obtenir des films purs, compte tenu de ces vitesses lentes, il est donc nécessaire de travailler
avec des vides tres poussés, appelé UHV (Ultra- High-Vacuum). Le principe des dépots est
trés simple : il suffit d'évaporer le matériau que 1'on veut déposer en le chauffant par effet
joule, par rayonnement ou par bombardement ¢électronique (canon a électrons). En outre, sous
UHV, le libre parcours moyen parcouru par un atome est trés grand, ce qui implique que les
flux d'atomes €vaporés sont directionnels, les atomes se déplagant en ligne droite sans aucun
choc avant de se déposer sur le substrat. C'est pour cette raison qu'on parle de jets
moléculaires ou atomiques. Cette technique permet aussi de réaliser des hétéroépitaxies
(dépot de B sur un support A différent), compte tenu des faibles températures d'épitaxie qui
¢liminent le mécanisme d'interdiffusion de A et B (contrairement a la CVD). De plus, on
dispose d'un grand nombre de moyens de caractérisation in situ qui permettent de contrdler
avec une grande précision la qualité chimique (Auger, XPS), et structurale (LEED, RHEED)
des dépdts. Cette technique, comme la pulvérisation cathodique, est couramment utilisée pour

la synthese de couches minces magnétiques, schématisée en figure 11.14 [12].
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Figure I1.14 : Machine d’Epitaxie par jets moléculaires [25].
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11.3.2.4 Ablation laser

Les dépots de films minces par cette technique sont réalisés en irradiant par un faisceau
laser la surface d'un matériau pour en extraire des atomes qui, €vaporés, viennent se

condenser sur le substrat (figure 11.15) [24].

Encemte avide

Support rotatil

Figure I1.15 : Schéma de principe de 1’ablation laser [24].

Cette technique est proche de 1'Epitaxie par Jets Moléculaires (MBE) puisqu’elle ne
différe de cette derniere que par le moyen d'évaporer le matériau a déposer. La différence
avec la MBE est qu'on évapore alors des amas d'atomes. La longueur d'onde du laser dépend
du matériau déposé. Elle permet d'obtenir des alliages complexes, dont I'oxyde de zinc. ou
l'avantage de pouvoir utiliser des pressions d'oxygene élevées et de réaliser des films
cristallins de haute qualité avec une vitesse de croissance élevée méme a basse température
[12, 24].

Les couches de ZnO réalisées par cette technique ont des propriétés structurales,
optiques et électriques meilleurs, ceci est du la diminution des défauts et a 1'augmentation de
la taille des grains [24].

La surface de substrat recouvert par le matériau a déposer par cette technique avec une
bonne homogénéité est trés petite, le manque de fiabilité des lasers et leurs cotts élevés sont

les principales limitations de 1'ablation laser [24].
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11.3.2.5 Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

La déposition par les techniques de dépot chimique en phase vapeur est réalisée grace a
une réaction chimique initiée par des précurseurs gazeux. La réaction est activée par la
température du substrat qui fournit I’énergie d’activation nécessaire pour déclencher la
réaction chimique (figure 11.16) [24]. Les principaux paramétres a controler lors des dépots
CVD sont : la nature et la température du substrat, la composition chimique des produits de
départ, le ou les flux de gaz, la pression totale et la géométrie de la chambre de réaction.

Parmi les méthodes de synthése on distingue:

- Le dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD).
- Le CVD a pression atmosphérique (AP-CVD).
- Le CVD a basse pression (LP-CVD).

Ces procédés permet d’obtenir des films cristallisés sans avoir recours a un recuit avec
des épaisseurs treés variables aussi bien sur substrats isolants que conducteurs possédant en
plus une excellente adhérence [24].

Les principales faiblesses associées a ces techniques sont la déformation du substrat due

au gradient thermique et la diffusion d’impuretés provenant du substrat chauffé [24].

Chauffage

AW

Enceinte

Substrat

"

‘ l | ‘ ‘
Pompe Entrée gaz

Chauffage

Figure I1.16 : Schéma de principe de dépot chimique en phase vapeur (Four a paroi

chaud) [12].
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11.3.2.6 Dépots physiques en phase vapeur (PVD)

Les procédés de dépdts physiques en phase vapeur regroupent différentes techniques
(I'évaporation, I'ablation laser et la pulvérisation sous toutes ses formes). Toutes ces
techniques reposent sur le méme principe dont le processus comporte trois étapes
fondamentales [24]:

- La vaporisation des especes a déposer,

- Le transport de ces especes en phases vapeur de la source vers le substrat,

- La condensation de ces mémes especes a la surface du substrat et la croissance du

film.

11.3.2.7 Méthode de sol gel

Le procédé sol-gel est une technique assez récente de synthése de matériaux céramiques
a I'état solide sous forme de couche minces par exemple [24]. Il consiste en I’hydrolyse et la
condensation de précurseurs chimiques. L’idée de base du procédé sol-gel est simple : un
mélange de précurseurs liquides se transforme en un solide par une réaction chimique de type
polymérisation a basse température. Deux familles de précurseurs sont fréquemment utilisées:
les sels métalliques en solution aqueuse (nitrates, chlorures,...) et les métal-organiques
(alcoxydes, acétates,...). Le procédé sol-gel est lorsqu'un substrat est recouvert par une
solution, 1'évaporation du solvant provoque le rapprochement des espeéces chimiques qui,
ensuite, peuvent réagir entre elles pour former un film (xérogel). Les techniques les plus
utilisées pour le sol-gel sont Le "spin-coating" et le "dip-coating" (figure 11.17). Pour le dip-
coating, le revétement de la couche sur le substrat s'effectue par tirage lent (quelques cm/min)
et vertical d'un substrat immergé préalablement dans le sol de facon a y déposer une couche
mince liquide qui conduirera, aprés évaporation du solvant, drainage du liquide en exces et

polymérisation du dépdt, a un film xérogel (gel contenant encore du solvant).
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Figure I1.17 : Schéma de principe de sol-gel, (a) spin-coating (b) dip-coating [24].

Le spin-coating consiste a étaler le sol par centrifugation sur un substrat tournant a une
vitesse ¢levée (plusieurs milliers de tours par minute). Ce procédé commence tout d'abord par
dépot d'un exces de sol sur le le substrat immobile, puis ce dernier est mis en rotation, de cet
effet le liquide est étalé et l'exces de liquide déposé est évacué. L'évaporation continue du
solvant et la polymérisation du dépdt conduit a une couche xérogel tout comme pour le dip-
coating [24].

La technique du sol-gel est un processus a basse température qui peut étre utilisé pour
déposer des films de ZnO intrinséque ou dopé en utilisant des solvants tels que
methoxyethanol ou éthanol / propanol [24].

Cette technique présente l'avantage d'étre assez simple a mettre en oeuvre car elle ne
nécessite pas d'équipement lourd comme il est facile d'ajuster les quantités des différents
constituants du film (Zn, O, Al...) par le biais du dosage des précurseurs. En contrepartie la
stoechiométrie finale de la couche est assez délicate a obtenir. Le principal inconvénient de
cette technique est I'épaisseur faible de dépot qui est de l'ordre (50 nm) apres une passe du
procédé. Ainsi, une itération des étapes d'étalement et d'évaporation du solvant doit étre
effectué afin d'obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de nanomeétres, ce qui multiple les
risques de craquelure car les premicres couches déposées subissent tous les recuits successifs

d'évaporation ce qui rend difficile le contrdle 1'orientation cristallographique [23].

I1.4 Alliage ternaire des composées binaires I1I-VI

Il y a actuellement beaucoup d'intérét a étudier les alliages ternaires II-VI comme

matériaux pour des applications en optoélectronique. Ces alliages ont des propriétés
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semiconductrices, qui sont particulierement adaptées pour la conversion de 1'énergie solaire en
énergie électrique dans le photovoltaique [26].

Dans la science des matériaux, les alliages semiconducteurs ternaires sont fréquemment
utilisés pour leurs structures de bandes et spécialement la variation de leurs gaps énergétiques
en fonction de composition. Récemment, les alliages ternaires II-VI de la forme AB;<C ont
eu un intérét important en technologie a cause de leurs multiples applications.

Les alliages semiconducteurs fournissent des moyens naturels d'accorder 1'importance de
gap d’énergie afin d'optimiser et d’élargir les applications des dispositifs a semiconducteurs.

Le gap d'énergie est connu pour étre 1'un des parametres de dispositif les plus importants
parce qu'il est fortement reli¢ a la longueur d'onde de fonctionnement des dispositifs
optoélectroniques. Pour cela la dépendance du gap d'énergie fondamental en fonction de la

composition de I’alliage prend une importance particuliere [27].

I1.4.1 Cellule solaire a bande intermédiaire (IBSC) a base de semiconducteur II-VI
ternaire : ZnTe(O)

Une cellule solaire a bande intermédiaire (IBSC) est un nouveau dispositif
photovoltaique qui pourrait dépasser la limite de I'efficacité des cellules solaires a jonction
unique. Dans les cellules a bande intermédiaire, le matériau absorbeur est un semiconducteur
a grand gap associé¢ a un matériau présentant un niveau énergétique intermédiaire. Cette
structure originale permet d’absorber la lumiéere a différentes longueurs d’onde , les photons
les plus énergétiques sont absorbés entre la bande de valence (BV) et la bande de conduction
(BC), et des photons de plus basse énergie peuvent étre absorbés entre la bande de valence et
la bande intermédiaire (IB), mais aussi entre la bande intermédiaire et la bande de conduction
(figure II-18). L’ optimisation de I’absorption des photons du spectre solaire devrait permettre

d’accroitre le rendement de conversion.
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Figure I1.18 : Limite des bandes permises dans une cellule solaire a bande intermédiaire [15].

Pour que cette cellule fonctionne, il faut que la bande intermédiaire soit partiellement
remplie. Si la bande est pleine, 1’absorption entre la bande de valence et la bande
intermédiaire est impossible car celle-ci ne peut plus accepter d’électrons. Si la bande
intermédiaire est vide, aucune absorption n’est possible entre elle et la bande de conduction
[28].

Le concept de l'introduction de bande intermédiaire pour augmenter le maximum le
photocourant a été introduit par Wolf en 1960 [15]. En raison d'une impureté ou un défaut
dans la bande interdite, provoqué¢ par des joints de grains, dislocations, ou d'autres
imperfections du réseau, qui pourrait agir comme des centres de recombinaison non-radiative
pour les porteurs de charges, si elle est a la fois capable de piéger 1'¢lectron et le trou. En
1970, Gutter et Queisser [15] ont observé une amélioration du courant de court-circuit dans
une cellule solaire de silicium avec impureté. Ils ont découvert que le niveau de Fermi divisé
en trois quasi-niveaux de Fermi distincts peut maintenir la haute tension de sortie d'une cellule
solaire. Plus tard, la prévision sur la cellule solaire & bande intermédiaire a suggéré que,
globalement, leur puissance de rendement de conversion théorique pourrait étre jusqu'a 63%,
ce qui dépasse largement la limite de Shockley-Queisser. La limite du rendement de
conversion est basée sur 1'hypotheése que tous les transports des porteurs de charge pour les
¢lectrons sans recombinaison non-radiatif des charges, et des bandes de transition d'absorption
ne se chevauchent pas avec les autres. La formation de la bande intermédiaire est due a la
désadaptation fortement dans les alliages. Des calculs Ab initio ont également été effectués
pour identifier les matériaux a bande intermédiaire. La premiére cellule solaire a bande

intermédiaire a été faite par Phillips et al. utilisant de ZnTe dopé avec l'oxygeéne en 2009 [29].
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Une cellule solaire a bande intermédiaire optimale est obtenue dans la condition que
I'énergie du photon absorbé couvre la majeure partie du spectre solaire. Dans ces conditions,
les bandes interdites entre la bande de valence (BV) et la bande intermédiaire (IB), et entre la
bande de valence (BV) et la bande de conduction (BC) doivent étre supérieures a la largeur
de la bande de conduction. En outre, la bande interdite entre la bande intermédiaire (IB) et la
bande de conduction (BC) doit étre supérieure a la largeur de la bande de valence (BV). La
bande interdite optimale d’une cellule solaire a bande intermédiaire est représentée sur la
figure I1.18. La cellule solaire a bande intermédiaire(IB) optimale a une bande interdite totale
d'environ 1,95 eV. Les deux sous-bandes interdites sont a environ 0,71 eV et 1,24 eV. La
largeur de la bande de conduction (BC) est inférieure a 0,5 eV, et la largeur de la bande de
valence est inférieure a 0,71 eV. Par conséquent, tous les photons avec une énergie supérieure
a 0,71 eV (longueur d'onde inférieure a 1771 nm) seront absorbés. Cependant, cette structure
de bande idéale est tres difficile a obtenir dans le dispositif réel [29].

Ce paragraphe se concentre sur un matériau de bande intermédiaire, film mince de
ZnTe dopé par l'oxygeéne. Les matériaux a base de ZnTe ont été étudiés pour diverses
applications, tel que des émetteurs de lumiere visibles, des détecteurs de rayons X, etc.....

La largeur de bande gap de ZnTe est 2.29¢V. La plupart des matériaux a large bande
interdite, tel que ZnO, sont des semiconducteurs de type N généralement. En revanche, ZnTe
a établi un comportement de type P avec le dopage par 1’azote. Les caractéristiques de base
de ZnTe sont illustrées dans le tableau I1.4. En raison de la différence relativement importante
de 1'¢lectronégativité entre les atomes Te et O, la position de ces atomes a l'intérieur de
l'alliage de ZnTe induit par ’oxygeéne (ZnTeO) est fortement mal adaptée. La présence d'une
bande intermédiaire dans ZnTe(O) a ¢été suggérée a la fois théoriquement et
expérimentalement. La bande interdite rapportée de ZnTe(O) est de =1.9 eV, avec une bande
de défaut de =~0.5 eV, qui est trés inférieure a la largeur de bande gap d'alliage ZnTe
(2.29¢V). Par Conséquent, Alliages ZnTe(O) avec bandes interdite variables pourraient
absorber des photons de différentes longueurs d’ondes de spectre solaire, en particulier dans
le domaine du visible. Cette caractéristique rend ce type de matériau trés attrayant pour le
domaine de recherche des cellules solaires et offre un grand potentiel pour améliorer le

rendement de conversion [29].
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Le gap a temperature ambiante 2.29 eV

La structure cristalline Zinc blende

La densité de Zinc Blend a 300K 5.65 g/em’

La constante du réseau ap a 300K 0.610 nm
Distance de plus proche atome voisin de Zinc blend. a 300K 0.264 nm
Type du dopage P-type

Substitution OTe 0.5 eV au dessous Ec

Tableau I1.4 : Caractéristiques de base de monocristal ZnTe [15].

Les films de ZnTe(O) étudiés sont fabriqués par des méthodes d’épitaxie par jets
moléculaires (MBE) et dépot laser pulsé (PLD) [15]. La stoechiométrie de ZnTe(O) déposé
sous 30 mTorr d’oxygene a été déterminée comme étant de Zn: Te:O = 0,49: 0,26: 0,25, et que
au dessous de 100 mTorr d’oxygene est Zn:Te:O = 0,45: 0,24: 0,31. Le manque de zinc est
trouvé dans les échantillons déposés sous la pression d'oxygeéne plus élevé avec des densités
d'oxygéne supérieure 2 102 cm™. Les emplacements possibles de I'oxygéne dans le cristal

¢tudié de ZnTe(O) sont montrés sur la figure I11.19 [29].

P
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Figure I1.19 : Schéma de sites d'oxygene possibles en cristal ZnTe [15, 29].
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I1.4.1.1 Propriétés optiques de ZnTe(O)

Les spectres de coefficient d'absorption de ZnTe et ZnTe(O) sont représentés par la

figure I1.20. Le ZnTe(O) sous la pression de l'oxygéne de 10 Torr a un coefficient
d'absorption d'états d'oxygéne plus élevé que 10* cm™ [15].
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Figure I1.20 : Les coefficients d'absorption de ZnTe et ZnTe(O) avec différent pression
d’oxygene [15].

Les spectres de photoluminescence de ZnTe et ZnTe(O) sont présentés dans la figure
I1.21, et la figure 11.22 représente la photoluminescence a 1’échelle logarithmique en fonction
de I’énergie en eV. La longueur d'onde d'excitation est de 325 nm. Le spectre PL par un
matériau ZnTe non dopé indique une bande d'émission avec un maximum a 546 nm (=2.3
eV), tandis que la bande d'émission de ZnTe(O) décale considérablement au rouge avec un
maximum a 686 nm (1.8 eV), ce qui correspond bien a la bande PL trouvée dans les défauts
d'oxygéne en ZnTe. En comparant avec le maximum d'émission avec ZnTe, le décalage
important vers le rouge (= 140 nm) de la ZnTe(O) est principalement due a des défauts a
l'intérieur du cristal. Il peut également étre provoqué par le résidu d'oxygéne incorporé dans
l'alliage pendant le processus de dopage. En outre, l'intensité¢ de 1'émission a 686 nm de
ZnTe(O) a significativement augmentée, ce qui suggere l'existence de la bande de défauts

avec une bande interdite Eg~ 1.8 eV.
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Figure I1.21 : Spectres de photoluminescence de ZnTe et ZnTe(O) [29].
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Figure I1.22 : Spectres de photoluminescence de ZnTe(O) et de ZnTe (échelle logarithmique)
[29].

Une cellule solaire a bande intermédiaire (IBSC) est un nouveau dispositif
photovoltaique qui pourrait dépasser la limite du rendement de conversion des cellules
solaires monogaps. Dans une cellule solaire a bande intermédiaire, les électrons sont excités
dans la bande intermédiaire, comme illustré sur la figure I1.23. Les cellules solaires a bande
intermédiaires fournissent une augmentation de l'absorption en raison d’absorptions
supplémentaires a la fois a partir de la bande de valence (BV) a la bande intermédiaire (IB) et

de la bande intermédiaire (IB) a la bande de conduction (BC). Par conséquent, dans ce type
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des cellules, le courant de court-circuit (Icc) peut €tre augmenté, ce qui conduit a une
amélioration du rendement de conversion. La limite de Shockley-Queisser des cellules
solaires classiques ne permettait pas d'espérer un rendement supérieur a 41%. Mais pour des
cellules solaires de troisiéme génération a bande intermédiaire le rendement de conversion est
plus que 63%, rapporté en 1997 [29]. En outre, ils peuvent étre facilement fabriqués sur un

substrat non cristallin et offrent un moindre coftit par unité de puissance.
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Figure I1.23 : Schéma de transitions optiques dans les cellules solaires a bande intermédiaire

(BC: bande de conduction; IB: bande intermédiaire; BV: bande de valence) [29].

Le concept d’une cellule solaire a bande intermédiaire IBSC dépasse la limite
d'efficacité¢ de Shockley-Queisser (SQ) par la récupération des pertes dues a I’existence de la
bande intermédiaire tout en maintenant la tension de fonctionnement de SQ. La cellule solaire
a bande intermédiaire IBSC utilise la lumicre qui a une énergie inferieure a I’énergie de la
bande interdite pour générer des porteurs via deux transitions radiatives a travers une bande
intermédiaire dans la bande interdite (Eg). En supposant que les transitions sont radiatives et
aucun contact électrique n’est appliqué, la limite maximale de la tension de circuit ouvert
(Vo) reste Eg/q. 1l a été suggéré que l'oxygene induit une bande intermédiaire (IB) dans
ZnTe(O) peut étre utile pour former une bande absorbante [30]. L’absorption de deux photons
est un procédé optique non linéaire, dans lequel deux photons sont absorbés simultanément.

L'énergie de l'atome ou de la molécule excitée est égale a la somme de 1'énergie des

deux photons.
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hv1 + th S E (II. 1)

ou h est la constante de Planck, v; et v, sont les fréquences du photon absorbé et E est la
différence d'énergie entre le niveau d'énergie supérieur et inférieur. Dans le processus de deux
photons, la molécule absorbe les photons simultanément, par la médiation de ce qu'on appelle
«état virtuel », selon la mécanique quantique. Un schéma représentatif de processus

d’absorption de deux photons est présenté par la figure 11.24 [29].
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Figure I1.24 : Schéma représentatif d’absorption de deux photons (TPA) simultanément [29].

11.4.1.2 Propriétés électriques de ZnTe(O)

Les films de ZnTe déposées par MBE sans dopage intentionnel étaient déterminés a étre
de type P avec une concentration de trou dans la gamme de 10'*-10" cm™. Les Mesures
capacité-tension (C-V) sur structures n -ZnO/p-ZnTe ont été utilisées pour déterminer ces
valeurs en raison de la difficulté de réaliser des contacts ohmiques pour les échantillons avec
faible concentration de porteurs. La concentration en électrons de la couche de ZnO est
d'environ 5 x 10" ¢cm™, en fournissant un profil de dopage asymétrique. L'équation (I1.2) est
utilisée pour déterminer la concentration de porteurs dans ZnTe, ou q est la charge d'un
¢lectron, €=7.4 ¢y est la constante di¢lectrique statique de ZnTe, et A est la section du
dispositif. Des données représentatives pour une jonction avec A = 0.01cm? sont montrées sur
la figure I1.25, ot une concentration d'accepteur de p = 5 x 10" cm™ est déterminée. Sur la
base de la concentration de dopage de fond de type P, le niveau Fermi est d'environ 0,3 eV au-
dessus du bord de la bande de valence a la température ambiante sous équilibre

thermodynamique [15].

2
Na = qeA2d(1/C?)/dV

(IL.2)
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Figure I1.25: Courbes de C-V et 1/C*-V de la jonction n*-ZnO/p-ZnTe [15].

I1.4.2 Techniques de I’incorporation de I’oxygéne dans ZnTe

L’¢épitaxie par jet moléculaire (MBE) et dépot par laser pulsé (PLD) ont été utilisés pour
le dépot de ZnTe sous une pression variable de 1'oxygéne. La combinaison de ces techniques
fournit un moyen pour explorer une grande gamme de concentration d'oxygene, ou la
technique MBE est limité a une faible pression partielle d'oxygene et la technique PLD ne
peut pas fournir l'incorporation controlée d'oxygene a basse pression partielle. Les Schémas
du processus de PLD et MBE sont présentés dans la figure 11.26 (a) et (b), respectivement
[15].

Dans la technique de PLD [15], la matiére subit une ablation sous un vide pouss¢ a
partir d'une cible par un faisceau laser pulsé. Les paramétres de dépot critiques comprennent
la température du substrat, la puissance du faisceau laser, la fréquence de répétition du
faisceau laser, et le dépot a la température 1’ambiante. Le matériau d’ablation atteint une
énergie cinétique ¢élevée, permettant le dépot sous une pression partielle d'oxygene
relativement élevé. Dans ce travail, les échantillons ont été déposés sur les deux c-plan saphir
et substrats GaAs (001) en utilisant une cible de ZnTe, laser excimer KrF (A =248nm, 20ns
largeur d'impulsion, 6Hz taux de répétition), température de dépot de 300 ° C, et de vide
poussé (<5x10° Torr), I’incorporation de nitrogéne est étudié dans ce travail comme un
controle expérimental, permettant une comparaison distincte des différentes especes

chimiques et différente pression partielle de dépdt. Le taux de croissance dans ces conditions
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a été¢ modifi¢, passant d'environ 0.4nm/s a 1.1nm/s, avec une épaisseur de 1'échantillon dans

l'intervalle de 0.7 um a 1.9 pm [15].
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Figure I1.26 : Schéma de (a) Faisceau épitaxie par jets moléculaires (b) Dépot par laser pulsé
[15].

La technique de MBE utilise des sources élémentaires distinctes de croissance du
matériau sur un substrat chauffé sous ultravide. Contrairement au PLD, la MBE utilise des
cellules d'effusion thermales ou la source du flux contient relativement une faible énergie
cinétique. En conséquence, la technique de MBE a ét¢ utilisée pour étudier la croissance de la
couche ZnTe(O) sous faible pression partielle d'oxygeéne. La croissance par MBE a été
réalisée avec une pression de base a proximité de 10° Torr & une température de substrat de
250 ° C en utilisant du zinc et de la source des cellules d'effusion solides de tellure, et une
source de plasma a micro-ondes pour introduire de I'oxygeéne ou de nitrogéne. Le débit de
I'oxygene ou le nitrogéne allant 1sccm (standard centimetre cube par minute) ont été utilisés,

ce qui correspond & une pression partielle jusqu'a 10° Torr. Les échantillons ZnTe et
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ZnTe(O) crus par MBE ont été effectuées sur substrats GaAs (001), pour fournir un modele
approprié pour le zinc-blend ZnTe avec une faible concentration d'oxygeéne ou de nitrogéne.

Le taux de croissance de MBE est dans la gamme de 0,1 ~ 0,4 nm /sec [15].
I1.5 Conclusion

Les composées binaires : CdTe, ZnO et ZnTe, ainsi que 1’alliage ternaire ZnTeO sont
des matériaux  possédant des propriétés trés intéressantes pour divers applications
optoélectroniques, en particulier pour les cellules solaires photovoltaiques.

A cause de leurs propriétés et caractéristiques intéressantes, les matériaux a base de
semiconducteurs II-VI tel que 1’alliage ternaire ZnTe(O) sont favorisés a une utilisation dans
les cellules solaires a bande intermédiaire comme nous allons le voir dans les chapitres
suivants.

Dans ce chapitre nous avons étudié les différentes propriétés des composés binaires
(CdTe, ZnO et ZnTe) et ternaire (ZnTe(O)), puis nous avons présenté les différentes

techniques de réalisation de ces composés.
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I11.1 Introduction

Les physiciens se proposent de se doter d’outils de modélisation adaptés a la diversité
des systémes envisagés. Il s'agit en premier lieu de créer des outils d'interface permettant aux
codes de simulation existant de dialoguer. Ils fourniront une grande modularité¢ dans les
modélisations permettant de décrire les ¢éléments de transport d’énergie, de conversion
d’énergie, de couplage entre ¢léments.

Ces outils de modélisation couplés sont extrémement utiles pour étudier le comportement
de dispositifs de conversion d'énergie. Ils le sont tout autant, si ce n'est d’avantage, pour
interpréter les résultats expérimentaux. Ainsi, dans le cas des cellules solaires, la simulation
de caractéristiques (courant-tension, réponse spectrale, spectroscopie d'impédance,
photoluminescence, ...) sont des outils de base pour la progression de la compréhension et
'amélioration des structures.

Parmi ces outils on peut citer le logiciel SCAPS (Solar Cell Capacitance Simulator). En
effet, le programme SCAPS permet de résoudre des équations complexes pour des structures
composées de couches semiconductrices. Le choix de ces couches est généralement fait a
partir d’un profil de dopage arbitraire et d’une distribution énergétique arbitraire des niveaux
profonds des donneurs ou des accepteurs sous différents type d’éclairement. Des itérations de
résolutions des équations sont faites jusqu’a convergence de 1’algorithme. Ce dernier a fait
I’objet de plusieurs études qui ont montré sa forte faisabilité pour ce type de structures [1, 2].
Avec SCAPS, il est possible de simuler des structures constituées d’un nombre définis de
couches (jusqu’a 7 couches intermédiaires plus les contacts avant et arriere), avec des profils
de dopage différents, et avec des distributions énergétiques des niveaux donneurs ou
accepteurs. Les résultats simulés et mesurés sont comparés avec un bon accord théorie
pratique.

Ce logiciel a été développé par le département d’électronique et informatique des
systemes (ELIS) de I’'université de Gent en Belgique. SCAPS-1D 3201 est un simulateur
unidimensionnel pour simuler les caractéristiques ¢électriques (DC et AC) des cellules solaires
[1].

En principe, n'importe quel programme numérique capable de résoudre les équations de
base des semiconducteurs peut €tre employé pour modéliser les cellules solaires a base de
couches minces. Parmi ces programmes de simulation, on cite : SCAPS, PC1D, AFORS-
HET, AMPS-1D, .... Le calcul est basé sur l'équation de Poisson, reliant la charge au

potentiel électrostatique, et les équations de continuité pour les électrons et les trous.
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Cependant, plusieurs options additionnelles doivent étre réunies dans le programme surtout
pour simuler des cellules solaires a base de couches minces. Le calcul devrait également étre
capable de prendre en compte la présence de plusieurs couches dans la cellule; le phénomene
de recombinaison a I’interface des couches, introduit par les discontinuités dans les bandes
d'énergie (Ec et Ev). Il devrait aussi, traiter correctement le probléme de recombinaison et les
centres de génération-recombinaisons dans les états profonds au sein du volume des couches.
Il devrait étre aussi capable de calculer et simuler des mesures électro-optiques effectuées
généralement sur ce type de cellules, non seulement la caractéristique I(V), mais aussi la
réponse spectrale et les mesures de capacit¢ C(V) et C(f). Enfin, il devrait fournir la
convergence au moins pour les structures les plus communes des cellules a base de couches
minces. Toutes ces options sont mises en application dans le programme de simulation

SCAPS [2].

I11.2 Bref apercu du concept de bande intermédiaire (IB) [3, 4]

Rappelons qu’une cellule solaire fabriquée a partir d’'un matériau semiconducteur a
faible bande interdite, Eg.fivie , présente une densité de photocourant ¢levée et une faible

tension de circuit ouvert comme illustré dans la figure I11.1 [3].
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Figure IIL.1: Présentation de la caractéristique densité de courant-tension pour une cellule

solaire fabriquée a partir d’un matériau semiconducteur a faible bande interdite [3].

Une cellule solaire fabriquée a partir d’un matériau semiconducteur a bande interdite
élevée, Eg.gevee , présente une densité de photocourant faible et une tension de circuit ouvert

¢levée comme illustré dans la figure 111.2 [3].
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Figure II1.2 : Présentation de la caractéristique densité de courant-tension pour une cellule
solaire fabriquée a partir d’un matériau semiconducteur a bande interdite ¢levée en

comparaison avec celle d’un matériau semiconducteur a faible bande interdite [3].

Des meilleurs parametres, une densité¢ de photocourant optimisée et une tension de
circuit ouvert optimisée pourront étre obtenues pour une cellule solaire fabriquée a partir
d’un matériau semiconducteur a bande interdite optimisée, Eg.opiimise, ~ cette bande interdite

est comprise entre Eg_faible €t Eg-clevées (EG-faible <EG-optimis¢ <EG-¢levée), comme illustré dans la

Figure 1113 [3].
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Figure II1.3: Présentation de la caractéristique densité de courant-tension pour une cellule
solaire fabriquée a partir d’un matériau semiconducteur a bande interdite optimisée en

comparaison a celles des matériaux semiconducteurs a bandes interdites faible et élevée [3].

L’amélioration des performances des cellules solaires  passe aujourd’hui par
I’incorporation de nanostructures au sein du matériau semiconducteur. C’est ce qu’on appelle
des cellules solaires a bande intermédiaire IBSC. Cette approche permet d’envisager des
rendements potentiels de plus de 60% et une densité de photocourant et une tension de

circuit ouvert optimisées comme illustré dans la figure 111.4 [3].
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Figure I11.4: Présentation de la caractéristique densité de courant-tension pour une cellule

solaire a bande intermédiaire IBSC en comparaison avec celles fabriquées a partir d’un

I11.3

matériau semiconducteur a bande interdite optimisée et celles des matériaux

semiconducteurs a bandes interdites faible et élevée [3].

Description de la cellule solaire a2 bande intermédiaire (IBSC)

Le modele théorique développé par les chercheurs [5-8] pour une cellule solaire a bande

intermédiaire (IBSC) fonctionnant dans des conditions idéales a prédit que le rendement de

conversion maximal est de 63,1% avec les hypothéses suivantes:

>

YV V V V VY

A\

Transitions non radiatives entre deux des trois bandes sont interdits;

La mobilité des porteurs est infinie;

Aucun porteur ne peut étre extraire de la bande d'impureté;

La cellule est suffisamment épaisse pour assurer la pleine absorption des photons;
La perte de 1'émission radiative a la face arriere de la cellule est nulle;

Pour chaque gamme d'énergies seulement I'une des trois longueurs d'absorption est
importante;

L'illumination de la cellule est isotrope ;
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Cependant, les conditions de fonctionnement pour les dispositifs réels sont loin d'étre les
cas idéaux. Par conséquent, un modéle théorique basé sur la physique des dispositifs a
semiconducteurs sans tenir compte des hypothéses ci-dessus doit étre développé afin de

guider la conception de dispositif pour un rendement de conversion maximale.
II1.4 Recombinaison des porteurs et Modéle de Transport

Par définition, la recombinaison est le retour de 1’électron de I’état excité a 1’état initial
ou de la bande de conduction vers la bande de valence, car il ne peut rester dans un état excité
que pour un temps faible (t <10 s). Ce retour de 1’électron de 1’état excité vers 1’état stable
peut avoir lieu selon plusieurs fagons [9]. Lorsqu’un matériau semiconducteur est soumis a
une excitation (thermique, lumineuse, etc.), son équilibre est rompu et des porteurs en exces
apparaissent. Ces porteurs en exces restent libres jusqu’a ce qu’ils perdent leur énergie, c'est-
a-dire qu’ils se recombinent. La durée de vie des porteurs (t en s) dépend de la densité de
porteurs en excés (A, en cm™) et du taux de recombinaison (U en s™'.cm™) selon 1’équation

(IIL.1) [10].

=— L. 1
t=7 (1. 1)

Différents phénoménes de recombinaison existent au sein d’un semiconducteur. Certains,
comme les phénomenes Auger et radiatifs, sont intrins€ques au matériau tandis que d’autres
dépendent plus de la qualité du matériau.

Dans un semiconducteur a gap direct le mécanisme de recombinaison radiative domine
les autres phénomenes. C’est I’inverse de la création d’une paire e-h par un photon : un
¢lectron de la bande de conduction retourne dans la bande de valence en cédant de I’énergie
sous forme d’un rayonnement optique, en émettant un photon. L’énergie du photon émis étant
¢gale ou proche de celle du gap, il pourra avec une faible probabilité étre recyclé et peut créer
une nouvelle paire e-h. Pour un semiconducteur a gap direct, les recombinaisons radiatives
sont importantes car elles se font sans la participation de phonons. De ce fait, ce mécanisme
n’influe pas considérablement sur la durée de vie des porteurs minoritaires. Le taux de

recombinaison est proportionnel a la fois au nombre d’électron et au nombre de trous [9, 10]:
R = B(pn —n?) (111. 2)

Avec :

B est le coefficient de recombinaison radiative.
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Figure I1L5 : Schéma descriptif du processus de recombinaison de type radiatif [9].

En revanche pour un gap indirect, les recombinaisons radiatives sont peu probables. Dans
ce cas I’¢électron doit émettre simultanément un photon et un phonon pour changer d’état.

Selon la relation (II1.3), le taux de recombinaisons radiatif.

Urga = BAL(Ny + A) (11L. 3)
ou B est une constante caractéristique du matériau.

Le processus de recombinaison Auger (UAugeT) est non radiatif et implique 1’interaction
de trois particules. L’énergie libérée par la recombinaison d’un électron de la bande de
conduction et un trou de la bande de valence est ici transférée a un autre porteur libre
(électron ou trou). Ce porteur thermalise, perd ensuite cette énergie en revenant a un état
énergétique inferieur proche de la limite de bande. Ce mécanisme de recombinaison (en
réalité¢ plus complexe) est dominant a fort taux d’injection et pour de fortes densités de
dopants.

Pour de faibles injections, il peut étre décrit par la relation (II1.4). Il dépend d’un

coefficient Auger (Ca en cm™®.s™) qui dépend du type de matériau [10].

Uguger = CalAn N7 (1. 4)
®
Energe cinétigue
—
[ ] B.C
O] BV

Figure II1.6 : Schéma descriptif du processus de recombinaison de type Auger [9].
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I11.4.1 Recombinaison par piege

Les deux mécanismes précédents ne dépendent que du dopage et pas des défauts et des
centres de recombinaison associés. Ils sont souvent masqués par des processus de
recombinaison plus efficaces faisant intervenir les niveaux profonds.

Pour le silicium, il y a des niveaux profonds proches du milieu de la bande interdite
associés a quelques impuretés courantes. L’électron a tendance a revenir a son état initial dans

la bande de valence, en passant par ces niveaux (s’ils existent).

BC

Niveau piege

BV

Figure II1.7: Schéma descriptif du processus de recombinaison par piege [9].

I11.4.2 Recombinaison en volume de type RSH

Le mode¢le physique décrivant les recombinaisons en volume est basé sur le modele de
Read-Shokley-Hall a un seul niveau piege. Le taux de recombinaison par pie¢ge est donné par
la relation suivante [9]:

2
pn—mn;

RRSH = (III 5)

_Er Er
Tn (p + ne kT) + 1 (n + nieekT>
ou :
Er Représente I’¢nergie du niveau piege proche du milieu de la bande interdite, 7,, et 7,
ont une valeur égale a 10°us. ni est la concentration intrinséque effective donnée par la

relation suivante :

AE,, + AE
2 _ gn gp
ng, = pnexp (T) (I11. 6)
Elle est due au rétrécissement de la bande interdite pour un semiconducteur fortement
dope, et AE,, AEg, présentent le rétrécissement de la bande interdite.
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I11.4.3 Recombinaison en surface

La surface d’un semiconducteur est un lieu ou les recombinaisons sont particulierement
nombreuses, en raison des liaisons non satisfaites des atomes de surface et autres défauts
caractéristiques a température constante (T=300 K). Les recombinaisons en surface avant et

arriere inhérentes aux densités de dopages selon la relation suivante [9]:

S=3S Ny 1.7
= (N) (I1L.7)

So, Nget», €t a dépendent du traitement de la surface et de la passivation.

La passivation est I’ajout d’une couche de SiO, en surface pour limiter les
recombinaisons en surface et combler les liaisons cassées (en surface) lors de la découpe du
semiconducteur.

La tension de circuit ouvert maximale d’un dispositif photovoltaique est en réalité

limitée par les mécanismes de recombinaison évoqués ci-dessus.

III.5 Recombinaison des porteurs et Modéle de Transport pour une cellule solaire a

bande intermédiaire (IBSC)

Le phénomene de recombinaison et de transport de porteurs (Carrier Transport and
Recombination (CTR)) basé sur la structure de dispositif P-I-N avec les états de bande
intermédiaire situés dans la région intrinseéque a été¢ développé par W. Wang et A. S. Lin [5, 6]
respectivement pour estimer le rendement de conversion globale selon les parametres de
dispositif tels que le coefficient d'absorption optique, la durée de vie des porteurs minoritaires,
le transport de porteur, la densité dans la bande intermédiaire, la position énergétique de la
bande intermédiaire. Le modele conclut que le rendement de conversion se dégrade pour la
courte durée de vie des porteurs minoritaires ou une longue durée d'absorption par rapport aux

longueurs de diffusion des porteurs minoritaires comme représenté sur la figure I11.8 [5].
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50

o

1.9
E, (V)
Figure I11.8: Rendement en fonction du niveau énergétique de la bande intermédiaire pour

différentes valeurs de durée de vie de recombinaison [5].

Comme la mobilité des électrons est généralement plus élevée que la mobilité des trous
pour la plupart des matériaux semiconducteurs, une jonction asymétrique n'-p est la plus
couramment utilisée pour un dispositif de cellule solaire. La structure de dispositif de
ZnTe(O) sur la base d'une IBSC est défini dans la figure II1.9, ou la couche n” est un émetteur
d'¢lectrons et la couche p a été incorporée par des €tats d'oxygene est considérée comme un
absorbeur principal. Les photons sont injectés a partir de la couche n'. L, est la longueur de
diffusion effective des trous a la couche n, x, est la largeur de déplétion de la couche n, x, est
la largeur de déplétion de la couche p et L, est la longueur de diffusion effective d'électrons
pour la couche p. Le champ électrique statique et le potentiel sont définis par 1'équation de
Poisson .

d?v p

i (1. 8)
ou V est le potentiel électrique, € est la constante di¢lectrique du ZnTe, et p est la densité de
charge définie dans les équations suivantes.

p =qNp pour (—x, <x<0) (111.9)

p=—q(N;+N,) pour (0<x<x,) (11. 10)
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ou q est la charge électronique, N est la densité de donneur a la région N, N, est la densité

d'accepteur a la région P, et N; est la densité d'¢lectrons dans la bande intermédiaire IB.

7 x

Figure I11.9 : Diagramme de bande d’une jonction asymétrique n'-ZnTe/p-ZnTe(O) avec une

bande intermédiaire dans la couche p [5].

En outre, la largeur de déplétion de la jonction est déterminée par I'équation suivante en

supposant que toute tension externe est appliquée sur la région de déplétion.

/2
26(Vyi = V)T 1 1)
W = + — 1. 11

ou Vi, est la tension de seuil de I’homojonction ZnTe n'-p, V, est la tension en polarisation
directe. Evidemment, la zone de déplétion (W) va diminuer a cause de 1'occupation d'électrons
dans la bande intermédiaire (IB), dont la valeur peut étre déterminée a partir des équations de

continuité de courant a I'état d'équilibre suivantes :

W Ry = M G4 G+ 2 1. 12
T A I Gl v (1I1.12)
N = G 4Gy =0 .13
dt - Tep v T, IC vl — ( ' )
dp 1dJ

E == _RCV - RIV + GVI + GVC - ad_; = 0 (III 14)

ou la durée de vie de recombinaison de la bande de conduction BC a la bande intermédiaire
(IB) est t.; et la durée de vie de I'émission thermique de la bande intermédiaire (IB) a la

bande de conduction (BC) est 7,, Le taux de recombinaison radiative de la bande de
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conduction (BC) a la bande de valence (BV) est Rcy et de la bande intermédiaire (IB) a la
bande de valence (BV) est Ryy est peuvent étre définis par R, = Binp, Ry = B,N;p, ou B;
et B, sont les coefficients de recombinaison radiative.

Les densités de courant |, et ], sont définies par les €quations de transport de porteurs
suivantes:
an
Jn = qupnE + anE (1II.15)

d
Jp = quppE — qD, =~ (111 16)

ou Dy, et D, sont le coefficient de diffusion pour les €lectrons et les trous, respectivement.

Les taux de génération de porteurs par des photons : Gjc, Gyc et Gyy sont définis dans

les équations ci-dessous.

Gev(x) = (1 = R)nBcyacyexp(—acy. x) (1I1.17)
Gic(x) = (1 = R)n@;cajcexp(—ac.x) (111.18)
Gy (x) = (1 = R)nByayexp(—ay;.x) (111.19)

La réflexion (R) a l'interface air/semiconducteur est supposée étre zéro, et le rendement
quantique interne n soit I'unité pour la situation idéale. Dans ces équations, B¢y, @y; et D¢
sont les flux de photons dont I'énergie de photons E,, = Eg, E; = E,p, = Eg et Ey = Epp, =
E, — E, respectivement dans le spectre solaire AM1.5.

L’oxygene li¢ a la bande intermédiaire (IB) couvre de 1,6 eV a 1.9eV au dessus de la
bande de valence BV. Les valeurs de Ocy, Qy; , D¢ et les densités de photocourant

maximum correspondent sont représenté dans le tableau III.1.

Intensité de flux Max. J,; (mA.cm™)
( No. Cm'2sec'1)
17
BAMLS 4.00 x 10 63.9
Bev(Epn = 2.29¢V) 4.6 x 101° 7.4
By;(2.29eV > E,; > 1.6eV) 8.6 x 101 13.8
@1c(1.6eV > E,; > 0.4eV) 2.48 x 107 38.7

Tableau III.1 : Flux de photons, les densités de photocourant maximales pour la transition de

laBV a BC, delaBV alB, de I'B a BC sous AM1.5 [5].
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acy est le coefficient d'absorption de ZnTe au-dessus de la bande interdite. Les
coefficients d'absorption de la bande de valence (BV) a la bande intermédiaire (IB) ay; et de
la bande intermédiaire (IB) a la bande conduction (BC) ayc sont définis dans les équations

suivantes :
arc = OopeN; (111. 20)
ay; = Oopt(Nog — N;) (1. 21)

OU O,p est la section optique de la bande intermédiaire (IB), et N est la densité de I’oxygene

lié a la bande intermédiaire 1B.

Les taux globaux de génération de photoporteur pour différentes transitions sont donnés

dans ce qui suit :

Xpt+Ln
SVC = f Gvc(x)dx (IH 22)
—Xn—Lp
Xpt+Ln
SIC = f Glc(.X)dx (III 23)
0
Xpt+Lln
SVI = f GVI(x)dx (IH 24)
0

Etant donné que l'oxygene lié¢ uniquement a la bande intermédiaire (IB) localisé dans la
région P, les transitions via la bande intermédiaire (IB) se produisent seulement dans cette

région.

Finalement, les courbes J-V peuvent €tre résolues numériquement a partir des €quations
de continuité avec les conditions aux limites données par la tension appliquée. Le rendement

de conversion global est déterminé par 1'équation ci-dessous.

Teon = X Pawis

(111 25)

ou Jgc est la densité de courant de court-circuit, Vo est la tension de circuit ouvert, FF est le
facteur de forme, X est la période concentrée de la lumiére incidente du soleil, et Pyp1 5 est la
puissance totale du spectre AM1.5. Dans le cas idéal, Jsc est égal au photocourant ], qui se
compose de trois parties: Jpp 1 générée dans la longueur de diffusion des trous du coté N, Jyp 2
produit dans la longueur de diffusion d'électron du c6té P, et ], 3 produit dans la région

d'épuisement[5, 6].
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I11.6 Présentation du logiciel SCAPS

La simulation numérique des cellules solaires est essentielle, non seulement pour

l'interprétation des mesures avancées sur les structures compliquées des cellules, mais aussi

pour désigner et optimiser les structures de la cellule.

SCAPS est originellement développé pour les structures de cellules de famille CulnSe2

et CdTe. Un apergu de ses principales caractéristiques est donné ci-dessous :

Jusqu’a 7 couches semiconductrices.

Presque tous les paramétres peuvent étre introduits avec des variations graduées (en
dépendance de la composition et la profondeur de la cellule, ex: y, &,N¢, Nv, Vthn, Un,
Wp, Na, Na, touts les pieges (défauts N ) .

Mécanismes de recombinaison : bande-a-bande (directe), Auger, SRH.

Les niveaux des défauts : en volume ou a l'interface, en considérant leurs états de
charge et la recombinaison a leurs niveaux.

Les niveaux des défauts, type de charge : pas de charge (neutre), monovalent (un seul
donneur, accepteur), divalent (double donneur, double accepteur, amphotere),
multivalent (défini par 1’utilisateur).

Les niveaux des défauts, distribution énergétique : niveau discret, uniforme, Gauss,
sous forme de queue ou bien une combinaison.

Les niveaux des défauts, propriété optique : Excitation directe par la lumiére est
possible (connue par effet de I’impureté photovoltaique, IPV).

Les niveaux des défauts, transitions métastables entre les niveaux.

Contacts : Travail de sortie du métal ou régime de bande plate ; Propriété optique
(réflexion ou transmission).

Effet Tunnel, inter-bandes (dans la bande de conduction ou dans la bande de valence),
Génération : a partir dun calcul interne ou bien d’un fichier g(x) fourni par
I’utilisateur.

[llumination : plusieurs types de spectres sont disponibles (AMO0, AM1.5D, AM1.5G,
AM1.5G édition 2, Monochromatique, etc.).

[llumination: du c6té P ou N.

Le logiciel SCAPS est capable de résoudre les équations de base de la physique des

semiconducteurs de base, I'équation de Poisson, les équations de conduction et les équations

de continuité pour les ¢lectrons et les trous (Egs. 111.26-30):
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dazv q Pt
—_— == —-n—Ny N+—> I11. 26
Ax2 £t (P n— Ny + Np p ( )
1d
5£: G-R (111. 27)
1d
_Qf =G-R (111. 28)
dn dv
]n = —Dna + ‘Lln‘l’la (III 29)
dp dv
]p = —Dp a - ,uppa (HI 30)

ou Wy, Uy et Dy, Dy sont les mobilités et les constantes de diffusion des €lectrons et des trous
respectivement. ou € est la constante diélectrique, V le potentiel électrostatique, n et p les
concertations des porteurs libres, N{ et Ny sont les densités des donneurs et d’accepteurs

ionisés respectivement. ], et ], les densités de courants des €lectrons et des trous

respectivement, R est le taux de recombinaison et G le taux de génération électron-trou [11].

Le terme de recombinaison dans les Eqs (II1.27 et II1.28) a une dépendance non-
linéaire sur les concentrations des porteurs n et p. Aussi le second terme (drift) dans les
¢quations de courant (II1.29 et II1.30) est non-lin€aire, car il contient un produit de deux
fonctions inconnues n (ou p) et @. Finalement les équations semiconductrices sont non-
linéaire, pour cela un ensemble de 3N équations non linéaires, Eqs. (II1.26-30) sont

résolues numériquement dans SCAPS en utilisant I’approche suivante :

- Discrétisation du dispositif : Dans une dimension, la longueur totale de la cellule L est
divisée en N intervalles et les valeurs du potentiel ©; et les concentrations des
¢lectrons et des trous ni et pi de chaque intervalle constituent les 3N inconnues du
probléme.

- Discrétisation des équations (II1.26-30) : les équations de base de chaque
intervalle i conduit a 3N équations non-linéaires (discrétisation par la méthode des

différences finies).

Application sur les conditions de limites (contacts et interfaces).

Résolution par itération en utilisant le schéma de Scharfetter-Gummel [12-14].

La modélisation numérique des cellules solaires est basée sur la résolution de cing

€quations essentielles qui gouvernent le comportement des cellules solaires en terme générale,
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cinq équations différentielles qui sont : deux équations de courants des porteurs minoritaires,
deux équations de continuité pour les minoritaires et la loi de poisson, le couplage de ces

€quations n’ont une solution analytique si et seulement si :

- Les conditions de 1’état stationnaire sont satisfaites.
- Le champ ¢lectrique est différent de zero seulement dans la zone de charge d’éspace.
- 11 y a une faible injection : c'est-a-dire la concentration des porteurs minoritaires est

plus petite par rapport a celle des majoritaires.

Les concentrations des dopages sont constantes dans les deux régions N et P [15, 16].

La plupart des simulations peuvent prédire les caractéristiques électriques qui sont
associés aux structures et les conditions spécifiques des composants. Dans la simulation la
structure des composants est représentée en une dimension, deux dimensions ou bien trois
dimensions.

La différence entre les modeles utilisés dans la modélisation des composants, réside
dans le degré de la fonctionnalité du modele, par exemple un tel modele simple doit résoudre
au moins I’équation de poisson pour trouver le champ électrique et le potentiel a 1’équilibre
thermodynamique, et pour un modele plus précis il faut que ce dernier contienne toutes les
€quations motionnées précédemment.

Le principe de fonctionnement de notre simulateur est basé sur les modéles suivants :

Le modéle du courant utilisé est le modele thermoinique pour les deux types de porteurs.

q® qV

]c,maj = qvp N¢ exp (_k—TB> (exp (k_’lf> - 1) (HI- 31)
q® qV

]c,maj = qVn Ny exp <_ k_TB> <exp <k_’;) - 1) (IH- 32)

La hauteur de barriére est calculée en fonction du travail de sortie ®,,, du métal, 1’affinité

¢lectronique X, et I’énergie de la bande interdite Eg :
Type-n : ’hauteur de barriére des €lectrons s’écrit donc :
Qg =D, — (I1L. 33)
Type-p : I’hauteur de barriere des trous :

®p =) +E;— Dy (111. 34)
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Pour les porteurs minoritaires, le modele utilisé est la description classique de la
recombinaison en surface des porteurs minoritaires. Le courant de porteurs minoritaires est

donné par :

Jemin = qSc(c — ¢o) (111. 35)
ou c dénote la concentration des électrons ou des trous, et ¢, dénote la concentration a

I’équilibre thermodynamique

Les densités d’états dans la bande de conduction N et dans la bande de valence Ny,

dépend de la température telle que :

T 1.5

N¢(T) = Neo <T_0> (111. 36)
T 1.5

Ny (T) = Ny (T—O) (111.37)

ou T, est la temperature de référence égale a 300K. N¢( et Ny, sont les valeurs spécifiques a

température ambiante.

La vitesse thermique vy, (T) dépend de la temperature comme suite :

7105
Ven(T) = Veno <T_) (1. 38)
0

Le coefficient d’absorption optique a(A) d’une couche avec 1’énergie de gap E, est

donné par :

a(d) = (A + h—BV) hv — E, (111.39)

ou hv est I’énergie du photon, et A et B sont des constantes.
Le programme comprend plusieurs panneaux (ou fenétres, ou dopages). Le panneau
principal est « le panneau d’action ». Il autorise de mettre le probléme, permet de choisir les

calculs exigés, exécuter les calculs, naviguer aux autres panneaux, sauver et mettre en graphe

les résultats et quitter le programme [15].
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La fenétre principale du logiciel SCAPS 3201 est présentée sur la figure II1.10 ci-

dessous.
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Figure II1.10: Fenétre principale du logiciel SCAPS.

Cette fenétre est appelée "action panel" ce qui permet de poser le probléme, d’introduire

les paramétres de structure, d’exécuter le programme tout en ayant acces aux résultats par des

panneaux : <<Current-density voltage IV, capacitance-voltage CV, capacitance-frequency Cf

et Quantum-Efficiency QE>>.

II1.7 Définition d’une cellule solaire a bande intermédiaire ZnTe(O)

La méthode recommandée pour introduire une cellule solaire est d’utiliser 1’interface

graphique du programme. De cette fagcon on peut introduire interactivement tous les

paramétres qui seront controlés par SCAPS de maniére a ne pas obtenir des valeurs

impossibles ou incohérentes.
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Figure III.11 : Structure d’un échantillon simulé.

La figure III.11 représente la structure d’un échantillon type utilisé dans nos travaux.
Dans cette fenétre, les propriétés physiques ainsi qu’électriques sont définies individuellement
pour chaque couche dans I’empilement de 1’échantillon. On utilise ici la configuration par

défaut pour le "numerical setting".

86



Chapitre II1 Concept de bande intermédiaire et logiciel de simulation

SCAPS
i
Epaisseur d’échantillon 0.34 um
Hauteur du gap 229eV
Constante diélectrique relative 9.7eV
Densité effective dans la bande de conduction 3.75%10" cm’
Densité effective dans la bande de valence 2.2%10" cm™
Vitesse thermique d’électron 2.6%¥107 cm/s
Vitesse thermique de trou 2.6%10" cm/s
Mobilité d’¢électron 150 cm*/Vs
Mobilité de trou 50 cm*/Vs
Concentration des trous p 6*10"*em™

Tableau II1.2 : Parametres de simulation de la couche absorbante ZnTe(O) [5- §].
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I11.8 Le panneau I(V)

Apres les calculs, les résultats sont présentés dans le panneau I(V) tels que :

Le rendement, la densité du courant, la tension de circuit ouvert et le facteur de forme.
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Figure I11.12 : Panneau I(V).

II1.9 Conclusion

Dans ce chapitre, le modele mathématique établi a partir de la physique des dispositifs
semiconducteurs a ¢été présenté. Ce modele mathématique constitue le socle de la
modélisation de tout dispositif a base de semiconducteur et plus particulierement de cellules
photovoltaiques a bande intermédiaire. La résolution des cinq équations aux dérivées
partielles : I’équation de Poisson, deux équations de continuités et deux équations de transport
sont a la base de la modélisation physique.

Le phénoméne de recombinaison et de transport de porteurs ont donné des régles de
base pour la conception d’une cellule solaire a bande intermédiaire (IBSC) basée sur
ZnTe(O). Ce phénomene est actualisé en incluant des niveaux d’énergies pour 1’occupation
d'¢lectrons dans la bande intermédiaire (IB), et la dépendance de la durée de vie des porteurs

minoritaire avec occupation d'électrons de la bande intermédiaire.

88



Chapitre 111 Concept de bande intermédiaire et logiciel de simulation
SCAPS

Le phénomene de recombinaison et de transport de porteurs joue un role trés important
dans les caractéristiques physiques d’une cellule solaire a bande intermédiaire.
Le modele développé va nous permettre de modéliser différentes structures de cellules

photovoltaiques telles que la cellule solaire a bande intermédiaire a base de ZnTe(O).
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Chapitre IV Simulation numérique et Résultats obtenus

IV.1 Introduction

Jusqu’a une date récente, il était admis que la filiere au ZnTe/ZnTe(O) représentait
I’approche la plus prometteuse pour les cellules solaires de nouvelles générations. ZnTe
paraissait &tre un matériau idéal pour les cellules solaires en couches minces pour plusieurs

raisons [ 1, 2] parmi lesquelles :

» Le gap d’énergie est de type direct
» Lavaleur du gap permettant d'étre des candidats pour la conversion photovoltaique et
l'optoélectronique dans le visible

» Un grand coefficient d’absorption.

Dans ce chapitre, nous allons faire une étude, par simulation, sur les cellules solaires a
bande intermédiaire (IBSC) a base des semiconducteurs II-VI (ZnTe).

Les résultats de simulation de 1’incorporation de I’oxygene (O) formant une couche
ZnTeO, seront donnés en effectuant une étude de I'influence de I’incorporation de 1’oxygene
sur les parametres de sortie de la cellule photovoltaiques.

Nous étudierons les caractéristiques des cellules solaires a bande intermédiaire a base de
ZnTe(O). Nous montrerons que cette derniére pourra étre une solution prometteuse pour
I’obtention d’un courant de court circuit important et un rendement de conversion plus élevé
par rapport a une cellule solaire de ZnTe sans bande intermédiaire. Une comparaison entre les
deux cellules (sans et avec bande intermédiaire (IB)) sera faite, en montrant 1’intérét
d’introduire I’oxygéne comme une bande intermédiaire pour la conversion photovoltaique
[3].

Notre travail se divise en deux parties. Une premicre partie, sera consacrée a la
simulation d’une cellule solaire homojonction & bande intermédiaire (n"-ZnTe/p-ZnTe(O)), et
au cours de la deuxiéme partie, nous optimiserons une cellule solaire a hétérojonction a bande

intermédiaire p -ZnTe/p-ZnTe(O)/n" -GaAs.

IV.2 Présentation des deux cellules
L’¢tude de I'influence de I’oxygeéne sur les performances de la cellule solaire a bande
intermédiaire sera réalisée en utilisant deux structures représentées sur la figure IV.1 (a) et

IV.1 (b) respectivement.
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S

P"-Z-l'fe : (0. 3pm)

p-ZaTe(0) : (1pm)

n*-GaAs (2pm)

n*-GaAs substrat

Ni
Figure IV.1 : Géométrie des deux cellules solaires a bande intermédiaire a base de ZnTe(O)

(a) Homojonction n'-ZnTe/p-ZnTe(O), et (b) Hétérojonction p'-ZnTe/p-ZnTe(O)/n"-GaAs.

IV.3 Résultats de simulation numérique et interprétations

Le fonctionnement de la cellule solaire a bande intermédiaire dépend d’un grand
nombre de parametres. Ces paramétres liés aux matériaux utilisés et a la géométrie de la
cellule sont interdépendants, ce qui rend indispensable I’étude de I’influence de tous ces
paramétres. Cette étude permettra ainsi de déterminer les paramétres critiques et importants
dans le fonctionnement de ce type de cellule et donc 1’optimisation des performances de celle-
ci. Pour étudier I’influence d’un parameétre, nous allons le faire varier sur un intervalle donné
tout en fixant tous les autres parameétres. Cette démarche sera suivie pour étudier I’influence

de chacun des parametres sur les performances de la cellule solaire a bande intermédiaire.
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Pour chaque variation d’un paramétre donné, nous avons généré les caractéristiques
courant-tension J(V) sous 1’éclairement AM1.5 afin d’extraire les caractéristiques de sortie :
la densité de courant de court-circuit Jsc, la tension de circuit ouvert Voc, le facteur de forme
FF et le rendement de conversion 1 de la cellule.

Nous allons d’abord étudier 1’influence de 1’incorporation de 1’oxygéne comme une
bande intermédiaire dans la couche absorbante de ZnTe(O) notamment en faisant varier la
concentration N; de I’oxygene, le niveau d’énergie E; de I’oxygéne dans la bande interdite de
ZnTe, I’épaisseur de la couche absorbante, la concentration N, de la couche absorbante, et
I’épaisseur de la couche émettrice. Puis, nous nous concentrerons sur la couche de ZnTe(O)
en ¢étudiant I’effet de I’introduction de 1’oxygene sur les performances de la cellule. L’impact
de la présence de I’oxygéne aux homojonctions n"-ZnTe/p-ZnTe(O) et aux hétérojonctions
p -ZnTe/p-ZnTe(O)/n"-GaAs sera aussi observé. Nous avons considéré les effets parasites
comme la résistance série et la résistance shunt qui influencent nettement sur les performances

de la cellule [4].

IV.3.1 Simulation de I’homojonction n*-ZnTe/p-ZnTe(O)

Puisque la mobilité des électrons est habituellement plus rapide que la mobilité des trous
pour la plupart des matériaux semiconducteurs, une jonction asymétrique de
n'-ZnTe/p-ZnTe(O) est la plus utilisée généralement pour un dispositif de cellule solaire. La
structure du dispositif de ZnTe(O) présentant un niveau énergétique intermédiaire (IBSC) est
définie sur la figure IV.2, ou la couche de n'-ZnTe est un émetteur d'électron et la couche p-
ZnTe(O), ou se réalisent les états d’incorporation d’oxygene, est considérée comme absorbeur

principal [5-7]. Des photons sont injectés du coté de la couche de n” [8].

»
»

0 X

Figure IV.2 : Diagramme énergétique d’une cellule solaire homojonction a bande

intermédiaire a base de n"-ZnTe/p-ZnTe(O).
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ou L, est la longueur de diffusion des trous dans la région de type n, X, est la largeur de la
zone de charge d'espace de la couche de type n, x;, est la largeur de la zone de charge d'espace

de la couche de type p, et L, est la longueur de diffusion des électrons dans la région de

type p.
Le champ ¢lectrique et le potentiel sont définis par I’équation de poisson.
d?o p
——-_£ [V1
dx? € vy

ou @ est le potentiel électrique , € est la constante dielectrique de ZnTe, et p est la densité de

charge définie dans les équations suivantes.

p=qNp(—x, <x <0) (Tv2)
p=—qN;+N)(0<x<x,) (1V3)

ou q est 'unité de charge ¢lectronique, Np est la densité des donneurs de la région de type n,
N, est la densité des accepteurs a la région de type p et N; est la densité d'électrons dans la

bande intermédiaire (IB) [8].

IV.3.1.1 Etude de l’'influence du dopage N; de la bande intermediaire (IB) sur les
grandeurs photovoltaiques

Le taux d’occupation par les électrons dans la bande intermédiaire est le parametre le
plus critique pour déterminer la condition de fonctionnement d’une cellule solaire a bande
intermédiaire a base de ZnTe(O).

Le rendement de conversion est extrémement dépendant de la section efficace de
capture des ¢€lectrons, et de la densité de ces états. La valeur optimale de la densité de bande
intermédiaire est dans I’intervalle de 5 x 102° ¢m™ et 5 x 1021 cm™ ou le rendement de
conversion est presque double par rapport a celle d’une cellule solaire sans bande
intermédiaire.

La structure de la cellule solaire a base de ZnTe(O) a bande intermédiaire (IBSC) que
nous avons étudié, est une homojonction n'-ZnTe/p-ZnTe(O), ou les états d’oxygene sont
incorporés dans la couche p comme un principal absorbant avec une concentration
N; = 2.10%" em™, les épaisseurs et les concentrations de différentes couches sont comme
suivant: Np =2.10" cm'3, d =0.3 um pour la couche émettrice n'-ZnTe, NA=2.1016 cm'3,
d=1 pm pour la couche absorbante p-ZnTe(O).

Les principaux parametres physiques utilisés pour la simulation sont donnés dans le

tableau IV.1.
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Parametres

physiques

2.29 2.29
3.7 3.7
9.70 9.70

te (em®V's™) 300 150

e (cm?V's™) 100 50

1.176 x 10"

1.166 x 10" 1.166 x 10*

Tableau IV.1 : Constantes physiques spécifiques du ZnTe et ZnTeO.

Les valeurs des paramétres technologiques (épaisseur et dopage), position énergétique

Ei, et concentration d’oxygene N; donnant un rendement optimal de la cellule solaire & bande

intermédiaire vont montrer dans le tableau IV.2.

Parametres technologiques Valeurs par Etendu de
défaut variation
position énergétique E; (eV) 0.51 0.3-0.8
Concentration d’oxygene N; (cm'3) 2.10”! 1.10”-10*
Epaisseur du front n’-ZnTe (um) 0.3 0.1-0.5
Dopage du front n"-ZnTe (cm™) 2.10" 2.10"
Epaisseur de la couche absorbante 1 0.5-1.5
p-ZnTeO (pm)
Dopage de la couche absorbante 2.10" 10" - 10"
p-ZnTeO (em™)

Tableau IV.2 : Valeurs des paramétres de la simulation numérique pour la structure

n'-ZnTe/p-ZnTeO.

95



Chapitre IV Simulation numérique et Résultats obtenus

L'approche d'une cellule solaire a bande intermédiaire basée sur une jonction simple
n'-ZnTe/p-ZnTe(O) offre une perspective attrayante de réaliser un rendement plus élevé.
Pour mieux connaitre la valeur optimale de la concentration d’oxygene (couche intermédiaire)
N;, nous avons fixé le niveau de la couche intermédiaire E; a4 0.51 eV au dessous du minimum
de la bande de conduction Ec, et par la modélisation on déduit les paramétres de sortie tels
que : le rendement de conversion électrique 1, le courant de court circuit Jgc, la tension de
circuit ouvert Voc et le facteur de forme FF.

La densit¢ du courant (J) de la cellule augmente en raison de [’absorption
supplémentaire dans la bande intermédiaire (IB) [9], mais la tension de circuit ouvert (Voc)
diminue parce que la durée de vie des électrons se dégrade avec I’existence des états non
occupés dans la bande intermédiaire (IB).

La diminution de la tension de circuit ouvert est due a 1’¢élévation des recombinaisons
non radiatives, et I’occupation de porteurs dans la bande intermédiaire abaissant la position de
niveau de Fermi [10], Dans la cellule homojonction n'-ZnTe/p-ZnTe(O) ou la bande
intermédiaire (IB) se trouve dans la région de type p, la bande intermédiaire est presque demi
pleine dans la région de déplétion et presque vide dans la région de diffusion a I’équilibre. La
tension de circuit ouvert Voc et le facteur de forme FF diminuent comme indiqué dans la
figure IV.3. Le facteur de forme diminue en raison de mécanisme suivant: Le pourcentage de
photocourant généré dans la région de déplétion est plus élevé pour une cellule solaire a bande
intermédiaire a base de ZnTe(O) que celle d’une cellule solaire de ZnTe sans bande

intermédiaire [6, 7, 11-14].
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Figure I'V.3 : Variation des paramétres photovoltaiques (1, FF, Jsc, Voc) en fonction de

densité d’états d’oxygeéne N;j (avec Rg=300 Q.cm? et Rg;=3000 Q.cm?).

IV.3.1.2 Etude sur la caractéristique J-V

La valeur optimale de la densité des états de la bande intermédiaire (IB) N; est estimée
d’abord puisque c’est le parametre primaire pour déterminer la performance d’une cellule
solaire a bande intermédiaire (IBSC). L’effet du dopage par I’oxygene dans la couche
absorbante sur la caractéristique I(V) dans la cellule solaire a bande intermédiaire est présenté
par la figure IV.4, la densité du courant de court circuit Jsc augmente en comparaison avec

une homojonction de ZnTe sans bande intermédiaire (IB).
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Figure IV.4: Caractéristique J(V) de la cellule solaire a base de ZnTe(O) pour différentes
densité d’oxygene N; avec E;=0.51 eV.

IV.3.1.3 Effet de la position énergétique E; de la bande intermédiaire sur les grandeurs
photovoltaiques

Compte tenu de différentes évolutions du rendement de conversion 1 et du courant de
court circuit Jgc en considérant Ry = 300 Q.cmz, les valeurs optimales de la densité d’états
d’oxygéne et la position énergétique de ces états sont 2 x 1021 cm et 0.51 eV
respectivement ce qui correspond a un rendement de conversion de 1.26% et un courant de
court circuit Jsc de 3.67 mA/cm? comme on peut le déduire dans la figure IV.5, ou la figure
IV.5 (a) présente I’évolution de la densité du courant de court circuit Jsc et la tension de
circuit ouvert Voc avec E; et la figure IV.5 (b) représente le rendement de conversion n et de
facteur de forme FF avec E; .

La figure IV.5 (a) montre que lorsqu’on augmente la position énergétique de la bande
intermédiaire (IB) de 0.3 eV a 0.51 eV, la densité du courant de court circuit augmente de
1.89 mA/cm” 4 sa valeur maximum 3.67 mA/cm?, et aprés 0.51 eV elle diminue.

La figure IV.5 (b) représente la variation de n et FF en fonction du niveau d’énergie de
la bande intermédiaire (IB) E;, on remarque que lorsqu’on augmente le niveau d’énergie (la
position de la bande intermédiaire dans la bande interdite) E; de 0.3 eV a 0.51 eV le
rendement de conversion 1 augmente de 0.99% a sa valeur maximum 1.26% puis il diminue

au dela de 0.51 eV. Les résultats de simulation illustre que la meilleure valeur du niveau
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d’énergie (position énergétique) E; de la bande intermédiaire (IB) est 0.51 eV en comparaison

avec la cellule solaire a bande intermédiaire ZnTe(O) conventionnelle [15]. La position

énergétique de la bande intermédiaire a une forte influence sur le rendement de conversion de

la cellule solaire.
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Figure IV.5 : Variation de (a) Jsc et Voc, (b) ) et FF en fonction de la position énergétique de

la bande intermédiaire E;.
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L’émission forte pour le défaut de 1’oxygéne dans la bande interdite de la couche
p-ZnTe(O) dénote une transition fortement radiative et donc une caractéristique souhaitable
d’une cellule solaire a bande intermédiaire (IBSC) [15, 16].

L’approche d’une cellule solaire & bande intermédiaire basée sur une simple jonction n'-
ZnTe/p-ZnTe(O) offre une perspective attrayante pour aboutir a un rendement de conversion
plus élevé. Les résultats de simulation prouvent que sous une illumination standard AM 1.5,
les valeurs des facteurs parasites dégradant le rendement de conversion incluent la résistance
série et la résistance shunt dans le dispositif ce qui ont été déterminés pour €tre a I’ordre de Ry
=300 Q.cm? et Rg=3000 Q.cmz, respectivement.

L’étude de ce type de cellule par simulation permettra de mieux comprendre son
fonctionnement et de dégager les paramétres déterminants pour 1’obtention de hauts
rendements.

Par les résultats de simulation nous avons constaté que la valeur optimale de la position
énergétique (le niveau d’énergie) E; de la bande intermédiaire est a 0.51 eV au-dessous de
minimum de la bande de conduction Ec. Le niveau d’énergie est déterminé par la différence
de I’¢électronégativité entre I’atome d’oxygene et de tellure. Les valeurs optimales de Jsc, Voc,
et 1 sont 3.67 mA/ecm’, 1.18 V et 1.26 %, respectivement (voir figure IV.6). La bande
intermédiaire (IB) ouvre le chemin pour I’absorption des photons de faibles énergies et la

production de photocourant [14, 16, 17].
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Figure IV.6 : Influence de la position de la couche intermédiaire sur les performances de la

cellule solaire homojonction ZnTe(O) ; (a) Le rendement de conversion (1); (b) Le facteur de

forme (FF); (c¢) La densité du courant de court-circuit (Jsc), et (d) La tension en circuit ouvert

(Voc).

La densité du courant de court circuit (Jsc) est plus €élevée pour une cellule solaire a

base de ZnTe(O) (Avec oxygene) en comparaison a celle d’une cellule solaire a base de ZnTe

(sans oxygene) comme illustre la figure IV.7. La densité du courant de court circuit Jgc est

approximativement double, et est compatible a un grand nombre de porteurs photogénerés et a

une large réponse spectrale. La réduction dans la tension de circuit ouvert peut étre due a un

certain nombre de facteurs, y compris I’augmentation de la recombinaison non radiative et de

I’occupation de porteurs dans la bande intermédiaire (IB) abaissant le niveau de Fermi.

On peut dire aussi que la densité du courant de court circuit (Jsc) augmente en raison de

I’absorption additionnelle de la bande intermédiaire (IB), mais la tension de circuit ouvert

(Voc) diminue parce que la durée de vie se dégrade avec 1’existence des états non occupés

dans la bande intermédiaire (IB).
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Figure IV.7: Caractéristique J(V) de la cellule solaire a base de ZnTe(O) pour différents

niveaux d’énergies E;.

1V.3.1.4 Effet de la résistance série Rg sur les grandeurs photovoltaiques

Notre objectif est d’optimiser la cellule solaire a bande intermédiaire a base de ZnTe(O)
en considérant les effets du dopage par oxygéne sur la performance de la cellule. A cet égard,
la structure conventionnelle d’une cellule solaire a bande intermédiaire a base de ZnTe(O)
indique que la concentration d’oxygéne doit étre supérieure que 10" cm™ en raison de la
forte possibilité de former des sites interstitiels d’oxygene dans le matériau ZnTe.

La figure IV.8 représente la variation du rendement de conversion n et le facteur de
forme FF en fonction de la densité des états d’oxygene dans la bande intermédiaire (IB) N;.
La figure montre que lorsqu’on augmente la densité d’oxygéne (Nj) de 10" cm™ a
2.10%" em™, le rendement de conversion 1 augmente de 1.78% a sa valeur maximum 4.98%,

et au-dela de 2.10*' e¢m™ il diminue. Les résultats de simulation montrent que la valeur

optimale de la concentration d’oxygéne est 2.10%' cm™.
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Figure IV.8 : Variation du rendement de conversion et de facteur de forme en fonction de la

concentration d’oxygene N;.

L’effet des parameétres parasites comme la résistance série Rg, ou sa valeur est
clairement une limitation importante, montre que la cellule solaire conventionnelle a bande
intermédiaire ZnTe(O) fournit un rendement de conversion m presque de 5% avec
Rs= 1 Q.cm’. La figure IV.9 représente la variation du rendement de conversion 1 et le
facteur de forme FF avec la résistance série Rg varier de 300 Q.cm?a 1 Q.cm?. Le rendement

de conversion n croit de 1.78% jusqu’a sa valeur maximum 4.98% quand la résistance

diminue.
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Figure IV.9 : Variation du rendement de conversion et de facteur de forme en

fonction de la résistance série Rg.

IV.3.1.5 Caractéristique J(V) pour une structure homojonction ZnTe sans et avec
oxygéne

Pour voir I’effet du dopage par 1’oxygéne dans la couche absorbante p-ZnTe sur les
caractéristique J(V) de la cellule solaire a bande intermédiaire, nous avons optimisé la cellule
solaire homojonction sans oxygéne n -ZnTe/p-ZnTe et avec oxygéne n -ZnTe/p-ZnTe(O)
avec les mémes parameétres physiques et technologiques, nous considérons que les resistances
séries et shunt sont respectivement de Rg = 300 Q.cm? et Rg,=3000 Q.cm’ [15].

La figure IV.10 représente les caractéristiques courant-tension de la cellule solaire
homojonction sans oxygéne n'-ZnTe/p-ZnTe et avec oxygéne n'-ZnTe/p-ZnTe(O) calculé

par SCAPS.
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Figure IV.10 : Caractéristique J(V) d’une homojonction ZnTe/ZnTe(O) (sans et avec
dopage par I’oxygéne) sous I’éclairement AM 1.5 (avec Rs=300 Q.cm?, Rg;=3000 Q.cm?,
Ni=2.10*' cm™ et E=0.51 eV).

Dans la figure IV.10 on remarque que le rendement de conversion est au maximum
presque 30% d’augmentation pour des concentrations d’oxygéne plus que 10°° cm™ par
rapport a celle d’une homojonction ZnTe sans oxygéne.

Le tableau IV.3 résume les résultats obtenus par notre simulation, ou ZnTe est la cellule
solaire a bande intermédiaire sans oxygeéne (n'-ZnTe/p-ZnTe), et ZnTe(O) est la cellule

solaire a bande intermédiaire avec oxygéne (n'-ZnTe/p-ZnTe(0)).

Je (mA/cm?) Voe (V) FF (%) 1 (%) \
' ZnTe 1.70 ' 1.44 35.61 0.97 '
ZnTe(O) 3.67 1.18 26.17 1.26

Tableau IV.3 : Les résultats de simulation des parameétres d’une cellule solaire homojonction
avec Rs=300 Q.cm’, Rsy=3000 Q.cm”.

En conséquence, la couche absorbante de ZnTe(O) d’une cellule solaire homojonction

a une importante perspective pour achever a un rendement de conversion plus élevé [9]. Ces

résultats sont aussi obtenus dans la référence [15].
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IV.3.2 Simulation de ’hétérojonction p'-ZnTe/p-ZnTe(O)/n"-GaAs

L’une des options clés a accomplir pour avoir des bonnes caractéristiques de sorties
d’une cellule solaire est la présence des défauts dans le matériau. On peut distinguer les
défauts volontairement introduits dans le matériau (par exemple par dopage ou les impuretés
sont ajoutées de fagon controlée pour modifier la conductivité, le type de porteurs de
charge,...etc) et ceux créés de fagon non contrdlée (par exemple des lacunes du réseau,
...etc). La présence d’un défaut dans un réseau cristallin modifie la distribution des états
¢lectroniques en fonction de I’énergie, et donc affecte le transport des porteurs de charge.

Ces défauts jouent un rdéle important dans le transport des charges car ils agissent sur
leur mouvement en les capturant ou en libérant et rendent incontrdlables les parametres
¢lectriques du matériau et ceux des dispositifs qui I'utilisent. Ils ont donc une influence
certaine sur les performances d’une cellule solaire.

Nous rappelons 1’état de I’art des connaissances sur les défauts qui sont électriquement
actifs (pieges) dans le cas des matériaux ZnTe(O), ou 1’oxygeéne se considére comme une
bande intermédiaire dans la bande interdite de ZnTe [18-20].

Dans la zone de déplétion, tous les électrons et les trous générés par le dopage ou par
une excitation par les photons sont balayés par le champ électrique. La durée de vie
d’¢lectrons de la bande intermédiaire dans la zone de déplétion est plus grande que celle de la
région de diffusion de la zone p sous éclairement AM 1.5. Le taux d’occupation dans la
région de diffusion est moins que 0.01%, presque vide [8]. Cependant, la bande
intermédiaire dans la zone de déplétion est presque demi pleine.

La largeur de la zone de charge d’espace, la longueur de diffusion d’¢lectrons, le
coefficient d’absorption, et le taux de photoporteurs sont tous dépendants de 1’occupation de
la bande intermédiaire par les électrons. Dans une jonction asymétrique, la largeur totale de la
zone de déplétion est presque égale a la largeur d’épuisement dans la région de type p. c.a.d.
la largeur de la zone de charge d’espace s’étend vers la région la moins dopée [21].

La présence de la bande intermédiaire dans la région de type p indique que le
photocourant se produit principalement dans cette région, avec 1’augmentation de la
concentration d’électrons dans la bande intermédiaire, toute la région d’épuisement se rétrécit.
La bande intermédiaire devrait étre presque 50% remplit afin d’équilibrer 1’absorption par

cette bande [16].
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IV.3.2.1 Etude numérique des parameétres

Pour toutes les modélisations SCAPS de notre étude, nous avons insérés un ensemble de

parametres physiques qui sont donné dans le tableau IV 4.

Parameétres
physiques ZnTe ZnTe(O) GaAs

x (V)

e (cm“V Ig 1)

1.176 x 108 1.176 x 10'® 4.45 x 10"

Tableau IV.4: Parametres physiques utilisés pour la simulation d’une cellule solaire a bande

intermédiaire ZnTe(O) [5, 8, 21-23].

Le tableau (IV.5) regroupent respectivement les parametres technologiques tels que la
position énergétique de la bande intermediaire E;, la concentration d’oxygene N;, 1’épaisseur

de la couche absorbante ZnTe(O).
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Parametres technologiques Valeurs par Etendu de
défaut variation
position énergétique E; (eV) 0.48 0.2-0.8
Concentration d’oxygene N; (cm™) 1.10% 1.10"-10*
Epaisseur du front p'-ZnTe (um) 0.08 0.02-0.25
Epaisseur de la couche absorbante 0.34 0.05-1
p-ZnTeO (pm)
Dopage de la couche absorbante p-ZnTeO 6.10" 10" - 10"
(cm™)
Epaisseur de la couche GaAs (um) 2 2
Dopage de la couche GaAs (cm™) 2.10" 2.10"

Tableau IV.5: Valeurs des parameétres utilisés pour la modélisation et la simulation
numérique de la cellule solaire a base de ZnTe(O).

1V.3.2.2 Influence de la densité d’oxygéne N; sur les caractéristique de I’hétérojonction
p'-ZnTe/p-ZnTe(O)/n*-GaAs

La bande intermédiaire doit étre métallique (Partiellement remplie d'é¢lectrons) pour
assurer une bonne absorption de photons dans les transitions de la bande de conduction vers
la bande de valence. Evidemment, une augmentation de la densité d’oxygéne (N;) se traduit
¢galement par une augmentation du photocourant, conduisant a I'amélioration du rendement
de conversion et une diminution de la tension de circuit ouvert. A cet égard, une structure
typique d’une cellule solaire a bande intermédiaire a base de ZnTe(O) indique que la densité
d’oxygéne N; peut étre supérieure a 10'°cm™ en raison de la forte possibilité de former des
sites interstitielles d'oxygene dans ZnTe [15]. Figure IV.11 (a, b) présente le rendement de
conversion (1) et le facteur de forme (FF), la densité du courant de court-circuit (Js¢) et de la
tension de circuit ouvert (Voc) de la cellule solaire, respectivement, en fonction de la densité
d’oxygene (N;). La figure IV.11 (a) illustre la variation de n et FF en fonction la densité
d’oxygéne (N;), ’augmentation de la densité d’oxygéne de 2.10" cm™ a 1.10%° cm™, entraine
une augmentation du rendement de conversion de 4.24 % a sa valeur maximum, 15.28 %, et
au-dela de 1.10%° cm™ nous avons remarqué une 1égére diminution du rendement de la cellule.
La simulation montre que la valeur optimisée de la densité d’oxygéne (N;) est 1.10%° cm™

pour avoir une amélioration de plus de 100% du rendement de la cellule par rapport a une
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cellule hétérojonction a base de ZnTe sans bande intermédiaire (IB). La simulation prédit tres
bien la valeur de la densité d’oxygéne (N;) sur des cellules conventionnelles & base de
ZnTe(0O), ces résultats nous permettent de valider notre modéle de simulation car ils sont aussi

obtenus par les travaux de W. Wang et al [15].
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Figure IV.11: Variation (a) Du rendement de conversion, de facteur de forme et (b) La
densité du courant de court circuit, la tension en circuit ouvert en fonction de la concentration

d’oxygene N;.
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La figure IV.11 (b) montre la variation de la densité du courant de court circuit (Jsc) et
de la tension de circuit ouvert (Voc) en fonction de la densité d’oxygene (N;j). Elle montre
que, quand on augmente la densité d’oxygeéne (N;) de 2.10" cm™ 4 5.10" cm™, la densité du
courant de court circuit Jsc augmente et aprés 5.10" cm™ elle tend a diminuer. Par les
résultats de simulation, il a été constaté que la valeur optimale de la densité d’oxygene est
5.10" ecm™. L'effet de la densité d’oxygéne a attiré beaucoup d'attention comme une approche
car il est le paramétre principal pour déterminer la performance d’une cellule solaire a bande
intermédiaire en introduisant des mécanismes d'absorption par des sous-bandes dans la bande
interdite. L'absorption de photons par les sous bandes fournit un photocourant supplémentaire,
en méme temps, cela peut donc exciter les électrons piégés et aussi ils peuvent contribuer a
I’amélioration du photocourant.

L’augmentation de la densité d’oxygene (N;) engendre une diminution de la tension de
circuit ouvert. La diminution de la tension de circuit ouvert Voc pourrait étre causé par un
certain nombre de facteurs, y compris l'existence d'états non occupés dans la bande
intermédiaire, la présence de la recombinaison non-radiative SRH associée a des centres de
recombinaison profonds causées par des impuretés et des imperfections et de I'occupation des
porteurs dans la bande intermédiaire abaissant la position du niveau de Fermi [10].

La valeur optimale de la densit¢ d’oxygene (IB) de la bande intermédiaire résulte non
seulement de 1’équilibre entre la recombinaison et la génération de porteurs, mais aussi par la
différence entre le rétrécissement de la largeur de la zone de déplétion et ’augmentation de
I’absorption. Cependant, le maximum du rendement de conversion se produira quand le
photocourant d’électrons et de trous produit par la bande intermédiaire sont tous a un
maximum, et la 1égeére diminution de la tension de circuit ouvert au dela de la valeur optimale

est due a ’augmentation du courant de recombinaison radiative via la bande intermédiaire.

1V.3.2.3 Rendement quantique

Enfin, nous avons également simulé le rendement quantique en fonction de la longueur
d'onde. Le rendement quantique externe, EQF, est défini comme le rapport du nombre de
photons émis par la diode, au nombre de porteurs traversant la jonction, un EQFE de 100%
indique que chaque photon incident donne lieu a un électron qui contribue aux flux. La figure
IV.12 illustre ’EQE en fonction de la longueur d'onde. Bien siir, nous voulons une cellule

solaire a I'EQF le plus élevé possible sur un large spectre [21, 24].
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Le rendement quantique interne, IQFE, est défini comme le rapport du nombre de
photons créés a la jonction, au nombre de porteurs qui traversent cette jonction. Contrairement
a ’EQE, les photons qui sont perdus par réflexion ou par transmission ne comptent pas.

D’apres le rendement quantique QF montré dans la figure IV.12, la réponse spectrale
pour une hétérojonction p'-ZnTe/p-ZnTe(O)/n"-GaAs, ou p-ZnTe(O) est une couche
absorbante, présente un pic au longueur d’onde de 550 nm, 1’émission forte est due au défaut
d’oxygene existant dans la bande interdite de ZnTe qui montre une forte transition radiative,
donc une caractéristique souhaitable pour une cellule solaire a bande intermédiaire (IBSC)

[15].
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Figure IV.12 : Rendement quantique en fonction de la longueur d'onde d'une cellule solaire a

bande intermédiaire p -ZnTe/p-ZnTe(O)/n" -GaAs.

L’existence de la bande intermédiaire fournit une large réponse spectrale au spectre
solaire par I’intermédiaire de trois transitions optiques (de la bande de valence a la bande de
conduction, de la bande de valence a la bande intermédiaire, et de la bande intermédiaire a la
bande de conduction) et par conséquent un rendement plus élevé [15].

L’obtention de trois transitions optiques non seulement fournit un rendement plus élevé
et une augmentation du spectre solaire mais réduit également des déperditions d’énergies

dues a la relaxation thermique des porteurs optiquement excités.
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1V.3.2.4 Effet de I’épaisseur du front ZnTe sur les grandeurs photovoltaiques
L’influence de I’épaisseur du front ZnTe sur les grandeurs de sortie dans la cellule

solaire est présentée par la figure IV.13.
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Figure IV.13 : Influence de la profondeur de la couche émettrice (front) ZnTe sur les
performances de la cellule solaire a bande intermédiaire p'-ZnTe/p-ZnTe(O)/n -GaAs; (a) Le
rendement de conversion 1); (b) Le facteur de forme FF ;(c) La densité du courant de court-

circuit Jgc et (d) La tension du circuit ouvert Voc.

On remarque que les grandeurs photovoltaiques : la densité de courant de court circuit
Jsc, la tension de circuit ouvert Voc ,et le rendement de conversion 1 sont au maximum pour
une ¢épaisseur de 1’ordre de 0.08 um pour une heterojonction a bande intermédiaire a base de
p’-ZnTe/p-ZnTe(O)/n"-GaAs, ceci peut étre expliqué par le fait que les porteurs minoritaires
photogénérés par les courtes longueurs d’onde parviennent facilement a atteindre la zone de
déplétion (ZCE) et par suite peuvent contribuer au photocourant total. Mais si I’épaisseur du

front croit, ces photoporteurs se recombinent avant d’atteindre cette zone.
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On peut dire que 1’augmentation de I’épaisseur de I’émetteur a une influence sur la

profondeur de la zone des charges d’espace car elle ne permet pas la diffusion des porteurs

photogénérés qui ont une longueur de diffusion faible et par conséquence diminué le

photocourant.

IV.3.2.5 Effet du dopage N, de la couche absorbante ZnTe:O sur les grandeurs

photovoltaiques

La figure IV.14 montre que le rendement prend presque la méme configuration que la

variation du courant en fonction de I’épaisseur de 1I’émetteur ZnTe et on remarque qu’il prend

sa valeur optimale pour une épaisseur d=0.08 um et un dopage de la couche absorbante

ZnTe(0O) de 6.10™ cm™.
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Figure V.14 : Variation du rendement en fonction de I’épaisseur du front ZnTe pour

différentes concentration de la couche ZnTe(O).

Avec une couche de ZnTe(O) faiblement dopée de type p et de bande intermédiaire

fortement dopée (densité des états d’oxygene), la transition

113

entre la bande de conduction et



Chapitre IV Simulation numérique et Résultats obtenus

la bande de valence disparait, tandis que la transition correspondant a la bande intermédiaire
augmente. Ce comportement peut étre expliqué par le systéme de piégeage existant dans la
bande intermédiaire qui est fortement dopée (forte densité des états d’oxygene), en méme
temps le taux de recombinaison de la bande de conduction (BC) a la bande de valence (BV)

due a la faible concentration de trous.

1V.3.2.6 Effet du niveau énergétique E; sur le rendement de conversion 1 et de la densité
du courant de court circuit Jgc

Les effets du niveau d’énergie de la bande intermédiaire (IB) est illustré dans la figure
IV.15. La figure IV.15 (a) présente la variation de la densité du courant de court circuit (Jsc)
et la tension de circuit ouvert (Voc) en fonction de niveau d’énergie de la bande intermédiaire
(IB). 1I est clair que lorsqu’on augmente la position énergétique de la bande intermédiaire E;
de 0.4 ¢V 4 0.48 eV, la densité du courant de court circuit augmente de 5.10 mA/cm® & sa
valeur maximum 25.40 mA/cm® puis subit une légére décroissance. La figure IV.15 (b)
montre la variation du rendement de conversion et de facteur de forme en fonction de niveau
d’énergie de la bande intermédiaire (E;), il montre que lorsque on augmente le niveau
d’énergie de 0.45 eV a 6 eV au-dessous de la bande conduction Ec, le rendement de
conversion 1 augmente de 4.91 % a sa valeur maximum 15.28 %, et au-dela de cette valeur il
diminue. Il est clair que dans une cellule solaire a bande intermédiaire, la densit¢ du courant
de court circuit augmente par 1’absorption des photons a faible énergies qui ont une énergie
inférieure a I’énergie de la bande interdite via la bande intermédiaire [13, 25]. Toutefois, la
tension de circuit ouvert (Voc) diminue puisque I’existence des états non occupés dans la
bande intermédiaire réduit la durée de vie d’¢électron. En effet, par l'insertion d’une bande
intermédiaire (IB) dans la couche absorbante de la structure, on peut améliorer la densité¢ du
courant de court-circuit (Jsc). Le photocourant supplémentaire se produit lorsque les électrons
en exces sont excités de la bande intermédiaire (IB) a la bande de conduction (Ec), ce qui
conduit a un rendement de conversion amélioré significativement [26, 27]. Il a été constaté par
nos résultats de simulation que la valeur optimisée du niveau d'énergie de la bande
intermédiaire (E;) est comprise entre 0,4 et 0,8 eV au-dessous du minimum de la bande de

conduction du ZnTe.
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Figure IV.15 : Effet de la position énergétique E; sur (a) La densité du courant de court

circuit Jgc, la tension en circuit ouvert; (b) Le rendement de conversion 1.

D'apres la figure 1V.15, la densité du courant de court-circuit Jsc augmente jusqu'a un
palier a une valeur autour de 0.45-0.50 eV, apres cette valeur le courant décroit. Le rendement

de conversion 1 croit jusqu’a une valeur de la position énergétique de 0.53 eV au-dessous de
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la bande de conduction Ec, apres cette valeur il y a une 1égere décroissance. Ce qui explique
une augmentation de I’absorption, et un taux de photogénération correspondant liés a la
transition de la bande intermédiaire (IB) a la bande de conduction pour compenser ceci, le
méme comportement a €été rapporté dans les références [15, 25, 28, 29].
1V.3.2.7 L’effet de I’épaisseur de la couche absorbante ZnTe(O) sur les grandeurs
photovoltaiques

Le rendement de conversion est amélioré par la réduction de 1’épaisseur de la couche p-
ZnTe(O) (figure IV.16), ce qui explique une augmentation de la longueur de diffusion des
porteurs minoritaires dii a une amélioration de la durée de vie des porteurs minoritaires. La
couche absorbante ZnTe(O) est la partie de la cellule dans laquelle les photons vont étre
convertis en paires électrons-trous [10]. Cependant, I’augmentation de 1’épaisseur de la
couche, conduit a un fort mécanisme de recombinaison non-radiative et une diminution dans
le rendement de conversion.
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Figure IV.16 : Effet de 1’épaisseur de la couche absorbante ZnTe(O) sur (a) Le Rendement
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1V.3.2.8 Effet de I'épaisseur de la couche absorbante ZnTe(O) sur la densité du courant
de court circuit Jgc

Nous ¢étudions l'influence de I'épaisseur de la couche absorbante ZnTe(O) sur la
caractéristique J(V) (figure IV.17). On a intérét d’avoir une épaisseur de la couche ZnTe(O) la
plus faible possible, pour un bon photocourant et un meilleur rendement. Ceci s’explique par
le fait que les porteurs minoritaires photogénérés par les courtes longueurs d’ondes,
parviennent facilement a atteindre la zone de charge d’espace, par contre si I’épaisseur de la
couche absorbante est importante, ces photoporteurs se recombinent avant méme d’atteindre

cette zone.
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Figure IV.17 : Caractéristique courant-tension pour différentes épaisseur de la couche

absorbante ZnTe(O).

IV.3.2.9 Caractéristique J(V) pour une structure hétérojonction ZnTe sans et avec
oxygéne

Apres simulation et modélisation de la caractéristique J(V), sous éclairement standard
AM15etR=1 Q.cm”. On peut voir clairement que la densité du courant (Jsc) d’une cellule
solaire a bande intermédiaire ZnTe(O) est beaucoup plus élevé par rapport a une cellule

solaire sans bande intermédiaire ZnTe, comme il est représenté sur la figure IV.18.
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Figure IV.18 : Caractéristique J(V) d’une hétérojonction p'-ZnTe/p-ZnTe(O)/n'-

GaAs (sans et avec dopage par I’oxygene) sous 1’éclairement AM 1.5.

Pour voir I’apport que peut porter la couche intermédiaire sur les propriétés électriques
des cellules solaire, nous avons regroupé¢ les paramétres de sortie dans le tableau IV.6. Le
tableau IV.6 rassemble les résultats qu’on a trouvé par la simulation d’une cellule
hétérojonction p'-ZnTe/p-ZnTe(O)/n'-GaAs et les résultats expérimentaux trouvé par W.

Wang et al [15].

Jse Ve (V) FF (%) n (%)
(mA/cm?)
Simulation ZnTe 5.83 1.12 82.42 5.97
(notre travail) ZnTe:0 25.18 0.73 74.66 15.28
Expérimental ZnTe 1.8 0.45 45 0.36
ZnTe:0 3.6 0.38 31 0.43

[15]

Tableau IV.6 : Les résultats de simulation des parameétres d’une cellule solaire hétérojonction

p -ZnTe/p-ZnTe(0)/n"-GaAs en comparaison avec les résultats expérimentaux [15].

118



Chapitre IV Simulation numérique et Résultats obtenus

Le tracé de la variation de la densité de courant en fonction de la tension d’une cellule
PV sous illumination (figure IV.18) permet d’accéder a bon nombre de parameétres physiques

caractéristiques du composant.

1V.3.2.10 L’effet de la résistance série Rg sur la densité du courant de court circuit Jgc

Dans notre travail on a étudié l'influence de la résistance série sur la performance de la
cellule. Les résultats de simulation montrent que les effets parasites tels que la résistance série
a un effet significatif sur la caractéristique J(V) de la cellule (figure IV.19).

Nous pouvons facilement constater que la résistance série a un effet significatif. Elle se
dégrade principalement la densité du courant de court-circuit (Jsc), elle doit étre trés faible
afin d'obtenir une forte augmentation de la densité du courant de court-circuit (Jsc).
Cependant, la résistance shunt dégrade principalement la tension de circuit ouvert (Voc), elle
doit étre trés grande, afin d'éviter les courants de fuite. Par conséquent, les effets de la
résistance série et de la résistance shunt dans les cellules solaires peuvent dégrader le facteur
de forme (FF) et le rendement de conversion (1) significativement. La figure indique
¢galement que la perte du rendement de conversion est négligeable quand Rg est plus moins

de 1Q. cm? et Rg, est plus que 1k Q. cm?[11].
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Figure IV.19 : Caractéristique courant-tension pour différentes Resistance séries R avec

R5h=1011 Q.cm’.

Les facteurs de pertes y compris la résistance série et la résistance shunt vont

consommer une partie du courant photogénéré et donc affecter le facteur de forme. La
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résistance série est due a la résistivité du matériau, a la résistance de contact entre le matériau
et les connexions métalliques et a la résistance des lignes de connexions. La résistance
paralléle quant a elle représente les courants de fuite dans la cellule, les fuites par les bords de
la cellule photovoltaique, les fuites locales au niveau de la jonction (présence de fissures et
dislocations) [30]. Plus l'intensité lumineuse envoyée vers la cellule est élevée, plus ces pertes
résistives augmentent. A des intensités lumineuses trop fortes, elles deviennent méme
tellement importantes qu'elles entrainent la diminution du rendement de conversion de la

cellule.

IV.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié¢ les performances des cellules solaires a bande
intermédiaires (IBSC) n"-ZnTe/p-ZnTe(O) et p'-ZnTe/p-ZnTe(O)/n" -GaAs.

Dans cette partie nous avons simulé la caractéristique J(V) sous les conditions AM1.5G
d’éclairement solaire et on a déduit les paramétres de sortie tels que : la densité du courant de
court circuit Jgc, le rendement de conversion n, la tension de circuit ouvert Voc et le facteur
de forme FF.

L'analyse de I'ensemble de nos résultats montre que la bande intermédiaire joue un rdle
trés important sur les performances de la cellule solaire a base ZnTe(O). Nous avons constaté
que la densité du courant de court circuit augmente de 100%, une amélioration dans le
rendement de conversion de 30% approximativement, et une dégradation dans la tension de
circuit ouvert et le facteur de forme en comparaison a une cellule solaire sans bande
intermediaire. Ces performances sont acquises lorsqu’on a choisit une densité d’oxygéne plus
que 10" cm™, et une valeur optimale de la position énergétique de la bande intermédiaire (IB)
dans la bande interdite de plus que 0.45 eV au dessous de la bande conduction Ec. Les

résultats de notre simulation concordent avec ceux trouvés dans la littérature.
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Conclusion Générale

Au cours de la préparation de cette thése, des recherches ont été réalisées sur deux types
des cellules solaires a bande intermédiaire. Afin de définir et comprendre les différents
phénomenes physiques régissant le fonctionnement de ce type de cellules. Nous avons réalisé
une simulation numérique par le biais du logiciel SCAPS qui est basé sur la résolution des
équations de base des semiconducteurs (l'équation de Poisson et les deux équations de
continuit¢) d’une cellule solaire homojonction a bande intermédiaire a base de
n'-ZnTe/p-ZnTe(O) et d’une cellule solaire hétérojonction a bande intermédiaire a base de
p -ZnTe/p-ZnTe(O)/n"-GaAs.

Notre étude sur l'effet de la bande intermédiaire (ZnTe(O)) dans les cellules solaires de
ZnTe, a conduit aux conclusions principales suivantes:

e Concernant I’influence du niveau d’énergie de la bande intermédiaire (E;) dans la
bande interdite de la couche absorbante p-ZnTe sur les caractéristiques de la cellule
solaire homojonction n'-ZnTe/p-ZnTe(O), nous avons constaté que la valeur
optimale de la position énergétique de la bande intermédiaire est nécessaire pour
obtenir une efficacité maximale de la cellule solaire. Cette valeur est de 'ordre de
0,51 eV au-dessous du minimum de la bande de conduction.

e Les résultats de la simulation montrent que la concentration de dopage en oxygene
(Ni) doit étre supérieure & 10" cm™ pour avoir une amélioration du rendement de
conversion, et une augmentation de la densité du courant de court-circuit de plus de
100 % par rapport a une cellule solaire homojonction sans bande intermédiaire a base
de n"-ZnTe/p-ZnTe avec les mémes paramétres physiques et technologiques.

e A partir des résultats de la simulation, on a montré qu'en réduisant I'épaisseur
d'environ 0,34 pum et 0,08 um de la couche absorbante p-ZnTe(O) et de la couche
émettrice p'-ZnTe respectivement dans la structure de la cellule solaire
héterojonction p'-ZnTe/p-ZnTe(O)/n"-GaAs optimisée, on a une amélioration de la
densité du courant de court-circuit (Jsc) et du rendement de conversion par rapport a
la cellule solaire classique a homojonction a base de ZnTe(O), dont 1'épaisseur de la
couche absorbante et émettrice étaient de I’ordre de 1 um et 0,3 pum, respectivement.
La réduction de 1’épaisseur de la couche absorbante et la couche émettrice
constituant la voie privilégiée pour diminuer le colt des cellules solaires a bande

intermédiaire.
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e Les cellules solaire a base de ZnTe(O) présentent une large réponse spectrale par
rapport @ une cellule solaire sans bande intermédiaire ZnTe en raison de trois
transitions optiques (de la bande de valence a la bande de conduction, de la bande de
valence a la bande intermédiaire, et de la bande intermédiaire a la bande de
conduction) et d'une photo-excitation en dessous de 1'énergie de bande interdite,
résultant approximativement un double en courant de court-circuit, tout en subissant
une diminution de presque de 15% de la tension en circuit ouvert.

En conclusion, la cellule solaire a bande intermédiaire ZnTe(O) pourrait étre considérée
comme le meilleur candidat pour le développement de dispositifs photovoltaiques a haut
rendement et a faible cofit.

Au regard des résultats obtenus dans cette thése, et comme perspectives, nous suggérons
d’incorporer d’autres niveaux d’énergies et voir leur influence sur les performances de la
cellule solaire. Il est aussi important d’¢largir cette recherche sur les cellules solaires a bandes
intermédiaires (IBSC) vers d’autres composés, comme par exemple, les ternaires basés sur les

III-V tel que ’arséniure de gallium (GaAs).

124



Résumé

La possibilit¢ d'améliorer le rendement de conversion d’une cellule solaire
monocristallin par 1’absorption séquentielle de photons a une longue histoire. La cellule la
plus efficace est la cellule solaire a bande intermédiaire(IBSC), ou ce type de cellules est
caractérisé par 1’absorption d’une grande quantité¢ de photons (rayons lumineux) par trois
bandes d’énergies: la bande de conduction (CB), la bande de valence (VB), et la bande
intermédiaire (IB). Contrairement aux cellules solaires conventionnelles (CB, VB). Les
cellules solaires a bande intermédiaire peuvent absorber trois photons simultanément qui
permet la transition des €lectrons de la bande de valence (VB)a la bande de conduction (CB),
de la bande de valence (VB)a la bande intermédiaire (IB), et de la bande intermédiaire (IB) a
la bande de conduction (CB).Les cellules solaire a bande intermédiaire (IBSC) caractérisées
par leur efficacité¢ en absorbant des photons de basse énergies a cause de la présence d’une
couche intermédiaire (IB) a I’intérieure de la bande interdite (Eg), contrairement aux cellules
solaires traditionnelles (VB, CB).

Le but de cette étude est de montrer que les cellules solaires a bande intermédiaire
(IBSC), telle que (ZnTe (O)) ont une efficacité considérable (rendement de conversion,
courant de court circuit) lorsque la concentration en oxygene de la bande intermédiaire (IB)
est supérieure a 10" cm™, et le niveau d’énergie de la bande intermédiaire étre dans
I’intervalle (0,4-0,8 eV) au bas du minimum de la bande conduction (CB). Les résultats ont
montré que lorsqu’on réduit 1'épaisseur des couches (P'-ZnTe, P-ZnTe(O)), les
caractéristiques des cellules solaires a bande intermédiaires sont améliorées en comparaison
avec des résultats expérimentaux.

Mots clé : Simulation des cellules solaires a bande intermédiaire (IBSC), ZnTeO, SCAPS.
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