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Introduction générale.

INTRODUCTION GENERALE

Au cours des derniéres décennies, la consommation mondiale d'énergie électrique a
augmenté de facon spectaculaire en raison de la croissance annuelle des secteurs de
I'industrie, transports et communications. Cependant, la combustion d'énergies non
renouvelables (pétrole, gaz, charbon, ...) reste actuellement la principale source d'énergie
électrique dans le monde. L'ampleur de I'épuisement des ressources énergetiques et le
changement climatique engendrent des préoccupations énergétiques et environnementales a
long terme. Par conséquent, la communauté scientifique est confrontée au grand challenge de
parvenir a un équilibre durable entre la production d'énergie pour I’économie et la protection
de I’environnement. Dans ce cadre, des nouveaux matériaux sont étudiés et développés afin
de produire, convertir, stocker et économiser I'énergie plus efficacement.

L’énergie solaire apparait comme l'une des principales sources d'énergie remplagant
les combustibles fossiles en raison de son abondance par rapport aux autres énergies
renouvelables. Les cellules solaires qui convertissent directement I'énergie solaire en énergie
électrique sont les principaux dispositifs utilisés pour extraire cette énergie. Le principal
obstacle empéchant lI'adoption de I'énergie solaire est le codt élevé des matériaux utilisés dans
la fabrication des cellules solaires (principalement le silicium) et aussi des méthodes de
fabrication colteuses. L’amélioration de 1'efficacité de ces cellules et la réduction de leur co(t
sont depuis longtemps une préoccupation majeure.

Depuis de nombreuses années, les oxydes métalliques sont exploités avec succes dans
les technologies photovoltaiques. La remarquable polyvalence de leurs propriétés et la
possibilité d'étre fabriqué par des procédés simples, peu colteuses et facilement modulables
donnent aux oxydes métalliques une place privilégiée dans la technologie photovoltaique de

la nouvelle génération [1,2]. Les oxydes métalliques couvrent tout le spectre de la
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conductivité, des isolants aux supraconducteurs, comprenant les semi-conducteurs et les
conducteurs meétalliques [3]. Par conséquent, le potentiel de production d'énergie solaire a
partir de ces oxydes est trés prometteur.

L'oxyde de cuivre (I) (Cu20, oxyde cuivreux) en tant que matériau électronique a une
longue histoire. 1l a été la premiere substance connue a se comporter comme un semi-
conducteur et a d'abord été étudié comme une plate-forme pour les dispositifs électroniques a
semi-conducteurs [4]. Cependant, il a été oublié au profit de semi-conducteurs comme Si et
Ge. Le matériau a ensuite connu un certain intérét dans les années 1970, principalement sous
I'effet de la crise pétroliére [5]. Cependant, les efficacités étaient trés faibles par rapport aux
cellules solaires traditionnelles a base de Si et CdTe. Ce n'est que récemment que le Cu20 a
retrouvé son intérét grace a une efficacité de conversion améliorée [6,7], atteignant jusqu'a
8,1% [7] pour I’hétérostructure MgF2/Al:Zn0O/Zno38Ge0s20/Cu20:Na. L'oxyde de cuivre
présente les avantages d'étre non toxique avec des constituants largement disponibles (Cu et
0), une bande interdite appropriée et un coefficient d'absorption élevé. En raison de la
simplicité de ses méthodes de fabrication, le Cu.O est un matériau de choix pour les
applications a grande échelle dans les dispositifs photovoltaiques. Toutefois, le principal
inconvénient du matériau est la difficulté du dopage de type-n en raison de I'effet de
l'autocompensation [8], ou la steechiométrie du Cu20 se modifie en réponse au dopage de
type-n et produit plus de porteurs intrinséques de type-p sous forme de lacunes de Cu pour
équilibrer la charge globale, éliminant les porteurs de type-n induits.

Les cellules solaires a hétérojonction a base de Cu,O ont été proposées comme
solution, généralement les cellules sont fabriquées en déposant un semi-conducteur de type-n
sur le Cu2O. Plusieurs cellules solaires ont été étudiées et rapportées [9-13], ou des
semiconducteurs comme l'oxyde de zinc (ZnO), lI'oxyde d'indium (In203), I'oxyde d'étain

(SnO2) l'oxyde de galium (Ga203) et les oxydes & plusieurs composants comme, l'oxyde
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d'aluminium-gallium (AGO), I'oxyde de germanium-zinc (ZGO)), I'oxyde d'aluminium-zinc
(AZO) et I'oxyde d'aluminium-zinc-indium-étain (AZITO) ont été interfacés avec Cu2O pour
former les cellules photovoltaiques. Récemment, Lindberg et al. ont déposé un film de Cu20
monocristallin sur un substrat de Si de type-n par pulvérisation magnétron réactive [13], pour
fabriquer une photodiode a hétérojonction Cu20/Si. Le dispositif a montré une ameélioration
du redressement du courant de 5 ordres de grandeur entre les tensions de polarisation directe
et inverse. La modélisation des matériaux et des structures des cellules solaires offre un
éclairage significatif sur la physique impliquée dans leur fonctionnement afin de mieux
comprendre les moyens d'améliorer leur efficacité. Dans le cadre de cette thése, nous
présentons une étude par les technigques ab-initio, basées sur la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT), focalisons principalement sur les cellules solaires a hétérojonction
Silicium/Oxyde de cuivre [12,13].

Le premier chapitre est destiné aux avantages économiques et écologiques de I'énergie
solaire, ainsi que des généralités sur le domaine du photovoltaique. En particulier, nous
rappellerons les composants d'un systeme photovoltaique, une bréve description des principes
de base qui régissent les cellules solaires, puis nous discuterons les différentes technologies
existantes.

Le deuxieme chapitre est consacré a la présentation des caractéristiques physiques de
I'oxyde métallique Cu.O, et ses applications dans les cellules solaires. Les méthodes de
fabrication et les types de cellules solaires a base de Cu,O sont également présentés.

Le troisieme chapitre est dédié aux méthodes ab initio qui ont permis la mise en place
de cette étude. Les concepts de base de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ainsi
que ses principales approximations ; LDA, GGA, et la fonctionnelle hybride Heyd-Scuseria-
Ernzerhof (HSEO6), ainsi que le code de calcul Vienna Ab initio Simulation Package (VASP)

sont définis.

3|Page



Introduction générale.

Le quatrieme chapitre est une présentation des principaux résultats obtenus et de leurs
interprétations. La premiére section est consacrée a l'étude des propriétés structurales,
électroniques et optiques de Cu20 et Si purs en utilisant les fonctionnelles GGA, GGA+U et
HSE. La deuxiéme section est destinée a la présentation des résultats du dopage d’halogéne au
Cu20. Dans la derniere section, nous avons simulé un modéle de l'interface Cu20/Si, puis
I’effet de la couche de Si>O trouvée expérimentalement ainsi son influence sur le systéeme.
Enfin, le manuscrit se termine par une conclusion générale, avec un résume des principaux

résultats.
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Chapitre 1. Généralité sur les cellules solaires

I.1. Introduction

Vu que la population mondiale continue de croitre et de s’industrialiser, la demande
d’énergie devient un défi de plus en plus critique. Par conséquent, un approvisionnement
énergetique compétitif, durable et sdr est un probleme de plus en plus exigeant. Dans la
sociétée moderne, les humains consomment de I'énergie a de nombreuses fins différentes, tels
que le chauffage, la production d'aliments et de biens, le transport, le divertissement, ... etc.
Le premier défi auquel I'humanité est confrontée est un probleme d'offre et de demande
d'énergie. La demande est en croissance a mesure que la population mondiale continue de
croitre rapidement, la population mondiale actuelle de 7,6 milliards devrait atteindre 8,6
milliards en 2030, 9,8 milliards en 2050 et 11,2 milliards en 2100, avec environ 83 millions
de personnes ajoutées a la population mondiale chaque année [1]. Un deuxiéme défi est que
les sources d'énergie conventionnelle sont les principales sources de stress environnemental
dues aux emissions des combustibles fossiles comme le dioxyde de carbone (CO.), qui

entrainent une série de changements environnementaux mondiaux et régionaux [2].

L’énergie renouvelable fournit des approvisionnements énergétiques fiables, ce qui
améliore la sécurité énergétique, réduit les besoins et les risques de carburant, et contribue
¢galement a la conservation des ressources naturelles. Toutefois, afin d’atteindre une source
d’énergie entiérement propre, il faut identifier les matériaux nécessaires pour piloter ces
processus qui facilitent de fagon écologique et économique la production d’énergies qui ne
produisent pas de gaz a effet de serre tout en étant économiquement compétitifs par rapport
aux combustibles fossiles actuels. Ce premier chapitre présente des généralités sur le domaine
du photovoltaique. En particulier, nous rappellerons les composants d'un systéeme
photovoltaique, le principe de fonctionnement d'une cellule solaire, puis nous passerons aux

différentes technologies existantes.

L.2. Sources d’énergie

1.2.1. Non-renouvelable

Avant la révolution industrielle, la principale source d'énergie était le bois et la

biomasse et depuis le début de la révolution industrielle, I'humanité est fortement dépendante
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des combustibles fossiles. Le défi majeur est 1i¢ au fait que I’infrastructure énergétique
dépend fortement des combustibles fossiles comme le pétrole, le charbon et le gaz, comme le
montre la figure 1.1. Les combustibles fossiles demandent des millions d'années pour se
constituer et stocker sous forme d'énergie chimique [3]. Le probléme est qu’ils sont épuisés
beaucoup plus rapidement qu'ils sont générés par le processus photosynthétique dans la

nature. Par conséquent, les combustibles fossiles ne sont pas une source d'énergie durable.

La figure 1.1 a) montre les principales sources d'énergie primaire du monde par source
en 2019. Généralement, I'énergie chimique stockee dans les combustibles fossiles est
convertie sous forme d'énergie utilisable via la chaleur par combustion, avec une efficacité
d'environ 90%. La figure 1.1 b) montre différentes sources d'énergie et la fagon d’utilisation.
A l'aide de moteurs thermiques, I'énergie thermique peut étre convertie en énergie mécanique.
Les moteurs thermiques ont une efficacité de conversion allant jusqu'a 60%. L'énergie
mécanique peut étre convertie en électricité a l'aide de générateurs électriques avec un
rendement allant jusqu'a 99%. L'énergie chimique peut étre directement convertie en
électricité a l'aide d'une pile a combustible. L'hydrogene est le combustible le plus
couramment utilise dans la technologie des piles a combustible. Les rendements de
conversion typiques des piles a combustible sont de 60%. Dans les centrales nucléaires,
I'énergie est libérée sous forme de chaleur lors des réactions de fission nucléaire. Avec la
chaleur, la vapeur est générée qui entraine une turbine a vapeur, puis produire de I'électricité a

I'aide d'un générateur électrique [3].
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Figure I. 1: (a) La consommation d'énergie primaire du monde par source
en 2019 [4] et (b) les différentes sources d’énergie et la facon d'utilisation

[4]
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1.2.2. Energie renouvelable

Les sources d’énergie renouvelables sont des sources d’énergie qui sont alimentées par
des processus naturels a un rythme comparable ou plus rapide que son taux de consommation.
Par consequent, I'énergie hydraulique, éolienne et solaire sont des sources d'énergie
renouvelables. L'hydroélectricité ou énergie hydroélectrique constitue la premiere source
renouvelable. L'hydroélectricité exploite 1'énergie potentielle des flux d’eau (pluie, fleuves,
riviéres... ect) qui est convertie en énergie électrique via une turbine a eau. L'énergie
potentielle stockée dans les marées peut également étre convertie en énergie mécanique et
ensuite en électricité. L'énergie cinétique du vent peut étre convertie en énergie mécanique a
I'aide des pales d'éoliennes, puis un générateur électrique convertit I'énergie mécanique en
électricité. La puissance mécanique peut également étre utilisée directement pour des taches
spécifiques telles que le pompage de I'eau [3]. L'énergie contenue dans la lumiére du soleil,
I’énergie solaire, peut également étre convertie en électricité. Si cette énergie est convertie en
électricité directement a l'aide d'appareils a base de matériaux semi-conducteurs, nous
I'appelons photovoltaique (PV). Le terme photovoltaique se compose du mot grec (phos-), qui
signifie lumiere, et (-volt), qui fait référence a I'électricité et une référence au physicien italien
Alessandro Volta (1745-1827). La lumiere solaire peut également étre convertie en chaleur,
cette application est appelée énergie solaire thermique. Le chauffage de I'eau qui coule a
travers un matériau absorbant noir qui est chauffé au soleil. Cette chaleur peut étre utilisée
pour le chauffage de l'eau, le chauffage des batiments ... etc. Les systémes d’énergie solaire
concentrés atteignent des températures de plusieurs centaines de degreés, ce qui est suffisant
pour produire de la vapeur et ainsi conduire une turbine a vapeur et un générateur pour
produire de I’¢électricité. L'énergie solaire peut également €tre convertie en énergie chimique.
C'est ce que nous appelons les combustibles solaires. Pour la production de combustibles
solaires, les cellules photovoltaiques et les piles a combustible régénératives peuvent étre
combinées. En outre, la lumiere du soleil peut également étre directement convertie en
combustibles a I'aide de dispositifs photoélectrochimiques. On voit donc que I'énergie solaire

peut étre convertie en électricité, chaleur et énergie chimique.
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1.3. Energie Photovoltaique

1.3.1. Introduction

Le soleil est la source d'énergie de presque tous les processus qui se produisent a la
surface de notre planete. Le vent est le résultat de la différence de température dans
I'atmosphere induite par l'irradiation solaire, les nuages et la pluie sont initialement formés par
I'évaporation de I'eau due a la lumiére du soleil. L’énergie solaire est une source attrayante. Il
est abondant, pratiquement inépuisable, et peut fournir plus qu’assez d’énergie pour alimenter
la société. La quantité d'énergie solaire incidente sur terre en un an est environ 10 000 fois
supérieure a la consommation totale d'énergie de I'humanité au cours de la méme période.
Comme le soleil est la seule véritable source d'énergie dont nous disposons, nous devons
passer a une époque ou nous commencons a utiliser directement I'énergie fournie par le soleil

pour satisfaire nos besoins énergétiques [5].

Figure 1.2 indique la capacité installée (en GW) de plusieurs technologies de
production d’électricité. On peut constater que 1’énergie nucléaire installée est stable, tandis
que DP’hydroélectricité¢ installée augmente encore légérement au fil du temps. L’énergie
¢olienne croit a un rythme beaucoup plus rapide de 20 % par an. L’énergie solaire a de loin le
taux de croissance le plus élevé avec une augmentation annuelle de la capacité installée
dépassant 40% depuis 2008. Actuellement, 1’énergie solaire produit a peu pres la méme
quantité d’électricité que I’énergie €olienne, et environ la moitié de la production d'électricité
hydraulique. Si nous extrapolons les tendances de la derniére décennie jusqu’en 2040, nous
constatons que 1’énergie solaire installée dépassera alors le nucléaire, [’éolien et
I’hydroélectricité combinés. Ce n’est qu'une question de temps jusqu’a ce que 1’€lectricité
solaire soit la technologie de production d’¢lectricité la plus importante qui n’est pas basée sur

la combustion de fossiles [6].
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Figure 1. 2: Capacité installée de production d’énergie par source [6].

La figure 1.3 montre la production mondiale de modules PV au cours des derniéres
annees. L'axe vertical représente la production annuelle exprimée par la puissance totale
produite en GW. La lettre ¢ désigne la puissance de créte (peak), cela signifie la puissance
maximale qu'un module PV peut fournir s'il est éclairé avec le spectre solaire AM1.5
normalisé. Sur I'axe horizontal, les années sont affichées. On voit que la croissance mondiale
de I'énergie photovoltaique a été proche d’exponentielle entre 2006 et 2018. Au cours de cette
période, I'énergie photovoltaique (PV) a évolué a partir d'un marché des applications a petite
échelle a une source d'électricité grand public. En 2018, I'Asie était la région avec la
croissance la plus rapide, prés de 75% des installations mondiales. Ou la Chine seule a
représenté plus de la moitié du déploiement mondial en 2017. En termes de capacité cumulée,
I'Asie était la région la plus développée avec plus de la moitié du total mondial de 401 GW en
2017. L'Europe a continue de baisser en pourcentage du marché photovoltaique mondial. En
2017, I'Europe représentait 28% de la capacité mondiale, les Amériques 19% et le Moyen-
Orient 2% [3].
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Figure 1. 3: Croissance mondiale de la capacité photovoltaique cumulée
en gigawatts (GWc) avec contributions régionales [3].

La demande est également fortement stimulée par la baisse du prix de revient de la
technologie PV. La Figure 1.4 montre la courbe d'apprentissage de la technologie PV. Cette
figure montre graphiquement I’évolution du prix de revient avec I’expérience, ou l'expérience
est exprimée par la capacité photovoltaique installée cumulée. Avec I’augmentation de la
production de PV et aussi avec le temps, l'industrie de photovoltaique devient plus
expérimentée. D'une part, l'industrie est capable d'augmenter I'efficacité de la conversion
d'énergie sans augmenter le colt grace a une meilleure compréhension du processus de
production et donc une augmentation du rendement. D'autre part, l'industrie poursuit
également des méthodes de production efficaces, ce qui signifie que la main-d'ceuvre requise
par unité de production peut étre réduite. De plus, les matériaux et I'énergie nécessaires a la
production des modules PV peuvent encore étre réduits. Egalement, la mise a grande échelle
réduit le colt [3]. Les courbes montrent genéralement un prix de revient en baisse

exponentielle, jusqu’a ce que la technologie ou le produit soit entierement développé.
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Figure 1. 4: Prix de vente mondiaux moyens d'un module PV par rapport a la
puissance installée cumulée [3].

Sur la figure 1.4, les prix de vente mondiaux moyens d'un module PV par rapport a la
puissance installée cumulée jusqu'a 102 GW sont indiqués. Les points jusqu'a 10> GW
(jusqu'en 2009) dans la zone grise sont des points de données réels, tandis que les points dans
la zone blanche sont une extrapolation de la tendance générale. Il est important de noter que
les prix de vente, a I'exception de quelques fluctuations, suivent une décroissance largement
exponentielle. Actuellement, le prix moyen de détail des modules PV est inférieur a 1 $/Watt
a créte. Cependant, le prix de revient d'une installation photovoltaique n'est pas uniquement
déterminé par le module. Les points rouges indiquent la diminution du prix de revient des
systemes photovoltaiques complets. Alors qu'au début de la technologie PV, le prix du
systeme était dominé par le prix du module et actuellement, le colt des composants non
modulaires des systemes PV devient de plus en plus dominant. Pour les composants non
modulaires, nous nous référons a des composants tels que le rayonnage, le cablage, I'onduleur,
les batteries, ainsi que les colts de maintenance. La différence entre la ligne rouge et la ligne
verte correspond aux colts non modulaires, qui baissent beaucoup plus lentement que celui
des modules PV [3]. Par conséquent, les technologies photovoltaiques avec des rendements de
conversion d'énergie plus élevés ont un avantage, car avec un rendement plus élevé, moins de

surface est nécessaire pour installer la méme puissance photovoltaique. Comme la surface est
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directement liée aux colts non-modulaires, les technologies plus efficaces nécessitent moins
de colts modulaires, ce qui a un effet positif sur le colt de l'ensemble du systéme
photovoltaique.

1.3.2. Les Systemes Photovoltaiques

La technologie photovoltaique présente des avantages considérables tels que
I'extension gratuite et massive de I'énergie solaire dans le monde entier, un rendement élevé,
un faible entretien et une grande flexibilité de production (de milliwatts a mégawatts). Le
systeme PV contient de nombreux composants différents en plus des modules PV. Pour
planifier un systéeme PV, il est essentiel de comprendre la fonction des différents composants
et de connaitre leurs principales spécifications. En outre, il est important de savoir I'effet de
I'emplacement sur la performance (attendue) d'un systeme PV. Les systémes sont adaptés
pour répondre a des exigences particulieres en faisant varier le type et la quantité des
composants de base [3]. Selon la configuration du systeme, nous pouvons distinguer trois
principaux types de systémes PV : autonomes, connectés-au-réseau et hybrides :

Systémes autonomes :

Les systemes autonomes dépendent uniquement de I'énergie solaire. Ces systéemes
nécessitent 1’utilisation de batteries pour le stockage d'énergie. Lors de l'utilisation des
batteries, les régulateurs de courant sont inclus ; ils ont pour role, en autres, de contréler la
charge de la batterie et de limiter sa décharge. Les batteries doivent avoir une capacité
suffisante pour stocker I'énergie produite pendant la journée pour étre utilisée la nuit et
pendant les périodes de mauvais temps.

Systémes connectés au réseau :

Ces systemes ne nécessitent pas de batteries, ils sont connectés au réseau via des
onduleurs qui convertissent le courant continu produit par le systéme photovoltaique en un
courant alternatif. Dans les petits systéemes tels qu'ils sont installés dans des maisons
résidentielles, I'onduleur est connecté au compteur, d'ou I'énergie générée par le PV est
transférée au réseau électrique ou aux appareils de la maison.

Systemes hybrides :
Les systéemes hybrides consistent en une combinaison de modules PV et d’autre

méthode complémentaire de production d'électricité telle qu'un générateur diesel, gaz ou

16|Page



Chapitre 1. Généralité sur les cellules solaires

éolien. Afin d'optimiser les différentes méthodes de production d'électricité, les systemes

hybrides nécessitent généralement des contrdles plus sophistiqués.

1.3.3. Les Composants d’un systéme PV

En raison de la taille limitée de la cellule solaire, elle ne fournit qu'une quantité limitée

de puissance dans des conditions courant-tension fixes qui ne sont pas pratiques pour la

plupart des applications. Afin d'utiliser I'électricité solaire dans les appareils qui nécessitent

une tension et/ou un courant particulier pour leur fonctionnement, un certain nombre de

cellules solaires doivent étre connectées ensemble pour former un panneau solaire, également

appelé module PV. Pour la production a grande échelle de I'électricité solaire, plusieurs

panneaux solaires sont reliés entre eux dans un réseau solaire. Bien que les panneaux solaires

soient au cceur d'un systéme PV, de nombreux composants sont nécessaires pour produire de

I'électricité [7]. Les composants requis dépendent du type d'installation photovoltaique, ou les

plus importants sont :

Une structure de montage est utilisée pour fixer les modules et les diriger vers le
soleil.

Le stockage d'énergie est un élément essentiel des systemes autonomes car il garantit
que le systéeme peut fournir de I'électricité pendant la nuit et en cas de mauvais temps.
Les convertisseurs DC-DC sont utilisés pour convertir la sortie du module, qui aura
une tension variable en fonction de I'heure de la journée et des conditions
météorologiques, en une sortie de tension fixe qui peut étre utilisée pour charger une
batterie ou qui est utilisée comme entrée pour un onduleur dans un systeme connecté
au réseau.

Les onduleurs ou convertisseurs DC-AC sont utilisés dans les systemes connectés au
réseau pour convertir I'électricité DC provenant des modules PV en électricité AC qui
peut étre injectée dans le réseau électrique.

Les cables sont utilisés pour connecter les différents composants du systeme PV entre
eux et au réseau électrique. Il est important de choisir des cables d'épaisseur suffisante

afin de minimiser les pertes résistives.
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1.3.4. Modules Photovoltaique

Un module PV est un appareil dans lequel de nombreuses cellules solaires sont
connectées, comme illustré sur la figure 1.5. Un panneau solaire se compose de plusieurs
modules PV connectés électriguement et montés sur une structure porteuse. Enfin, un réseau
PV se compose de plusieurs panneaux solaires. La tension et le courant peuvent étre
partiellement réglés via les dispositions des connexions des cellules solaires. On peut

connecter les cellules solaires de maniéeres différentes : connexion série ou connexion

parallele.

(@) (d)

solar cell

PV module series

- T~

PV panel PV array

connection

string of panels string of panels
-

Figure 1. 5: (a) une cellule solaire, (b) un module PV, (c) un panneau solaire, et (d) un
réseau PV.
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1.3.5. Les générations du photovoltaique

Les cellules solaires sont généralement constituées d’un matériau semi-conducteur.
Pour absorber la lumiére du soleil, ces matériaux doivent avoir certaines propriétés. Certaines
cellules sont destinées a 1’utilisation terrestre, tandis que d'autres sont adaptées a l'utilisation
dans l'espace. Les cellules solaires peuvent étre constituées d'une seule couche de matériau
absorbant (mono-jonction) ou plusieurs configurations physiques (multi-jonctions) pour

profiter de divers mécanismes d'absorption et de séparation des charges.
a) 1°"¢ Génération

Les cellules de premiére génération, également connues sous le nom de cellules
classiques ou a base de wafers, sont généralement fabriquées de silicium cristallin, ne
comprennent qu’une seule jonction p-n. C’est la technologie photovoltaique prédominante sur
le plan commercial qui comprend des matériaux tels que le silicium polycristallin et
monocristallin, avec substrat a épaisseur supérieure a 100 um. La technologie de cette
génération est mature et bien maitrisée. Elle présente une production mondiale d’environ 84
% du marché PV, avec un rendement de 21% pour les cellules monocristallines et 15% pour
les cellules polycristallines) [8].

b) 2éme Génération

Les cellules solaires de deuxiéme génération, également appelées cellules a couche
mince d’épaisseur inférieure a 50 pm de matériaux active, sont fabriquées en déposant une ou
plusieurs couches minces de matériau photovoltaique sur un substrat, tel que du verre, du
plastique ou du métal. Ils sont utilisés commercialement dans plusieurs technologies de
cellules solaires, y compris le silicium amorphe, les composes I1-V1 tels que I'arséniure de
gallium (GaAs), le tellurure de cadmium (CdTe) et le diséléniure de cuivre et d'indium
(CulnSey). Il est possible de réduire les colts de production de ces types de cellules par
rapport a la premiere génération. De plus, ils sont flexibles et leur utilisation est plus variée.
Cependant, les étapes de production nécessitent plus d'énergie car les procédés sous vide et
les traitements a haute température sont utilisés donnant des cellules avec un rendement
compris entre 10% et 21% [8].
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b) 3¢me Génération

La troisieme génération de cellules solaires comprend un certain nombre de
technologies a couche mince souvent décrites comme des technologies photovoltaiques
émergentes. La plupart d'entre elles n'ont pas encore été appliquées commercialement et elles
sont encore en phase de recherche ou de développement. Actuellement, de nombreuses
recherches sont en cours dans le domaine du photovoltaique pour des types de cellules dont le
rendement peut dépasser de 20 %. Cette genération est basee sur la variété de nouveaux
matériaux en plus du silicium, y compris les nanotubes, les encres solaires, les colorants
organiques et les polymeres [9]. Actuellement, la plupart des travaux sur les cellules solaires
de troisiéme generation sont effectués en laboratoire et sont developpés par de nouvelles

entreprises car le colt de production reste éleve.
1.3.6. Le principe de fonctionnement d'une cellule solaire

Le module photovoltaique se compose de cellules solaires individuelles. Une cellule
solaire est un dispositif électrique qui, par l'effet photovoltaique, transforme directement
I'énergie lumineuse en électricité. C'est un type de cellule photoélectrique dont les
caractéristiques électriques, y compris le courant, la tension et la résistance, changent lorsqu'il
est exposé a la lumiere. Le principe de fonctionnement des cellules solaires est basé sur I'effet
photovoltaique, c'est-a-dire la génération d'une différence de potentiel a la jonction de deux
matériaux différents en réponse au rayonnement électromagnétique (lumiere) [3]. Les semi-
conducteurs ayant une bande interdite intrinseque (gap) sont utilisés pour absorber la lumiére.
En général, on peut résumer ce mécanisme de fonctionnement dans les étapes suivantes :

absorption du photon, séparation des charges, et transport et collecte des charges.

1. Génération de porteurs de charges dus a I'absorption de photons dans les matériaux
qui forment une jonction. L'absorption d'un photon dans un matériau signifie que son
énergie est utilisée pour exciter un électron d'un niveau d'énergie initial E; a un niveau

d'énergie supérieur Er, comme le montre la figure 1.6. Les photons ne peuvent étre
absorbés que si la différence entre les niveaux d'énergie des électrons E; et Ef soit
egale a I'‘énergie des photons, hv = Eg-E;. Dans un semi-conducteur idéal, les

électrons peuvent peupler les niveaux d'énergie sous le bord de la bande de valence
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(BV), Ey, et au-dessus du bord de la bande de conduction (BC), E.. Entre ces deux
bandes, il n'existe aucun état d'énergie autorisé. Par conséquent, cette différence
d'énergie est appelée la bande interdite, E; = E; — Ey,. Si un électron est excité de E; a
Es , un vide est creé a E;. Ce vide se comporte comme une particule avec une charge
élémentaire positive appelé «trou ». L'absorption d'un photon conduit donc a la
création d'une paire électron-trou, comme l'illustre la figure 1.7 (1). L'énergie radiative
du photon est convertie en énergie chimique de la paire électron-trou. L'efficacité de
conversion maximale de I'énergie radiative en énergie chimique est limitée par la
thermodynamique. Cette limite thermodynamique se situe entre 67% pour la lumiere

solaire non concentrée et 86% pour la lumiére solaire entierement concentrée [10].

(a) (b)

A
E . E .
i | ’
E, L4 Y
E
Bv generation of
an electron-hole pair thermalisation, £, >E_

Figure 1. 6: (a) I'absorption d'un photon dans un semi-conducteur
avec bande interdite Eg4, (b) mécanisme de thermalisation.

2. Séparation ultérieure des porteurs de charge photo-générés dans la jonction.
Habituellement, la paire électron-trou se recombiner, c'est-a-dire que I'électron retournera au
niveau d'énergie initial E;, comme illustré sur la figure 1.7 (2). L'énergie sera ensuite libérée
sous forme de photon (recombinaison radiative) ou transférée a d'autres électrons ou trous ou

sous forme de vibrations de réseau (recombinaison non radiative). Si on veut utiliser I'énergie
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stockée dans la paire électron-trou pour effectuer un travail dans un circuit externe, des
membranes semi-perméables doivent étre présentes des deux cOtés de I'absorbeur, de sorte
que seuls les électrons peuvent s'‘écouler a travers une membrane et que seuls les trous
puissent s'‘écouler a travers I'autre membrane [10], comme illustré sur la figure 1.7 (3). Dans la
plupart des cellules solaires, ces membranes sont formées de matériaux de type n et p. Une
cellule solaire doit étre congue de telle sorte que les électrons et les trous puissent atteindre les
membranes avant de se recombiner, c'est-a-dire que le temps nécessaire aux porteurs de
charge pour atteindre les membranes doit étre plus court que leur durée de vie. Cette exigence
limite I'épaisseur de I'absorbeur.

3. Collection des porteurs de charge photo-générés aux bornes de la jonction. Enfin, les
porteurs de charge sont extraits des cellules solaires avec des contacts électriques afin de
pouvoir effectuer un courant électrique dans un circuit externe (figure 1.7 (4)). L'énergie
chimique des paires électron-trou est finalement convertie en énergie électrique. Une fois que
les électrons ont traversé le circuit, ils se recombinent avec des trous a l'interface métal-
absorbeur, comme illustré a la figure 1.7 (5).

4. Mécanismes de perte : Les deux mécanismes de perte les plus importants dans les cellules
solaires sont l'incapacité de convertir les photons avec des énergies inférieures a la bande
interdite en électricité et la thermalisation des énergies photoniques dépassant la bande
interdite, comme illustré sur la figure 1.6 (b). Ces deux mécanismes représentent a eux seuls la
perte d'environ la moitié de I'énergie solaire incidente [10]. Ainsi, I'efficacité maximale de
conversion d'énergie de la cellule solaire a jonction unique est considérablement inférieure a
la limite thermodynamique. Cette limite a été calculée pour la premiere fois par Shockley et

Queisser en 1961 [11], donnant une efficacité maximale de 30% a 1,1 eV.
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Figure 1. 7: Un modéle simple d’une cellule solaire. (1) L'absorption d'un photon
conduit a la génération d'une paire électron-trou. (2) Recombinaison d'électrons et de
trous. (3) la séparation des électrons et des trous. (4) la génération de courant
électrique. (5) Recombinaison d'électrons et de trous dans le circuit externe.

1.3.7. Caractérisation d’une cellule solaire

La fagon la plus connue de classer une cellule solaire est de mesurer la courant-tension
(courbe J — V) sous un rayonnement standard dit 1-sun (1-soleil). Cela peut étre réalisé en
appliquant une tension électrique V a chacune des électrodes d'une cellule tout en mesurant le
courant I. Dans I'obscurité, une cellule solaire idéale fonctionne comme une diode et sa
fonction J (V) suit I'équation [12] :

av 1.1
] =Jo e ~1 (-0
Ou J, est la densité de courant saturée, le facteur d'idéalité (Il = 1 pour une diode idéale), k

la constante de Boltzmann, g la charge élémentaire et T la température.
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Figure I. 8: Schématique des courbes J-V sous condition d’obscurité et
d’illumination.

La Figure 1.8 montre schématiquement les courbes J —V dans l'obscurité et a la
lumiere. Le rectangle rouge indique la puissance de sortie maximale de la cellule. Le
rectangle bleu indique la puissance de sortie maximale d'une cellule idéale (P;). Le rapport
des surfaces dans les deux rectangles donne le facteur de remplissage (fill-factor FF). La
courbe J — V de la diode se décale vers le bas (figure 1.8) lorsqu'une cellule solaire est éclairée

en raison du courant photoélectrique produit par la cellule solaire elle-méme.

La courbe J —V d'une cellule sous illumination comporte de nombreux paramétres
essentiels : le courant de court-circuit (J,.), la tension de circuit-ouvert (V,.) et le facteur de
remplissage (FF). Plus précisément, V. est la tension mesurée entre les deux contacts d'une
cellule en circuit ouvert ; J,. est la densité de courant entre deux contacts d'une cellule en

court-circuit. Enfin, FF est donneé par la relation suivante :

Prnax _ Prax (1.2)

FF = =
Pth Voc ']sc
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P4 €St la puissance de sortie maximale qu'une cellule solaire peut délivrer en conditions
réelles. Py, est la puissance de sortie maximale fournie par une cellule solaire modéle. Le
rendement d'une cellule solaire est déterminé par le rapport de B, €t la puissance incidente
Pinn :

Pmax _ FF - Voc ']sc

P inn P inn

Eff = (1.3)

Il convient de noter que d'autres facteurs affectent également I'efficacité, notamment I'énergie
du gap, lintensité de la lumiére incidente ainsi que la température. C'est pourquoi les
conditions de mesure sont normalisées afin de pouvoir comparer les performances des

différentes cellules solaires.

1.4. Les semi-conducteurs

Chaque atome posséde des niveaux d'énergie discrets ou se placent les électrons [13].
Quand les atomes sont liés entre eux pour former un solide, les niveaux énergétiques discrets
de chaque atome se scindent et forment des bandes d'énergie continues. Sur la base de cette
configuration des bandes électroniques, les matériaux peuvent étre divisés en trois catégories :
les métaux, les isolants et les semi-conducteurs (figure 1.9). Pour un métal, tous les niveaux
au-dessus du niveau de Fermi sont autorisés et presque tous ces niveaux restent inoccupés a
température ambiante ; alors, la totalité des longueurs d'onde peut alors étre absorbée. En
revanche, cette énergie absorbée est convertie en phonons (thermalisation des électrons). Dans
un isolant, la radiation solaire ne peut pas étre absorbée par celui-ci car son gap (8-10 eV) est
plus élevé que les énergies de ce spectre. Par contre, un semi-conducteur comporte un gap
plus faible qu'un isolant (0,6-2 eV). Par exemple, le silicium cristallin (Si) a un gap de 1,12
eV, le germanium (Ge) 0,7 eV, le tellurure de cadmium (CdTe) 1,5 eV. Ainsi, le spectre
solaire absorbé par les semi-conducteurs transmet I'énergie aux électrons et les libére dans la

bande de conduction pour participer a la conduction.
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E(Energie) 4
Bande de conduction Bande de conduction Bande de conduction
Ec Trou
]
_ r'y
Bande interdite 8-10 eV’ Chevauchement
Bande interdite0.6-2 eV
Ey
Bande de valence Bande de valence O Bande de valence
Electron
Isolant Métal Semi-conducteur

Figure 1. 9: Les trois classes des matériaux.

La majorité des semi-conducteurs cristallisent dans la structure « diamant » comme Si
et Ge ou « zinc blende » comme ZnO, ZnS et CdTe. Les deux structures comportent des
liaisons covalentes tétraédriques, chaque atome est entouré de quatre atomes voisins placés
aux sommets d'un tétraédre régulier. Les deux structures peuvent étre considérées comme
deux structures cubiques a faces centrées qui sont décalées d'un quart (a/4) dans les trois
directions. Dans la structure « diamant », les deux structures cubiques se composent d’atomes
identiques (par exemple Si ou Ge), alors que dans la structure « zinc blende », les deux

structures cubiques comprennent des atomes différents (par exemple Ga et As) (figure 1.10).
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Figure 1. 10: Structure cristalline des semi-conducteurs.

Dans un semi-conducteur réel, les bandes de valence (BV) et de conduction (BC) ne
sont pas plates, mais varient en fonction du vecteur d'onde k qui décrit le moment cristallin.
Si le maximum de BC et le minimum de BC se trouve dans le méme vecteur k, un électron
peut étre excité de BV vers BC sans changement de moment cristallin. Un tel semi-
conducteur est appelé matériau a bande interdite directe (par exemple ZnO, CdTe).
Néanmoins, si la transition de I'électron se fait via le changement du vecteur d'onde k, nous
parlons d'un matériau a bande interdite indirecte (par exemple Si, Ge). Le coefficient
d'absorption dans un matériau a bande interdite directe est beaucoup plus élevé que dans un
matériau a bande interdite indirecte, donc le semi-conducteur peut étre beaucoup plus mince.
La Figure 1.11 présente les transitions directes et indirectes d’une bande a gap direct et

indirect, respectivement.
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(a) (b)

Figure 1. 11: (a) Transitions directe d’une bande a gap direct, (b) Transitions
indirecte d’une bande a gap indirect.

Un semi-conducteur est dit intrinseque si, dans sa forme pure, il est dépourvu de toute
impureté susceptible d'altérer la densité du porteur électrique. Dans ce cas, la densité des

électrons et des trous est la méme, et on peut écrire :

n=p=n; (1.4)

n; est la densité intrinseque des porteurs, c'est une caractéristique du semi-conducteur
a une température définie. Le niveau de Fermi d'un semi-conducteur intrinséque se situe
approximativement au milieu de la bande interdite (figure 1.12). Le dopage d'un semi-
conducteur avec des atomes spécifiques tels que le bore (atome accepteur) ou le phosphore
(atome donneur) dans le silicium modifie sensiblement ses propriétés électriques. On dit qu'un
semi-conducteur extrinséque est de type n si la densité des donneurs (N,;) est supérieure a la
densité des accepteurs ; dans le cas contraire, le semi-conducteur est de type p. Dans le cas
d'un semi-conducteur de type n, le niveau de Fermi est supérieur au milieu de la bande
interdite et proche du bas de la bande de conduction quand le dopage est élevé (figure 1.12).
Pour un semi-conducteur de type p, le niveau de Fermi est inférieur au milieu de la bande

interdite et s’approche de la bande de valence lorsque le dopage augmente (Figure I. 12).

28| Page



Chapitre 1. Généralité sur les cellules solaires

— . ——

E, L ‘

ey, T f f;"'l

Lf h.ﬂr ¢“¢Ll L

EI | I.'

L D o R 111t £
Intrinséque lype n lypé p

Figure I. 12: Les trois types de semi-conducteurs.
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I1.1. Introduction

La production électrique a partir de I'énergie solaire est codteuse, principalement a
partir des matériaux (silicium) utilisés dans la construction des cellules (méthodes de
fabrication colteuses). L'oxyde métallique est une classe attrayante de matériaux qui sont
extrémement peu colteux et peuvent étre produits a I'échelle nécessaire pour répondre a la
demande croissante. Par conséquent, la récupération d'énergie solaire par des semi-
conducteurs a oxyde métallique est tres prometteuse. Par exemple, le dioxyde de titane (TiO3)
est produit en tonnes par heure par des procédés a flamme pour étre utilisé comme pigment de
peinture [1]. Cependant, le silicium cristallin ne peut étre produit qu'en quantités relativement
faibles.

Les oxydes métalliques sont appliqués dans les technologies photovoltaiques depuis de
nombreuses années. La polyvalence remarquable de leurs propriétés, la faisabilité de leur
fabrication par des méthodes simples, peu codteuses et facilement industrialisables conferent
aux oxydes une place unique dans la prochaine génération de dispositifs PV. Les oxydes
métalliques couvrent toute la gamme de la conductivité, par l'intermédiaire d'isolants, semi-
conducteurs et des conducteurs métalligues a supraconducteurs [2]. Leur capacité
exceptionnelle a préserver ou a améliorer les caractéristiques des dispositifs PV permet
I’application dans les PVs flexibles, semi-transparents et dans I'électronique imprimée [3].
Les oxydes métalliques peuvent améliorer la stabilité de la durée de vie des PVs tels que les
PV organiques et les halogénures de pérovskite, ce qui est une étape importante de leur
industrialisation et commercialisation. En outre, les oxydes métalliques peuvent étre utilises
dans les cellules solaires comme le principal matériau d'absorption de la lumiére [4].

En raison de la grande gamme d'énergie de bande interdite couverte par les oxydes
métalliques, il existe de nombreux oxydes potentiellement appropriés comme matériau
d'absorption de la lumiere. Néanmoins, comme le silicium et les autres semi-conducteurs I11-
V ont historiqguement regu beaucoup plus d'attention, seuls quelques oxydes métalliques ont
été sérieusement étudiés. Parmi ces oxydes métalliques, les oxydes de cuivre (Cu-O) sont de
loin les matériaux les plus populaires [5]. Les phases binaires stables des oxydes de cuivre
sont CuO (cuprite ou oxyde cuivreux), CuO (ténorite ou oxyde cuivrique) et CusOs
(paramelaconite) ou la bande interdite peut étre réglée pour couvrir une plage entre 1,4 et 2,2
eV [6].
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11.2. L'oxyde cuivreux CuO "cuprite”

Le nom "cuprite" pour I'oxyde cuivreux Cu20 vient du latin "cuprum", qui signifie
cuivre. La couleur de la cuprite varie du rouge au rouge fonce qui peut apparaitre presque

noir. Les principales propriétés sont rassemblées dans le tableau I1.1 [7].

Tableau I1. 1: Les principales propriétés de Cu20O.

L’acide L’eau Masse molaire Masse volumique Point de fusion  Point d'ébullition
(9/mol) (g/cm?) (°C) (°C)

Cu20 Soluble Insoluble 143,09 6,0 1235 1800

L'oxyde cuivreux en tant que matériau électronique a une longue histoire. Dans les
années 1920, ce matériau a été étudié pour la premiere fois comme plate-forme pour les
appareils électroniques a semi-conducteurs [8]. Il a ensuite connu un certain intérét dans les
années 1970, principalement sous la forme de cellules solaires Schottky (semi-
conducteur/métal) [9]. Ce n'est que récemment que le Cu.O a regagné l'intérét poussé par
I'amélioration de I'efficacité de conversion [10,11], atteignant jusqu'a 8 % [11] et aussi par son
application comme photocathode dans les cellules photoélectrochimiques [12,13]. Il a fait
I'objet de nombreuses études théoriques et expérimentales, mais de nouvelles applications du
Cu20 en nanoélectronique, spintronique et photovoltaique restent a découvrir.

Le Cu20 est un semi-conducteur intrinséque de type p avec une bande interdite directe
de 2,17 eV a 4 K, qui est approprié pour la conversion photovoltaique. Sur la base de la limite
de Shockley-Queisser, son efficacité théorique de conversion est d'environ 20 %. Toutefois,
basant sur I’analyse détaillée des pertes de photons et de porteurs réalisée pour les cellules
Cu/Cu20 [7], les valeurs finales du photo-courant pour les cellules Cu.O seraient de 12-14
mA/cm?, qui indique que l'efficacité pratique est d'environ 11 & 14 %. Cela en fait un matériau
attrayant pour les applications de cellules solaires mais les rendements expérimentaux obtenus

jusqu'a présent sont bien inférieurs aux valeurs attendues [11].
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11.2.1. Cristallographie et géométrie

La cuprite cristallise dans une structure cubique simple avec un parametre de maille de
4,27 A [14]. Cu20 appartient au groupe d'espace Pn3m, qui a une symétrie octaédrique
compléte. La structure peut étre considérée comme deux mailles, une maille cubique a faces
centrées (cfc) formée par les cations de cuivre et une maille cubique centrée (cc) formée par
les anions d'oxygene (figure 11.1). L'oxygéne est coordonné tétraédralement par le cuivre,
tandis que le cuivre est coordonné linéairement par deux atomes d’oxygene voisins. Ces
faibles nombres de coordination sont inhabituels pour les oxydes métalliques (sauf pour Ag.0O
et Pb20).

Figure I1. 1 : Représentation de la structure cristalline de Cu,0 (a) sous-réseaux
formés par les atomes de cuivre et d'oxygene, (b) maille élémentaire de Cu20.
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11.2.2. Structure électronique

La structure électronique du Cu.O a été largement étudiée [15-17], principalement en
raison de son spectre d'exciton particulier, qui présente une longue série de transitions
d'exciton, ou la premiere transition est interdite [18, 19]. Selon les résultats expérimentaux, la
bande interdite de lI'oxyde de cuivre est de 2,17 eV a 4 K [20]. Il s'agit d'un gap direct au
centre de la zone de Brillouin, qui est formée par les orbitales de cuivre 3d'° et 4s,
correspondant respectivement aux bandes de valence (BV) et de conduction (BC). Cela
signifie que les bandes ont la méme parité [21]. La figure 11.2 représente la structure des
bandes de Cu2O [22], ou I'6+ et I'7+ sont les BC et BV, respectivement. A température
ambiante, la bande interdite est de 2,096 eV [20]. Pour la masse effective dans les deux
bandes, la courbure des bandes prédit une masse effective plus élevée pour les électrons dans
la bande de conduction que pour les trous dans la bande de valence. Les valeurs
expérimentales confirment ce fait et montrent une masse effective de 0,99 pour les électrons
et de 0,58 pour les trous [23].
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Figure I1. 2: Structure des bandes du Cu2O.
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11.2.3. Propriétés optiques

Méme si Cu.0 est connu depuis des décennies, il existe encore des rapports divergents
concernant ses propriétés électroniques et optiques. Les premieres mesures optiques dans une
large gamme spectrale ont été rapportées par Brahms et al. (Bande spectrale de 2,5 a 6,5 eV)
[24], Balkanski et al. (2-6 eV) [25], et Tandon et al. (1,24-6,2 eV) [26]. Des mesures
d'ellipsométrie spectroscopique (SE) effectuées par Ito et al. ont révélé des caractéristiques
bien séparées dans la fonction diélectrique [27]. Cependant, ils ont utilisé des oscillateurs
lorentziens dans la modélisation des données ellipsométriques ; tandis que la rugosité de
surface n'a pas été prise en compte. En raison de leurs grandes amplitudes, I'utilisation de pics
lorentziens se traduit par un comportement de type absorption méme dans la gamme rouge et
proche infrarouge (IR), en contradiction avec la transparence évidente de la cuprite dans la
région rouge du spectre électromagnétique. Récemment, Haidu et al. [28] ont rapporté la
réponse optique de la cuprite déterminée dans la gamme spectrale de 0,73 a 10 eV en
chevauchant les données mesurées avec l'ellipsomeétre spectroscopique a angle variable
(VASE) et les ellipsometres a vide ultra-violet (VUV) dans une région d'énergie entre 4 et 5
eV.

11.2.4. Propriétés de conductivité

Dans le réseau de Cu0, chaque atome de cuivre coordonné linéairement par deux
oxygenes voisins et chaque atome d'oxygene entouré de quatre atomes de cuivre, ce qui rend
la steechiométrie 2:1. Cependant, cette steechiométrie n'est pas totalement respectee et I'oxyde
de cuivre est I’un des matériaux non steechiométriques. Par conséquent, la structure a besoin
de s'équilibrer par la présence des défauts. Dans le cristal de Cu20, ce sont des défauts
ponctuels qui se produisent uniquement au niveau ou autour d'un seul point de réseau et ne
sont pas étendus dans l'espace. Il est généralement admis que les principaux défauts
atomiques responsables de la conductivité de type p dans Cu20 sont des lacunes de cuivre
[29]. Le comportement de type p de I'oxyde cuivreux découle de la configuration spéciale de
la bande de valence, par rapport a d'autres oxydes [29]. Dans la plupart des oxydes, la grande
électronégativité de I'oxygene crée des états formés par les niveaux O 2p de bande de valence
qui sont fortement localisés. Par conséquent, la masse effective des trous est relativement

élevée et la mobilité des trous est faible. Cependant, le haut de la bande de valence du Cu,O
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est formé par les états 3d*° du cation Cu *, comme montré sur la figure 1-15. L'existence de
ces différents niveaux contribue a une moindre localisation des trous, ce qui améliore la
mobilité de ces charges. De ce fait, les valeurs de mobilité dans Cu.O peuvent atteindre
jusqu'a 100 cm2. Vst en monocristaux [30], faisant de ce matériau I'un des rares oxydes a

mobilité de type p élevée.
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Figure 11. 3: (a) Interaction électronique entre I'ion de O et le Cu et (b) Schéma de I'endroit
ol les niveaux d'énergie de Cu d* et O 2p®.

11.2.5. Surface de Cu20

La structure atomique et électronique de surfaces propres et riches en oxygéne de
monocristaux de Cu.0 a été étudiée expérimentalement [31-33]. Onsten et al. ont utilisé la
microscopie a diffraction électronique a faible énergie et a effet tunnel pour sonder la
structure atomique de surface du Cu2O (1 1 1) de divers échantillons. Ils ont découvert que le
recuit dans 1'oxygeéne conduit a une surface steechiométrique (1 x 1) a terminaison d’oxygene.
Tandis que des lacunes d'oxygéne sont créées lors du recuit dans le vide ultra-élevé donnant
une reconstruction (v3 x v3)R30°. Cette concentration est interprétée comme une perte d'un
tiers des ions d'oxygene les plus externes [31]. Schulz et al. ont étudié les propriétés
géométrique et électronique des surfaces monocristallines de Cu.O oxygené par
spectroscopies photoélectroniques aux rayons X et ultraviolets et par diffraction d'électrons a

basse énergie [32]. lls ont découvert que la surface non polaire (111) peut étre préparée sous
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une forme presque steechiométrique (1 x 1) par bombardement ionique et recuit sous vide. 1ls
ont également constaté que la surface polaire de Cu2O (100) peut étre préparée en tant que
riche en Cu ou en O (en fonction de I'exposition a I'oxygeéne) et elle présente divers modéles
de reconstruction en fonction du degré d'oxydation et de I'historique de recuit. Récemment,
Zhang et al. ont utilisé la microscopie a effet tunnel a haute résolution (STM) pour déterminer
la structure atomique de la surface (111) de Cu2O. Ils ont découvert que la surface
monocristalline, traitée par un nettoyage sous vide ultra-élevé et recuit a I'oxygeéne, présente
une périodicité (1 x 1) dans le diagramme de diffraction d'électrons a faible énergie. Sous
I’STM, la surface pure de Cu20 (111) présente un réseau a symetrie hexagonale qui est
attribué aux liaisons pendantes des atomes de cuivre non saturés de maniere coordonneée a la
surface [33].

11.2.6. Méthodes de fabrication

La cristallisation influence les propriétés optiques, mécaniques, thermiques et
chimiques du matériau et le degré de cristallisation difféere selon la méthode de fabrication.
L’oxyde de cuivre peut facilement étre préparé par différentes méthodes de synthése. La
méthode la plus largement utilisée pour produire du Cu20O est I'oxydation thermique via

I'oxydation du cuivre métallique.

a) Oxydation thermique

C’est la méthode de synthese de Cu20 la plus utilisée pour la fabrication de cellules
solaires. La procédure implique I'oxydation du cuivre de haute pureté a une température
élevée (1000 - 1500 °C) pour des durées allant de quelques minutes a plusieurs heures en
fonction de I'épaisseur du matériau de départ (pour l'oxydation totale) et de I'épaisseur
souhaitée de Cu2O (pour oxydation partielle). Le processus d'oxydation peut étre effectué
sous une atmosphere composée uniquement d'oxygeéne pur, soit sous air ambiant. Le Cu.0 a
été identifié comme étant stable a des gammes limitées de températures et de pression
d'oxygene. Pendant I'oxydation, Cu,O se forme d'abord et aprés un temps d'oxydation

suffisamment long, CuO peut également étre formé [34].

b) Pulvérisation cathodique
Le dépdt par pulvérisation cathodique (ou sputtering) est un procédé de dépdt

physique en phase vapeur pour la préparation de films minces. La pulvérisation cathodique est
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un phénomeéne dans lequel les particules sont extraites d'un matériau dans une atmosphére
raréfiée. La technique permet la synthese de matériaux a partir de la condensation d'une
vapeur atomique d'une source solide (cible) sur un substrat. 1l existe différents types de
systemes de pulvérisation cathodique, selon le mode de création du plasma ou la nature de la
cible (conductrice ou isolante). La pulvérisation réactive est utilisée dans la production de
Cu20. Une reaction chimique qui se produit avec le matériau de la cathode (Cu dans ce cas)
par le gaz actif (oxygeéne) ajouté au gaz de travail ou en tant que gaz de travail lui-méme [35].
La résistivité du film déposé Cu.O peut étre contrdlée dans une large gamme en faisant
simplement varier la pression d'oxygéne. Des films de Cu.O de reésistivité aussi faible que 25

Qcm ont été obtenus de maniére reproductible par cette technique [36].

c) Dépobt chimique en phase vapeur (CVD)

Le dép6t chimique en phase vapeur (CVD) est un processus chimique qui produit des
matériaux solides de grande pureté. Le Cu2O produit pour étre polycristallin ou amorphe
selon les matériaux et les conditions du réacteur. Le dépbt chimique en phase vapeur a un
débit élevé, une grande pureté et un faible colt de fonctionnement. Plusieurs facteurs
importants tels que la température de dépét, les propriétés du précurseur, la pression de
traitement, le substrat, le débit de gaz porteur et la géométrie de la chambre affectent la

qualité du film déposé.

d) Electrodéposition
Une autre méthode de production de films minces de Cu2O est par électro-dépdt. Des
couches minces de Cu20 peuvent étre électrodéposées par réduction cathodique d'une solution
alcaline de lactate cuivrique, sur des substrats métalliqgues ou sur des substrats de verre

recouverts de semi-conducteurs de faibles résistivités [37].

Les films minces de Cu2O peuvent également étre préparés par d'autres méthodes,
notamment par voie sol-gel ou par I'oxydation anodique ou d'autres techniques de dépot en
phase gazeuse [7]. Le choix de la méthode de synthese dépend de la morphologie et des

propriétés électriques désirées.
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11.3. Cellules solaires a base de Cu20

Le Cu2O a été lancé par la communauté scientifiqgue photovoltaique en tant que
matériau semi-conducteur a faible colt pour les applications aux cellules solaires. Une cellule
solaire remplit deux fonctions : la photogénération de porteurs de charge et la séparation des
ces porteurs en un contact conducteur qui transmet I'électricité. Dans sa forme la plus simple,
la cellule solaire est constituée d'une interface formée entre des semi-conducteurs de type n et
de type p, soit du méme matériau (homojonction) ou de matériaux différents (Schottky ou
hétérojonction). L'interface joue un réle important dans diverses propriétés physiques et
chimiques. De nombreuses propriétés importantes des matériaux dans les applications
technologiques sont fortement affectées, voire déterminées, par la présence d'interfaces. Les
propriétés physiques et chimiques d'un matériau peuvent étre modifiées de maniere
significative autour de l'interface. Les interfaces entre différents matériaux, par exemple entre
les oxydes et les semi-conducteurs, sont assez particuliéres. En général, la jonction entre un
semi-conducteur et un oxyde métallique présente une zone de transition ou les propriétés
physiques sont différentes de celles des matériaux de base. Il peut y avoir plusieurs
phénomenes : formation de liaisons spécifiques, création de dipdles, ...ect. Il en résulte des
modifications des propriétés structurales et électroniques autour de l'interface. Au-dela de
cette interface, I'oxyde et le semi-conducteur conservent leurs propriétés de 1’¢tat massif. Pour
le Cu20, la jonction nécessaire pour créer la cellule solaire peut étre une jonction Schottky,

une interface homojonction p-n ou hétérojonction p-n.

11.3.1. Cellules solaires a base de jonction Métal/Cu.O (Cellules Schottky)

Au cours des années 1970, il y a eu un regain d'intérét pour le Cu-O en tant que semi-
conducteur pour les applications PV en raison de la nécessité de développer des dispositifs PV
terrestres pour la conversion de I'énergie solaire en réponse a la premiére crise pétroliére de
1973. Les cellules solaires Cu20O étudiées au cours de cette periode étaient les dispositifs PV a
jonction Schottky (métal/semi-conducteur) [35,38,39]. Deux projets de recherche sur ces
appareils soutenus par la « National Science Foundation des Etats-Unis » ont été menés au
« Joint Center for Graduate Study ». Cette focalisation sur la structure de la jonction Schottky
¢tait due a la difficulté de la formation d’une homojonction p-n & base de Cu2O. Deux

inconvenients majeurs sont lies au Cu.O ; la formation de Cu métallique a sa surface lors du
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dépbt et l'effet d'autocompensation [35]. Le meilleur rendement obtenu n'était que de l'ordre
de 1% quel que soit le metal déposé [40]. Des cellules solaires a barriere Schottky Cu,O avec
divers métaux a faible fonction de travail ont été fabriquées. Plusieurs métaux ont été testés
ou les meilleures performances ont été obtenues avec une jonction Cu/Cu.O [41]. Les
mesures de hauteur de barriere dans diverses cellules solaires a barriére Schottky ont montré
un plateau apparent de valeurs dans la plage de 0,7 a 0,9 eV quel que soit le métal utilisé avec
Cu20 [39-41]. Ces études ont indiqué que quel que soit le choix du métal, il existe toujours
une région riche en cuivre a l'interface entre le métal et Cu20. En effet, toutes les cellules de
type Schottky sont généralement des interfaces Cu,O/Cu expliquant la constance des valeurs

de hauteur de barriére et le faible rendement de conversion d'énergie électrique.

11.3.2. Cellules solaires homojonction p-n a base de Cu.O

La meilleure approche pour améliorer I'efficacité des cellules dans les dispositifs
photovoltaiques & base de Cu2O consiste a realiser des couches de type p et n et donc une
homojonction p-n. Historiqguement, la faible efficacité des cellules Cu.O a éteé attribuée au
manque de couche de type n, car il n’y avait pas des approches pour réaliser un dopage de
type n [35]. Par conséquent, les premieres études ont di s'appuyer sur les jonctions Schottky
et les hétérojonctions p-n pour les dispositifs photovoltaiques, qui ne fournissent pas une
efficacité élevée. Récemment, Wei et al. [42] ont rapporté une approche de dépot
¢électrochimique pour la fabrication d’une cellule solaire a homojonction basée sur Cu20 en
sélectionnant des électrolytes appropriés avec différents pH pour la couche de type n et p. La
croissance épitaxiale de I'hnomojonction Cu2O avec des films n/p de la méme orientation
cristalline réduit les états d'interface tandis que la formation d'une structure texturée a la
surface aide les photons a étre absorbés plus efficacement, ce qui améliore I'efficacité de
conversion photovoltaique de la cellule solaires [42]. Dans un autre travail, Hsu et al. [43] a
étudié la performance des cellules solaires a homojonction Cu20 avec différentes épaisseurs
de couche de type n et p utilisant I'électrodéposition, la meilleure cellule atteignant un
rendement de conversion de 0,42% [43]. Des cellules solaires & homojonction avec des films
de Cu20 dopés Fluor comme couche de type n ont été fabriquées par Yu et al. [44] utilisant le
dépbt électrochimique. L'efficacité de conversion de la meilleure cellule avec Cu20 :F comme
couche de type n est presque huit fois supérieure a celle du Cu20, fournissant une stratégie

pour I’amélioration des propriétés des cellules solaires de Cu20 par dopage de F.
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11.3.3. Cellules solaires a hétérojonction

Des cellules solaires a hétérojonction a base de Cu.O ont également été suggerées
comme solutions au manque de Cu.O de type n. Généralement, une cellule solaire a
hétérojonction est fabriquée en déposant un semi-conducteur de type n de bande interdite
appropriée sur Cu2O. Des procédés tels que le dépdt sous vide, la pulvérisation et
I'électrodéposition ont été utilisés pour le dépodt [45-50]. Plusieurs structures de cellules
solaires a hétérojonction ont été étudiées [45-50]. Herion et al. [45] ont analysé la cellule
solaire ZnO/Cu20, mais cette cellule a montré de faibles performances. Les caractéristiques
de la cellule ont été influencées par la région riche en cuivre adjacente au substrat Cu,O en
raison de la réactivité de Zn envers Cu. Tanaka et al. [47] ont étudié les dispositifs
d’hétérojonction formés par le Cu20 interfacé avec des oxydes conducteurs transparents
(TCO) telles que I'oxyde d'indium (In203), I'oxyde d'étain (SnO2) et les oxydes a plusieurs
composants comme l'oxyde d'aluminium-zinc (AZO) et l'oxyde d'aluminium-zinc-indium-
étain (AZITO). Ces cellules ont montré des faibles performances principalement en raison de
la résistivité élevée des couches d'hétérojonction. Les principaux facteurs limitant le
rendement de conversion sont les défauts au niveau de l'interface et la qualité du film, et une
efficacité maximale de 1,2% a été obtenue dans le dispositif AZO/Cu20 tandis que d'autres
ont donné de faibles rendements [47]. Les films minces d'oxyde multi-composant de ZnO,
Gaz03, (GarxAlx)203 et Zn1.xGexO ont été fabriqués par Minami et al. [49,50] sous forme de
couches semi-conductrices de type n dans des cellules solaires a hétérojonction, qui
présentaient des rendements supérieurs a 4, 5, 6 et 8%, respectivement. Une efficacité
maximale de 8,1% a été obtenue dans une cellule solaire a hétérojonction MgF2
IAZ0/Zno 38Ge0,620/Cu20 : Na [50].

11.3.4. Photodiode Cu.O/Si

Les caractéristiques de la photodiode a hétérojonction p-Cu.0/n-Si fabriquée par
oxydation thermique rapide ont été rapportées par A. Ismail [51]. La photodiode a eté
fabriquee en déposant un Cu20 non dopé sur un substrat de n-Si monocristallin texturé en
couche mince en utilisant la technique d’oxydation thermique rapide, et sans couche

interfaciale. Les caractéristiques I-V ont révélé que la jonction a des propriétés de
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redressement relativement médiocres par rapport aux autres couches de type n étudiées. Les
données C-V ont montré des caractéristiques de redressement d'un seul ordre de grandeur
entre £ 1 V pour la polarisation directe et inverse. 1l a également trouvé une valeur élevée de
densité¢ de courant de fuite pour la photodiode, et il I’a attribuée a des défauts d'interface
résultant d'un décalage élevé du parametre de maille entre Cu2O et Si (21,4%). Récemment,
des films de Cu2O monocristallins ont été réalisés sur des substrats Si de type n par
pulvérisation magnétron réactive a 400 °C par Lindberg et al. [52]. L'hétérojonction Cu2O/Si
a montré un redressement de courant amelioré par 5 ordres de grandeur entre les tensions de
polarisation directe et inverse. La microscopie électronique a transmission haute résolution
(HRSTEM) détecte une couche interfaciale SiO2 amorphe de 2 nm d'épaisseur a la jonction de
film d'oxyde métallique et le substrat de Si. En raison de I'effet tunnel des porteurs, une telle
couche mince ne semble pas limiter considérablement le flux de courant ; ce qui peut
expliquer I'amélioration des performances par rapport a la cellule fabriquée par A. Ismail. Le
traitement thermique a 550 °C conduit a la formation de siliciure de Cu, CusSi a l'interface
Cu20/Si, comme le montre le HRSTEM et le spectrométre a dispersion d'énergie (EDS). La
formation d'une couche conductrice de CusSi peut entrainer une plus grande surface efficace
de diode en raison de la tension latérale et de la distribution du courant le long de cette couche
conductrice [52]. L'application potentielle du film d'hétérojonctions a base de Cu.O en PV
nécessite de comprendre ses propriétés physiques et son mécanisme de transport.
L'hétérojonction Cu2O/Si est lI'une des structures importantes, bien que trés peu de données
aient été rapportees sur ce sujet. Dans ce contexte, les cellules solaires a hétérojonction a base
de Cu20 utilisant Si comme couche de type n sont prometteuses pour une conversion a haut
rendement et un faible colt de production. Pour cela, les propriétés d'interface entre Cu20 et

Si sont tres pertinentes et méritent plus d'investigation.
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I11.1. Introduction

Les matériaux sont considérés comme "composés” d'atomes ou, plus communément,
un ensemble de particules chargées d'un noyau positif et d'électrons négatifs. L'interaction de
Coulomb entre ces particules chargées est la force physique essentielle aux phénomeénes
physiques et chimiques. Les matériaux sont distincts par la composition et/ou les
arrangements des atomes et leurs formes géométriques. Il est important de connaitre I'état des
particules a l'origine de ces propriétés, c'est-a-dire les électrons, pour comprendre les
propriétés physico-chimiques d'une molécule ou d'un matériau. A cette fin, les travaux
préliminaires en mécanique quantique ont cherché a trouver une équation capable d'expliquer
le comportement des électrons dans I'espace et dans le temps, comme le fait la mécanique

classique.

En mécanique quantique, 1’étude théorique exige 1'équation d'onde du systeme, et
I'équation d'onde a plusieurs corps ne peut pas étre résolue, alors elle doit étre approchée. Au
fil des années, le développement d'approximations de plus en plus précises a rendu les
méthodes ab-initio capables de quantifier les propriétés des matériaux avec une précision
comparable a celle des résultats des mesures expérimentales [1,2]. Depuis les années 1960 et
1970, l'utilisation des ordinateurs est désormais fréquente dans de nombreux domaines
scientifiques. Cela a créé un nouveau domaine de la physique/chimie computationnelle.

La question centrale de la physique/chimie computationnelles est que les systémes
d'une ou deux particules peuvent étre résolus avec précision par des méthodes mathématiques,
offrant ainsi des solutions analytiques. Cependant, ces méthodes ne peuvent pas résoudre des
systemes composés de plus de deux particules [2]. Heureusement, les méthodes de calcul
peuvent produire des solutions approximatives qui peuvent étre affinées a n'importe quel

degré de précision/vitesse.
I11.2. Equation de Schrodinger

Les caractéristiques physiques d'un systeme solide, illustrées par la représentation des
électrons légers entourant des noyaux lourds, dépendent du comportement de leur structure

électronique. Une description compléte d'un systeme quantique a N électrons nécessite le

calcul de la fonction d'onde correspondante. Cela peut étre fait théoriquement par 1’équation
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de Schrodinger. La forme simple de I'équation de Schrédinger indépendante du temps et non

relativiste est :
HY({R}, () = E¥({R},{#}) (I11.1)

Dans laquelle, H est l'opérateur hamiltonien, ¥ est la fonction d’onde et E 1’énergie du
systtme. {R} et {7} représentent les variables décrivant les cordonnées nucléaires et

électronique, respectivement.

La deéfinition détaillée de I'Hamiltonien dépend du systéme physique décrit par
I'équation de Schrodinger. Dans la situation des solides et des molécules (un probleme
multicorps), ou plusieurs électrons interagissent entre eux et avec plusieurs noyaux. La
résolution de 1’équation de Schrodinger est plus compliquée. Dans ce cas, ’opérateur

Hamiltonien d’un cristal est la somme de 5 termes :
H=Te+TN+Vee+VNN+VNe (1112)

Ou T, et Ty sont les opérateurs d’énergie cinétique des électrons et des noyaux,

respectivement.

N hZ M hZ . (1113)
Te = — zme Vz F{, et Tn = —Z zmn VZ Rk

Ve et Vyy sont les opérateurs d’énergie de répulsion entre électrons et entre noyaux,

respectivement.

v i e? . v M ZiszZ (1114)
ee = P E— e NN = ZT
75 87T€0|n - J| = 87T€O|Rl - R]|

Ve est I’opérateur d’énergie d’attraction entre noyaux et électrons,

ZZ 47T£0|n

Ou e la charge élementaire et &, est la permittivité du vide. Z; et Z; sont les numéros

(111.5)

atomiques des noyaux i et j, h = h/2m, et h la constante de Planck, m, la masse d’un

électron, m,, la masse du noyau.

53|Page



Chapitre I11. Apercu sur le cadre théorigue

Cependant, la solution exacte de I’Eq. (III.2) n'est possible que pour l'atome
d'’hydrogéne. Dans les solides et les molécules, ou il y a un probleme complexe a plusieurs
corps, résoudre I’Eq. (II1.2) devient beaucoup plus difficile, nécessitant des approximations.
La premiere approximation, connue sous le nom d'approximation de Born Oppenheimer,
traite les noyaux comme gelés, qui séparent le mouvement électronique du mouvement

atomique.

I11.3. L’approximation de Born-Oppenheimer

L'approximation de Born-Oppenheimer [3] constitue une premiere simplification qui
consiste a séparer le mouvement des noyaux du mouvement des électrons en le répartissant en

deux sous-systemes distincts : I'un pour les électrons et I'autre pour les noyaux.
¥ = ¥po = Werec X l‘”noyaux (111.6)

Cette approximation repose sur le fait que les noyaux atomiques sont
considérablement plus massifs que les électrons isolés. Ainsi, les électrons réagissent bien
plus rapidement que les noyaux aux perturbations de leur environnement. Par conséquent, le
mouvement du noyau est considéré comme statique [2]. Pour un ensemble donné d'électrons
se deplacant dans le champ d'un ensemble de noyaux, I'énergie cinétique des noyaux Ty
devient nulle et I'énergie potentielle des noyaux Vy, devient une constante externe au nuage

électronique. Les Hamiltoniens électroniques et nucléaires ainsi obtenus s'écrivent :

Hgjoe = Te + Vee + Ve (I11.7)

Hnoyaux =Ty +Vn = Vyn (111.8)

I11.4. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

Au cours des derniéres décennies, la théorie de la fonctionnelle de la densité (Density
Functional theory DFT) a eté la méthode la plus performante et la plus couramment utilisée

pour expliquer les caractéristiques des systemes de la matiere condensée, qui comprennent

54|Page



Chapitre I11. Apercu sur le cadre théorigue

non seulement des matériaux massifs, mais aussi des matériaux complexes tels que des
molécules, des protéines, des interfaces et des nanoparticules. Le concept clé de la DFT
consiste a expliquer l'interaction d'un systeme multicorps en utilisant sa densité de charge
plutét que la fonction d'onde multicorps. Son importance est de réduire le degré de liberté 3N
du systéme N-corps a seulement trois coordonnées spatiales gréace a la densité de charge [1,2].

I11.4.1. Théoremes de Hohenberg et Kohn

La densité électronique p(#) est définit par la probabilité de trouver un électron N

dans un volume élémentaire dr :

p(7) = Nf...f|4/(r—1’,r—2’,...,ﬁv’)|2drldrz...dr,v. (11.9)

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité est basé sur les théoremes
de Hohenberg et Kohn [4] :

Théoreme 1 : Pour un systeme d'électrons en interaction, le potentiel externe V,,.(7) est
déterminé, a une constante pres, par la densité électronique de I'état fondamental. L'énergie

totale du systeme est une fonctionnelle unique de la densité électronique :
E =E[p()] (111.10)

Théoreme 2 : Hohenberg et Kohn ont établi que la densité de 1’état fondamental peut étre
obtenue a partir du principe variationnel. Ils ont montré que la valeur minimale de cette
fonctionnelle est I'énergie exacte de I'état fondamental, et que la densité exacte de I'état
fondamental est celle qui minimise 1’énergie E[p]. Les autres propriétés de I'état fondamental

sont également fonctionnelles de cette densité :

E[po()] = minE[p(r)] (111.11)

Ou po(P)est la densité de I’état fondamental. La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état

fondamental s’écrit comme suit :

Elp@)] = FIp@] + [ Vewe M7 (11.12)

Ou

55|Page



Chapitre I11. Apercu sur le cadre théorigue

Flp(P)] = (PIT, + Veel ) (111.13)

La fonctionnelle F[p(#)] est universelle pour n’importe quel systéme a plusieurs
électrons. Si la fonctionnelle F[p(#)] est déja connue, il est relativement facile d’utiliser le
principe variationnel pour déterminer I'énergie totale et la densité électronique de I'état
fondamental pour un potentiel externe donné. Malheureusement, le théoréeme de Hohenberg et

Kohn ne donne aucune indication sur la forme de cette fonctionnelle [2,4,5].

111.4.2. Les équations de Kohn et Sham

La méthode Kohn-Sham est fondée sur un modéle du gaz de particules fictives sans
interactions qui présente, a I'état fondamental, la méme densité électronique que le gaz
électronique réel [5]. Kohn et Sham ont défini la densité électronique comme étant la somme
des densités de particules indépendantes, et ont appliqué le principe variationnel pour
déterminer I’énergie de I’état fondamental et sa densité électronique. L'énergie minimale
calculée par cette méthode est I'énergie de I'état fondamental du systeme réel, qui dépend de la
densité électronique de I’état fondamental définit par une somme sur 1I’ensemble des orbitales

occupées :

N
prs() = ) 1o’ (111.14)

Puisque les électrons sont indépendants, les fonctions d'onde sont orthogonales et
I'Hamiltonien est également symétrique. L’énergie totale de la méthode Kohn-Sham est

donnée par I'équation suivante :

Ficlp] = Tuslol + Bulp] + Belp] + [ Vere (IpGI7 (111.15)

Ou:

N
1
Tislol = 5 ) Vg2, 111.16)
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_ 1/ [ p@pG)

2 ddi, (111.17)
2 |r—7

Eylp]

Le terme Tk désigne I'énergie cinétique du systéme sans interaction, Ey I'énergie de Hartree
(I'interaction coulombienne classique entre électrons), E,. le terme couvrant les effets de
I'échange et de la corrélation, et [ V,,, représente I'énergie de I'interaction coulombienne des

électrons avec les noyaux et celle des noyaux entre eux.

Le terme Hartree et celui de 1’énergie cinétique jouent un réle important dans la
description des états des électrons libres, ces termes sont les plus importants dans le traitement
de I’interaction des électrons. E,. est la différence entre I'énergie cinétique reelle et celle des
électrons non-interagissant ainsi que la différence entre 1'énergie d’interaction coulombienne
réelle et celle de Hartree. A ce stade, la résolution des équations de Kohn-Sham est impossible
puisque 1’énergie E,. ne présente pas une formulation explicite. 1l faut donc inclure une
fonctionnelle approximative pour le terme d’échange et corrélation. La précision de la
description de la structure électronique d'un systeme réside dans I'adéquation et la capacité de
cette fonctionnelle a représenter le systéeme réel [1,2]. L'approximation de la densité locale
(LDA) et l'approximation du gradient généralise (GGA) sont les approximations les plus

utilisés.

II1.4.3. La fonctionnelle d’échange-corrélation

Ce potentiel E,. est I'élément central de la DFT puisqu'il permet de rattraper la perte
d’information sur les propriétés d'échange-corrélation du gaz électronique induite par le
transfert d’une fonction d’onde multi-particules réelle a des fonctions d’onde fictives mono-
particules sans interactions par la méthode de Kohn-Sham. Trois types d'effets découlant des

interactions entre les électrons :

- L'effet d'échange (énergie d'échange E, ), encore appelé corrélation de Fermi, découle
de I'antisymeétrie de la fonction d'onde totale, qui indique que la probabilité de rencontrer deux

électrons de méme spin au méme endroit est nulle.

- Le deuxiéme effet, la corrélation de Coulomb E., qui est due a la charge des
électrons. E. est reliée a la répulsion des électrons. Contrairement a I'effet de I'échange, elle

est indépendante du spin.
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- Le dernier effet provient du fait que les fonctions d'onde €électronique sont décrites en
termes de particules indépendantes. Il s'agit de la correction de "auto-interaction™, qui peut

contribuer a un comptage correct du nombre de paires d'électrons.

La méthode Kohn-Sham intégre un terme d'échange-corrélation pour faciliter la
correction du terme d'énergie cinétique. Bien que la densité du systeme fictif considéré soit
proche de celle du systeme reéel, I'énergie cinétique déterminée est différente de I'énergie
réelle en raison de l'indépendance artificielle des fonctions d’onde. Le calcul de 1’énergie et

du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre d’approximations.

111.4.3.1 L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) implique
que la densité électronique subit une variation lente a I’intérieur du systéme. La LDA repose
sur I'hypothése que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de
la densité de charge, c'est-a-dire un systeme non homogene qui est homogene au niveau local.
A chaque position, I'énergie d'échange-corrélation est considérée comme étant la méme que

pour un gaz a électron homogeéne de méme densité :

Exlp(M)] = j p(7) ehom[p(7)]d7 (111.18)

Ou eM™[p(#)] est I’énergie d’échange-corrélation d’un gaz d’électron uniforme.

Dans le cas des systemes magnétiques, la LDA doit étre étendu a I'approximation de la
densité locale de spin (LSDA), dans laquelle I'énergie d'échange et de corrélation est une

fonctionnelle des deux densités de spin up et down :

Exlpnp] = f p (MeM™ [y (), pu()]d7 (111.19)

La LDA suppose que la fonctionnelle 2™ est purement locale. Cette énergie est divisée en

deux termes :

gxc(p) = ex(p) + &:.(p) (I11.20)
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&y est ’énergie d’échange et €. est I’énergie de corrélation. La partie échange est calculée via

la fonctionnelle d’énergie d’échange formulée par Dirac :

_ 1/3
) = (%p(f’)) (11.21)

La partie corrélation, plus complexe, est évaluée de différentes manieres. Par exemple,
en utilisant les calculs Monte-Carlo quantiques. De nombreuses formes sont proposées dans la
littérature, mais généralement, elle est déterminée par des procédures de paramétrage comme
celles de Ceperly et Alder [6], Perdew et Zunger [7], Hedin et Lundqvist [8] et Perdew et
Wang [9]. Malgré son efficacité, le probleme de l'approximation de la densité locale est
qu'elle ne convient pas pour décrire des systemes avec une délocalisation électronique
importante. En outre, certaines erreurs, dues au fait que les densités électroniques ne sont
généralement pas uniformes localement, sont systématiques ; par exemple dans le cas des
cristaux, la LDA a une tendance a sous-estimer les longueurs de liaison et a conduire a des

énergies de cohésion excessives.

111.4.3.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans certains cas, la LDA a fourni des résultats précis, mais dans d'autres, les résultats
expérimentaux ont les contredits. La maniére la plus naturelle d’améliorer la LDA est de tenir
compte de I’inhomogénéité de la densité électronique lorsqu’on n’est pas devant une densité
lentement variable. La prise en compte des variations de la densité locale conduit a
I’approximation du gradient généralisé (Generalised Gradient Approximations GGA), dans
laquelle 1’énergie d’échange-corrélation est une fonction de la densité électronique et son

gradient :

EZZAlp(P)] = f Flp(®), Vp(#)]d? (111.22)

flp(r),Vp(r)] représente la fonction d’échange-corrélation de GGA. On distingue, comme
auparavant, les termes d'échange et de corrélation. Il y avait différentes expressions des
énergies d'échange et de corrélation. Plus précisément, on trouve la corrélation de Lee, Yang

et Par (LYP) [10] et de Becke (B88) [11] et les plus fréquemment utilisées sont celles de
Perdew et Wang [12] et Perdew [13].
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111.4.3.3 Les approximations hybrides

Cependant, les fonctionnelles LDA et GGA posent quelques problemes. Le traitement
des électrons d'état d et f ne peut pas étre effectué de maniere correcte en raison de
corrélations électroniques insuffisantes. Pour remédier a ces lacunes, Becke a proposé en
1993 de tenir en compte une fraction d'échange Hartree-Fock (HF), (également appelé
échange exact) dans I'expression de E,. [14]. Les fonctionnelles hybrides sont une classe
d'approximations d'énergie d'échange—corrélation dans la DFT qui incorporent une partie de
I'échange exact de la théorie Hartree—Fock avec le reste de I'énergie d'échange—corrélation de
la DFT LDA ou GGA. L'hybridation avec I'échange Hartree-Fock (HF) fournit un schéma
simple pour ameéliorer le calcul de nombreuses propriétés, telles que les énergies
d'atomisation, les longueurs de liaison, les fréquences de vibration, les énergies de bande
interdite et les propriétés optiques, qui ont tendance a étre mal décrites avec les fonctionnelles
simples comme LDA et GGA [15]. Les versions les plus couramment utilisées sont B3LYP
(Becke, 3 paramétres, Lee-Yang—Parr), PBEO (Perdew-Ernzerhof-Burke) et HSE (Heyd-—
Scuseria—Ernzerhof).

-1 1
B =5 [ [ GOi () i G ) (11.23)
LJj

Les parameétres déterminant le poids de chaque fonctionnelle individuelle sont généralement
spécifiés en ajustant les prédictions de la fonctionnelle a des données thermochimiques

expéerimentales ou calculées a haute précision.

a) B3LYP

La populaire fonctionnelle d’échange-corrélation B3LYP [16] est :

BT = EIPA + ag (BT — BEA) + ax(BEA — BLPY) + ELPA

(111.24)
+ a (B9 — ELPA)

Ol ay = 0.20, a, = 0.72, et a, = 0.81

b) PBEO
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La fonctionnelle PBEOQ [15] combine I'énergie d'échange Perdew—Burke-Ernzerhof (PBE) et

I'énergie d'échange Hartree—Fock dans un rapport défini :

1 3
EPBEO — ZE;IF + ZE}?BE + EPBE (111.25)

¢) HSE06

La fonctionnelle d'échange-corrélation HSE [17,18] utilise un potentiel de Coulomb filtré par
une fonction d'erreur pour calculer la partie d'échange de I'énergie afin d'améliorer I'efficacité

du calcul, en particulier pour les systémes d’oxydes métalliques :

Ou a est le parametre d’hybridation et w est un parametre ajustable contrélant la courte

HF,SR
Ey

portée de l'interaction. (w) est la fonction d'échange exacte Hartree—Fock a courte

portée, EXFSR(w) et EFBELR (w) sont les composants & courte et longue portée de la fonction
d'échange PBE, respectivement. Les valeurs standard de a = 1/4 et = 0,207 , généralement

appelées HSEOQ6 [17] donnent de bons résultats pour la plupart des systémes.

111.4.4. Résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution numérique des équations de Kohn et Sham exige de définir les fonctions
des ondes mono-électroniques sur une base de fonctions, ces fonctions peuvent étre exprimées

par une combinaison linéaire d'orbitales, appelées orbitales de Kohn et Sham (KS) :
l‘Ul'(E'F) :ZCU ¢i(E,7) (111.27)

Ou qbl-(ﬁ, F) sont les fonctions de base et Cj; sont les coefficients du développement.

La resolution des équations de Kohn et Sham revient a calculer les coefficients de Cj;

pour les orbitales occupées qui minimisent I'énergie totale [19]. Pour simplifier les calculs,

nous devons résoudre les equations de Kohn-Sham correspondant aux points de haute
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symétrie de la premiere zone de Brillouin. La résolution se fait d’une maniére itérative en

utilisant un cycle d'itérations auto cohérent présenté dans lI'organigramme de la figure (111.1).

— La densité d’entrée o, ﬁ

Calculer Vi{r)

h

Reésoudre les équations K-S

v

Déterminer Eg

W

Calculer la densité de
SOTLIE 2 o

MNon Oui
l Convergence ? _— Calculer

i

<— p'=0-a)o, +ap.,

Figure I11. 1: Représentation du cycle auto cohérent de résolution des
équations de Kohn et Sham [20].

Les coefficients C;; sont déterminés en résolvant I'équation séculaire de manigere auto-
cohérente pour les orbitales occupées en minimisant I'énergie totale par le fait de garder les

orbites orthogonales les unes par rapport aux autres :

Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. Dans la premiere
itération, on commence par introduire une densité de charge initiale p;, ; on utilise,
typiquement, une superposition de densités atomiques, puis on calcule la matrice de Kohn-
Sham, et on résout les équations des coefficients d'expansion Cj;. Ensuite, la nouvelle densité
de charge p,,: est construite avec les vecteurs propres de I'équation de Kohn-Sham [21,22].
Si les calculs ne convergent pas, il est nécessaire de recommencer la premiere étape, ou on

mélange les deux densités de charge p;, et pou:COMMe suit :
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pit = (1—a)pl, + aply (I11.29)

Ou a est le paramétre de mixage.

111.5. Méthode utilisée

I111.5.1. Théoreme de Bloch et ondes planes

Le théoréme de Bloch [23] établit qu'a O K, O Pa et dans un cristal parfait, les atomes
sont exactement ordonnés de fagon uniforme et périodique. Les potentiels externes engendrés
par les électrons sont donc périodiques et possédent une période correspondant au vecteur du
réseau direct R de la cellule unitaire. Le potentiel d'un électron dans la position indiquée par

le vecteur 7 est comme suit :

V(7 +R)=V(#) (111.30)

Ceci permet de représenter la fonction d'onde mono-particule Wy au sein d'un cristal parfait

en utilisant les fonctions d'onde des vecteurs de I'espace réciprogue du réseau de Bravais :

w,(7) = e R £ (7) (111.31)

OU k est un vecteur de I'espace réciproque et 7 le vecteur de la maille direct. Le premier terme
correspond a la partie périodique de la fonction d'onde. Le deuxiéme terme correspond au
développement en nombre fini d'ondes planes dont les vecteurs d'onde sont les vecteurs du
réseau réciprogue du cristal. Le théoreme de Bloch permet donc de caractériser les conditions
aux limites des fonctions d'onde mono-particule formulées dans le cadre de I'équation ci-

dessous :

q/i (F) — ei%.? z CG (E)eid? — Z CG (E)ei(fc)+§).17 (III 32)
G G

ou G indique les vecteurs du réseau réciproque. Habituellement, un nombre fini d'ondes
planes est utilisé pour représenter W;(7) avec G < G4, Qui est généralement spécifié en

termes d'énergie cinétique de I'électron libre appelée aussi énergie de coupure E_,;:
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h
ﬁ|K+G|2<Ecut (111.33)

Plus I’énergie de coupure est grande, plus la base est étendue mais plus le temps de calcul est

important. Par conséquent, il est pratique d'effectuer un test de convergence pour E;.

111.5.2. Intégration de la zone de Brillouin et points k

Le théoreme de Bloch a permis de simplifier un systeme infini d'équations en un
systeme fini avec un nombre infini de points k. 1l faut intégrer la zone de Brillouin (ZB) dans
le calcul de I'énergie du systeme. Une intégration précise nécessite un échantillonnage aussi
fin que possible de la ZB. Cela requiert un maillage trés dense, ce qui accroit
considérablement les temps de calcul. On peut réduire le nombre de points d'intégration en
exploitant les symétries du systéeme. La méthode la plus utilisée est celle développée par
Monkhorst et Pack [24] qui consiste a obtenir une grille uniforme de points k de dimension
donnée.

En pratique, le choix du maillage en points k est un élément essentiel de chaque calcul.
En effet, ces points appartiennent au réseau réciproque, dont la dimension est inversement
proportionnelle au réseau direct. Donc, plus ce dernier est grand moins le réseau réciproque
I’est, le nombre de points k nécessaire pour un bon échantillonnage est donc plus faible. En
revanche, lorsque le réseau direct est de petite dimension, le réseau réciproque sera grand et le
nombre de points k devra donc étre plus important afin d'intégrer convenablement le ZB. En
outre, il faut que le nombre de points k répartis dans une direction de I'espace soit aussi
proportionnel a celui des autres directions. Par exemple, si la maille est doublement plus
grande dans une direction par rapport a une autre, le nombre de points k sera divisé par deux.

Ceci est pour garder une répartition spatiale des points k la plus uniforme possible.

111.5.3. Approximation des pseudo-potentiels

Les propriétés chimiques et physiques d'un solide ou d'une molécule dépendent
principalement aux électrons de valence des atomes qui les constituent. On appelle les
électrons les plus internes, les électrons de cceur, qui sont souvent fortement liés aux noyaux.

Contrairement aux électrons de valence, les ¢électrons de cceur ne possédent pas de liaisons
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chimiques et sont légérement perturbés par le potentiel effectif de Kohn-Sham [2]. Dans la
mesure ou ces électrons ne sont pas explicitement associés a la cohésion globale du systéeme,
le ceeur électronique peut ainsi étre considéré comme étant gelé ; c'est I'approximation du
cceur gelé (frozen core approximation). De plus, la description de ces électrons, proches du
noyau, se fait par des fonctions d'ondes a fortes variations d'amplitude, exigeant une
description avec un grand nombre d'ondes planes, qui augmente la taille de la base nécessaire
et par conséquent le temps de calcul.

Le principe de I'approximation des pseudo-potentiels (PP) est basé sur le fait que les
électrons de valence sont en interaction avec le potentiel créé par le noyau et les électrons du
ceeur. Lors de la construction du pseudo-potentiel, la région du cceur est définie par un rayon
de coupure (r.). En dehors de cette région du cceur, le pseudo potentiel agit comme un
potentiel réel comme illustré sur la figure 111.2. Dans cette méthode, la génération des pseudo-
potentiels constitue la partie la plus difficile, plus que le calcul lui-méme. Plusieurs
formalismes de pseudo-potentiels se distinguent par la conservation ou non de la charge dans
la région du cceur. Ainsi, trois grandes familles de pseudo-potentiels ont é€té constituées : les
pseudo-potentiels standards dits «a norme conservée » [25], les pseudo-potentiels de
Vanderbilt appelés ultradoux (ultra-soft) [26] et les pseudo-potentiels projetés PAW
(Projector Augmented Waves) [27].

' Vi(r) t W (r)

P mmem s ————

I All electron
— Pseudo

Figure I11. 2: Représentation schématique du potentiel réel en Z/r et du pseudo-
potentiel Vpseudo, ainsi que de leurs fonctions d’onde associées, y et ypseudo
respectivement [29].

a) Pseudo-potentiels a normes conservées
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Pour qu’un pseudo-potentiel soit effectif, sa densité nécessite de reproduire le plus
précisement possible la densité de valence [25,29]. Par ailleurs, la validité d'un pseudo-
potentiel est assurée s'il est doux et transférable. La notion « doux » signifie que le
développement des pseudo-fonctions d'ondes de valence doit se faire avec un nombre restreint
d'ondes planes. En ce qui concerne la transférabilité, elle signifie qu'un pseudo-potentiel
géneré pour une certaine configuration atomique doit permettre de reproduire avec précision
d'autres configurations. Ces caractéristiques des pseudo-potentiels peuvent étre obtenues par
la notion de conservation des normes [25,29,30]. Selon cette approche, les pseudo-potentiels
sont construits de maniere a ce qu'ils soient équivalents aux fonctions d’ondes réelles au-dela
d'un certain rayon de coupure. Néanmoins, si r < 1., les fonctions sont différentes des

fonctions réelles, mais leurs normes sont imposées d’étre les mémes.

Tc

Tc

] l‘U;seudo (F)lppseudo(F)rzdF =f l}’; (F)lyv(?)rzd? (111-34)
0 0

Cette conservation de norme trouve des limites dans I'étude des systemes possédant des

orbites de valence localisées (plusieurs ondes planes sont nécessaires pour les décrire au

voisinage du noyau).

b) Pseudo-potentiels ultradoux (US-PP)

Une nouvelle approche a été introduite par David Vanderbilt [26,31], selon laquelle les
pseudo-fonctions d’ondes sont soumises a des contraintes pour étre identiques aux fonctions
d'ondes tout-électron au-dela de ... Cette approche garantit la création de pseudo-fonctions les
plus douces possibles, mais au prix de la conservation de la norme [25]. Des valeurs élevées
de 7. peuvent donc étre utilisées, ce qui peut réduire considérablement I'énergie de coupure de
I'onde plane nécessaire au calcul. 1l faut néanmoins tenir compte des défauts suivants :

- Les pseudo-fonctions d’ondes ne sont pas normalisées, elles sont identiques aux
fonctions d’ondes tous-électron dans I'espace interstitiel (méme norme), mais différentes dans
le cceur. Ce qui introduit un chevauchement non diagonal dans 1'équation séculaire.

- La densité de pseudo-charge n'est pas calculée comme la méthode de conservation
standard. Il convient d'ajouter un terme augmenté au niveau de la région du cceur.

- Le fait de ne pas conserver la norme entraine une diminution de la transférabilité des

pseudo-potentiels.
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Les pseudo-potentiels proposes par Vanderbilt ont été présentés pour des calculs a
grande echelle. Ou le codt de génération des PP étant presque négligeable par rapport au codt

des calculs. Le diagramme de Vanderbilt exprime I'énergie totale comme suit :

E = Z(lyle + VL) + f VE#p@)d3?
occ
(111.35)

p(r)p(r) R34
+ 2.[_ _ d*7d37 ch[p] + Vion

Ou T est l'opérateur d'énergie cinétique, V™ la constante locale du PP et ¥; les pseudo-

fonctions d’ondes. En ce qui concerne la composante non locale du PP, VN est définie par
une somme de coefficients correspondant a des fonctions harmoniques sphériques et radiales.
La densité de pseudo-charges se calcule par le carré des pseudo-fonctions plus une
augmentation des spheres.

c) Pseudo-potentiels et onde augmentee (PAW)

Bloch [27] a proposé la méthode PAW (Projector Augmented Wave) qui permet aussi
de générer des pseudo-potentiels ultradoux mais la grille utilisée pour reconstruire la densité
autour de chaque atome est radiale. En associant les principes des méthodes a base de pseudo-
potentiels d'une part et a base d'onde plane augmentée linéarisée (LAPW) d'autre part. Le
concept d'onde plane augmentée linéaire (LAPW) est décrit par la superposition de différents
termes [27,32] : (1) une onde plane, (2) une pseudo-fonction d’onde, et (3) des orbitales
étendues, atomiques et pseudo-atomiques. On utilise le terme (1) afin de décrire les régions
liantes et les traces de la fonction d'onde. Toutefois, son utilisation exige une grande base
pour bien décrire toutes les oscillations de la fonction d'onde prés du noyau. On retrouve ce
dernier aspect dans le terme (3) auquel il manque la prise en compte des degrés de liberté
variationnel. Par conséquent, la méthode PAW permet de regrouper tous les aspects
précédents dans une base bien établie. Les pseudo-potentiels PAW sont plus performants,
cette performance découle du fait que la fonction d'onde de valence reconstruite par les
pseudo-potentiels PAW est exacte, avec tous les noeuds dans la région du ceeur, et cela pour
des rayons de coupure plus petits. La fonction d'onde des états du cceur dans les potentiels de

PAW s'exprime comme suit :
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(W) = (Phseuao) + () — (Psenao) (I11.36)

Ol (¥fseudo) (P€) et (Df

pseudo) sont respectivement la pseudo-fonction d'onde du cceur, la

fonction d'onde tous-électroniques du potentiel du cceur et la pseudo-fonction d'onde partielle
des états du cceur.

Pour éviter un double calcul de structure électronique (ondes planes et orbitales
atomiques), la méthode PAW ne calcule pas les coefficients des orbitales atomiques dans le
schéma variationnel. Ces coefficients sont considérés comme étant des fonctions uniques des
coefficients des ondes planes. En effet, I'énergie totale et les autres quantités obtenues par le
calcul sont constituées de contributions provenant de lI'onde plane et d'une paire d'orbitales
atomiques étendues. Les contributions liées aux orbitales atomiques sont affectées a chaque
atome. Ce qui implique qu'il n'y a pas de chevauchement entre les orbitales des différents sites

atomiques, diminuant ainsi le temps de calcul.

I11.6. Les propriétés optiques

On observe dans les solides des mécanismes optiques tels que I'absorption, la réflexion
et la transmission. Ces mécanismes peuvent étre quantifiés dans un ensemble de facteurs qui
peuvent étre décrits par les propriétés des systemes a une échelle microscopique et
macroscopique. A 1’échelle microscopique et dans le domaine de la mécanique quantique, la
fonction diélectrique complexe est étroitement liée a la structure des bandes. Les propriétés
optiques des semi-conducteurs peuvent étre obtenues a partir de la fonction diélectrique

complexe dépendant de la fréquence &(o) :

e(w) =& (w) +igy(w) (111.37)

Ou e1(w) et e(w) sont les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique,
respectivement. ® est la fréquence de photons. L'expression de la partie imaginaire de la
fonction diélectrique complexe e2(w) a été obtenue par sommation sur les bandes de

conduction selon I'équation [33] :

4m2e?

1 - -
() =~ lim X ) 2, 6(E. ~ E, ~ )l{elé - GIv)P (111.38)

cvk
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ou |{c|é - g|v)|sont les transitions optiques des états de valence (v) aux états de conduction

(c), € est la direction de polarisation du photon et ¢ est I'opérateur du moment électronique.

L'intégration sur k est effectuée par sommation sur des points spéciaux k avec un facteur de
poids correspondant wk. La partie réelle de la fonction diélectrique €1(®) est obtenue a partir

de la partie imaginaire €2(®) en utilisant la transformation de Kramers-Kronig classique [34] :

°  ghp(w)w’

2
g(w) =1+ %Pf dow' (111.39)

Ou P désigne la valeur principale et n est le paramétre de décalage complexe. Les spectres
optiques dépendant de la fréquence, par exemple l'indice de réfraction n(w), le coefficient
d'extinction k(w), le coefficient d'absorption a(w), la fonction de perte d'énergie L(w) et la
réflectivité R(w) peuvent étre calculés a partir des parties réelle &, (w) et imaginaire &,(w)
[35] :

N

2 2
n(w) = —V‘gl+2‘92+81 (I11. 40)
1
2 2 2
k(w) = —V%Jrzgz_el] (I11.41)

(@) = @[ ez 42 glr (11 42)

-1 g2
L(w) =1 (8 w)) -7 a (I11.43)
GRS (I11.44)

R(w) = (n+ 1)2 + k?
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I11.7. Vienna Ab initio Simulation Package (VASP)

Le code VASP [32] (Vienna ab-initio Simulation Package) permet de realiser des
calculs DFT en appliquant I'approche périodique. Selon cette approche, le systéme est défini
par une supercellule répliquée a I'infini dans les trois directions de I'espace. Cette approche est
idéale pour les solides et les surfaces. Le code de calcul VASP se caractérise notamment par
’utilisation de la méthode auto-cohérente de Kohn-Sham dans les approximations LDA,
GGA, HSE. En outre, le code utilise des pseudo-potentiels et des bases d'ondes planes. Il est
reconnu pour son excellente parallélisation qui rend possible le calcul sur des systémes de
plus d'une centaine d'atomes. Il assure la précision et I'efficacité de la simulation numérique
ab initio et pour ces raisons il est devenu un code largement utilisé.

Dans nos calculs, les pseudo-potentiels de type PAW utilisés dans les simulations ont
été repris de la bibliotheque associée avec le code. On a choisi les fonctionnelles GGA-PBE et
HSEO06 comme approximations pour le terme d’échange et de corrélation. Pour la zone de
Brillouin, le calcul est réalisé a I'aide d'une grille des points-k de taille finie afin de déterminer
numériquement les intégrales relatives aux états occupés de chacun des points-k. La méthode
de Monkhorst et Pack est utilisée pour générer automatiquement cette grille de points-k dans
le code VASP. L’intégration des états occupés est réalisée par la méthode du tétraedre [36],
avec les corrections de Blochl et al [27]. Pour la relaxation des structures, le code VASP fait
appel a des algorithmes de type gradient conjugué. Concrétement, pour relaxer les structures
atomiques, on minimise les forces de Hellmann-Feynman jusqu'a ce que les forces résiduelles

sur chaque atome atteignent une valeur inférieure & 0,01 eV/A.
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Cette ¢étude s’est focalisée sur la recherche de bonnes propriétés électroniques
et optiques du matériau Cu0 et pour mieux saisir la maniere d'investir ces propriétés pour les
applications photovoltaiques. Dans la premiére section, nous allons exposer les propriétés
structurales, électroniques et optiques des composés Cu20 et Si qui sont nécessaires pour
décrire les propriétés de l'interface Cu.O/Si. Puis, nous présenterons les résultats de nos
calculs sur le dopage d’halogéne au Cu20. Dans cette section, nous avons effectué des calculs
HSE pour analyser I'impact du dopage halogene (H=F, Cl, Br) sur les propriétés structurales,
électroniques et optiques du Cu20 avec une concentration de x = 6,25%. Dans la derniere
section, nous avons effectué des calculs HSE pour analyser les caractéristiques des surfaces :
Cu20 (001) et Si (001), leurs interfaces terminées par Cu et O, et l'effet de la couche
intermédiaire de SiO.. La géométrie optimisée, I'adhésion, la structure électronique et les
propriétés optiques des interfaces ont été étudiées.

IV.1. Etude des propriétés massives de Cu20 et Si

1V.1.1. Détails de calcul

Les calculs ab-initio ont été effectués en utilisant le code VASP (Vienna Ab-initio
Simulation Package) [1,2] basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [3,4].
Nous avons adopté la fonctionnelle d’échange-corrélation de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
[5] avec la méthode des ondes augmentées par projecteur (PAW) pour décrire les interactions
électron-ion [6]. Les configurations d'électrons de valence utilisées étaient : 3d*°4s! pour Cu,
2s22p* pour O et 3s23p? pour Si. Dans un premier temps, nous avons calculé les propriétés
physiques de Cu.0 et Si a 1’état massif, en utilisant les approximations GGA [5], GGA +U [7]
et HSEO06 [8,9,10].

L'oxyde cuivreux Cu20 est un oxyde semi-conducteur de type p, qui cristallise dans
une structure cubique avec le groupe spatial Pn3m (Figure IV.1 (a)). Il est constitué de 4

atomes de Cuivre situés sur un réseau cubique a faces centrées et 2 atomes d’oxygene aux
. 111 333 , \ . oy
positions (-,-,7) et (7,7.7)- Les atomes d’oxygene sont situés au centre des tétracdres

idéaux ; alors que, les atomes de cuivre ont deux fois coordonnés linéairement. Cependant, le
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réseau Si a une structure cubique diamant (Figure I1V.1 (b)). Il se compose de deux réseaux de

Bravais cubiques a faces centrées inter-pénétrantes, décalées d’un quart de la diagonale.

(a) (b)

Figure IV. 1: (a) Structure cristalline de Cu20O, les spheres bleue et rouge représentent
respectivement les atomes de cuivre et d'oxygéne. (b) Structure cristalline du Si.

IV.1.2. Les tests de convergence

Nous avons effectué des tests de convergence avant de commencer les calculs des
propriétés des matériaux a 1’état massif. La premicre étape consiste a optimiser le nombre de
points spéciaux "k" pour l'intégration de la premiére zone de Brillouin (ZB). L'intégration de
la premiere ZB a été réalisée en utilisant une grille de points spéciaux « k » centrée sur
Gamma générée selon le schéma de Monkhorst—Pack [11]. L'énergie de coupure (ENCUT)
qui minimise le nombre d'ensembles d'ondes planes des systemes étudiés est aussi optimisée.
L'optimisation de ces parameétres permet un compromis entre précision, temps de calcul et
capacité de mémoire. L’énergie totale par atome a été convergée a 1 meV/cellule. Les figures
IV.2 (a) et (b) représentent 1’énergic totale en fonction du nombre des points spéciaux
(kpoints) pour Cu20 et Si, alors que (¢) et (d) représentent 1’énergie totale en fonction des

énergies de coupure pour Cu20 et Si.
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Figure 1V. 2: Variation de I’énergie totale en fonction du nombre des points spéciaux
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Le tableau V.1 résume les valeurs optimisées et utilisées pour le reste de nos calculs.

Tableau 1V. 1: Paramétres des calculs déterminés par les tests de convergence.

Groupe d’espace Points spéciaux "k ENCUT
Cu0 Pn3m 6x6x6 520
Si Fd3m 6x6x6 520
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1V.1.3. Sélection de I’approximation

Afin de calculer les propriétés géométriques, toutes les structures ont été relaxees
selon les forces de Hellman-Feynman en utilisant I'algorithme du gradient conjugué jusqu'a ce
que toutes les forces agissant sur les atomes soient inférieures & 1 meV/AS3, La tolérance de
convergence de I'énergie totale est fixée a 1 meV. Les valeurs des parameétres du réseau et
énergie de gap sont regroupées dans le tableau 1V.2, et comparées aux valeurs théoriques et

experimentales existant dans la littérature [12-19].

Tableau IV. 2: Les propriétés d'équilibre de Cu20 et Si calculés par GGA, GGA+U et
HSEO06.

Méthode 2 P (V)

Cuz0 Si Cuz0 Si
GGA 4,325 5.460 0,47 0,54
GGA + U=2 4312 5.467 0,52 0,50
GGA + U=3 4312 0,59 0,44
GGA + U=4 4,312 0,63 0,38
GGA + U=5 4,292 0,66 0,32
GGA + U=6 4,290 0,71 0,27
GGA + U=7 4,291 0,76 0,18

GGA + U=8 4.287 0,80

GGA +U=9 4,282 0,84
HSE06 4,201 5.402 1,89 1,23
Théo (PAW-PBE) 4,32° 5.46° 0,48° 0,589
Exp. 4,27 5,43 2,10° 1,12"

“Ref. [12]. PRef. [13]. °Ref. [14]. °Ref. [15]. °Ref. [16]. 'Ref. [17]. 9Ref. [18]. "Ref. [19].
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Les résultats des parametres de maille obtenus par GGA-PBE et HSEO06 sont en tres
bon accord avec les calculs PAW-PBE précédents et les données expérimentales [12-19] pour
les deux matériaux étudiés. L'introduction de I'approximation de la fonctionnelle hybride de
Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) [8,9] a permis de corriger les faiblesses de la GGA et
GGA+U dans ’estimation des énergies de gap. La méthode HSEO06 donne la meilleure valeur
des énergies de gap de Cu20 et Si. Pour le reste de nos calculs, les calculs de I'énergie totale,
la structure électronique et les propriétés optiques sont effectués en utilisant I'approche
HSEO6 [8,9] ; ou HSEO06 donne la structure électronique la plus précise pour les oxydes

métalliques et les semi-conducteurs [8-10].

IV.1.4. Propriétés électroniques

Les figures IV.3 (a) et (b) montrent respectivement les densités d’états (DOS) totales
et partielles du CuzO et Si, calculées par I'approche HSEQ06. Le DOS du Cu20 comprend deux
régions dans la bande de valence. La premiére se situe entre -4 eV et 0 eV et il se compose
des états 3d Cu, avec une contribution mineure des états 2p O. La seconde région entre -8 eV
et -5 eV, comprenant principalement les états O 2p et Cu 3d, et conduit a une forte
hybridation entre ces états. En ce qui concerne la bande de conduction, elle est dominée
principalement par les états Cu 3d et O 2p. Une énergie de gap de 1,89 eV sépare la bande de
conduction de la bande de valence, ce qui est en accord avec la valeur expérimentale de 2,10
eV [17].

Le DOS de Si est composé de trois régions dans la bande de valence. La premiére
région de -14 eV a -9 eV se compose principalement des états Si 3s avec une contribution
mineure des états Si 3p. La deuxieme région, entre -9 eV et -5 eV, comprend principalement
d'hybridation entre les états 3s et 3p. La troisieme région entre -5 eV et 0 eV est composéee
principalement des états Si 3p avec une contribution mineure des états Si 3s. Les niveaux
d'anti-bonding au-dessus de I'énergie de Fermi sont formés principalement d'hybridation des
états Si 3s et 3p. Un écart d'énergie de 1,23 eV separe la bande de conduction de la bande de

valence, ce qui est en accord avec la valeur expérimentale de 1,12 eV [19].
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Figure IV. 3: Densités d’états totales et partielles de (a) Cu20 et (b) Si.

IV.1.5. Propriétés optiques

Nous pouvons déterminer les propriétés optiques en utilisant la fonction diélectrique
complexe e(w) = & (w) + iey(w) [20]. La partie imaginaire de la fonction diélectrique
&, (w) a été calculée a partir des éléments de la matrice d'impulsion entre les fonctions d'onde
occupées et inoccupées. Alors que, la partie réelle &, (w) est tirée directement de &,(w) en
utilisant les relations de Kramers—Kronig [21]. Ensuite, la fonction diélectrique est utilisée
pour obtenir des différentes propriétés optiques du matériau telles que le coefficient

d'absorption a(w), la réflectivité R(w) et I'indice de réfraction n(w)[22].

Pour évaluer la précision de la méthode HSEO06, nous avons calculé la fonction
diélectrique imaginaire &,(w) de Cu20 et de Si, et comparé les résultats avec les mesures
expérimentales [23,24]. Les figures 111.4 (a) et (b) montrent &, (w) calculée et expérimental de
Cu20 et Si, respectivement. Pour Cu20, nous pouvons voir que la fonction diélectrique
imaginaire calculée est qualitativement bien reproduite ; ou les calculs reproduisent les pics
clés de I'expérience. Les pics de mesure expérimentale a 2,7 eV, 3 eV, 4,5 eV et 5,3 eV sont

bien recréés dans 4 eV, 5 eV, 6,2 eV, 7 eV [23]. Cependant, ces pics sont légerement décalés
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Chapitre 1V. Résultats et Discussion

vers des énergies de photons plus élevées car nos résultats sont calculés en 0 K, tandis que
ceux de I'expérience sont pris a tempeérature finie. Pour Si, il existe une certaine similitude
dans la fonction diélectrique imaginaire entre notre calcul et I'expérience [24]. Le calcul
reproduit bien les pics & 3,6 eV et 4,5 eV (3,4 eV et 4,3 eV). Néanmoins, le pic descendant a
2,6 eV est sous-estimé par rapport a la valeur de 3,7 eV pour la mesure expérimentale, mais
I'accord qualitatif global existe entre I'expérience et notre simulation. Les valeurs de gap des
matériaux étudiés sont relativement précises, ce qui permet de reproduire des propriétés
optiques comparables aux expériences. Les résultats ont prouvé que la fonctionnelle hybride
HSEO6 fournit une bonne description des caractéristiques electroniques et optiques.

60 10

— Exp

50

40+

<30

20—

ol—1 PN U R I Bt Mt 0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0
Photon energy(eV) Photon Energy(eV)

Figure 1V. 4: Fonction diélectrique imaginaire & calculée et expérimentale de (a) Cu20 et (b)
Si.
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1V.1.6. Conclusion

Des calculs ab-initio ont été effectués pour analyser les propriétés des matériaux :
Cu20 et Si, en utilisant les fonctionnelle ; GGA, GGA + U et HSEQG, les resultats montrent
que :

- Les parameétres de maille obtenus par GGA et GGA+U sont en trés bon accord avec
les données expérimentales pour les deux matériaux étudiés.

- Les calculs des propriétés electronique et optique de Cu20 et Si en utilisant
I’approximation HSE06 montre un bon accord qualitatif avec l'expérience.

Ces résultats nous ont permis de trouver la meilleure méthode, ou 1’approximation

HSEOQ6 est utilisée pour le reste du travail.

IV.2. Etude du dopage d’halogéne (F, CI, Br)

1V.2.1. Détails de calcul

L'étude de dopage a été simulée a l'aide de la technique de supercellules périodiques
pour les systemes de Cu2O1xHx, (H : F, Cl, Br). Une supercellule 2 x 2 x 2 de la maille
élémentaire de Cu20 contenant 48 atomes a été construite ; ou un ion de O est remplacé par
un ion halogéne (H: F, CI, Br) comme illustré sur la figures 1V.5. Cette supercellule
correspond a une concentration de dopants de x= 6,25%. Les configurations d'électrons de
valence des halogénes utilisées étaient 2s22p° pour F, 3s23p® pour CI et 4s?4p° pour Br. Dans
les calculs, les intégrations de la premiére ZB ont été faites en utilisant un ensemble de 4 x 4
x 4 k-points, généré selon le schéma de Monkhorst-Pack centré sur Gamma. La relaxation des
structures a été effectuée en minimisant les forces de Hellmann Feynman en utilisant
I'algorithme du gradient conjugué jusqu'a ce que la variation de I'énergie totale soit inférieure
a 0,001 eV/cellule.
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Figure V. 5: Supercellule 2 x 2 x 2 de Cu.O dopé a I'halogéne, les sphéres
bleue, rouge et verte représentent respectivement les atomes de Cu, O et
d'halogéne (F, ClI, Br).

1V.2.2. Propriétés structurales

Les parametres de réseau calculés et les longueurs de liaison des systemes dopés
halogenes sont résumés dans le tableau 1V.3. Nous constatons que les paramétres de réseau
ont remarquablement augmentés de 0,21%, 0,60% et 0,30% pour le dopage F, Cl et Br,
respectivement, par rapport au Cu20 pur. Ce changement peut étre expliqué par la différence
de rayon atomique entre les atomes d'halogénes F (0,50 A), CI (1,00 A), Br (1,15 A) et
l'atome de O (0,60 A). Nous pouvons observer que 1’expansion augmente de I'ordre de Cu-F <
Cu-Br < Cu-Cl. En ce qui concerne les longueurs de liaison, nous avons trouve une différence
de 8,09%, 18,15% et 15,37% pour le dopage F, Cl et Br par rapport a la longueur de liaison

Cu-0, respectivement.

84|Page



Chapitre 1V. Résultats et Discussion

Tableau V. 3: Parameétres de réseau et longueurs de liaison des systéemes Cu20O dopés
halogénes.

a(A) Longueurs de liaison (A)
Cu-O Cu-H
Cu0 4,325 1,867 ----
EXp. 4,270 2 1,840 °
CuO:F 4,300 1,852 2,018
Cux0: Cl 4,335 1,854 2,206
Cu20 : Br 4,322 1,836 2,154

aRef. [13]. PRef. [25].

IV.2.3. Stabilité énergétique

Pour explorer la stabilité énergétique du Cu.O dopé aux halogenes, les énergies de
formation du Cu2O pur et dopé ont été calculées selon les formules suivantes [26] :

AHp(Cuy0) = Ecy,0 — iy + Ho) (av.1)

AHy = Ecy,0.n — Ecu,0 — (Mupy — noko) (v.2)

OU E¢y,o €t Ecy,o.n COrrespondent aux énergies totales de la supercellule CuzO pure et dopée
aux halogenes, respectivement. uq,, , o €t uy, sont les potentiels chimiques des éléments Cu,
O et H (F, ClI, Br), respectivement. n, et ny représentent, respectivement, le nombre d'atomes

de O éliminés et d'atomes d'halogene ajoutés a la supercellule de Cu20 pure.

Il existe un certain nombre de limites thermodynamiques aux potentiels chimiques

ney €t ng. Pour éviter la précipitation de Cu métallique et la formation d'O2 moléculaire, le
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potentiel chimique des atomes doit étre inférieur aux énergies élémentaires totale de systeme

de référence, de sorte que :

Apcy = (,uCu - :ugu) <0,
(1v. 3)

Apo = (o — 1g) <0,

Ou u2, et ud sont les énergies élémentaires totale par atome de la phase métallique Cu et de

I'oxygéne moléculaire, respectivement.

Enfin, pour maintenir I'équilibre thermodynamique avec le Cu20, le potentiel chimique p, est

limité par la condition d'équilibre suivante :

2Ucy + o = Ucu,0
(IV.4)

La limite supérieure de p, correspond a un environnement riche-en-O/pauvre-en-Cu,
et la limite inférieure correspond & un environnement pauvre-en-O/riche-en-Cu. Dans cette
partie, les enthalpies de formation et les énergies élémentaires de référence sont calculées en

utilisant la fonctionnelle HSEO6. Ainsi, la plage de p, est définie comme :
AHp(Cuz0) + pd < po < 1o (Iv.5)

L'énergie de référence de Cu a été calculée en utilisant une cellule unitaire fcc a quatre
atomes, avec un point gamma centré de 16 x 16 x 16 k et une énergie de coupure de 520 eV.
L'énergie de référence d’O a été calculée a partir de 1'énergie de 1'é¢tat fondamental de la
molécule O2. ENCUT est de 520 eV, et l'intégration de ZB sur un seul k-point. Le potentiel
chimique des dopants halogenes est déterminé par I'énergie par atome calculée d'halogéne

moléculaire.

Les résultats des calculs des énergies de formation de Cu20 pur et dopé avec halogéne
a l'aide de HSEOQ6 sont donnés dans le tableau 1V.4. L'énergie de formation calculée de Cu.O
pur est en accord avec les données théoriques et expérimentales disponibles [26,27]. Les
énergies de formation obtenues de Cu2O dopé halogéne révelent que les systémes dans des
conditions riches en Cu sont plus énergétiqguement favorables que ceux riches en O, en raison

des valeurs inférieures de AH. Les résultats indiquent que le Cu2O dopé aux halogenes peut

étre facilement préparé dans des conditions riches-en-Cu. Nous notons, en outre, que AH, de
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Cu20 dopé au F est la plus faible que les autres dopants dans les deux conditions, ce qui

signifie que le F est le dopant le plus favorable énergétiquement.

Tableau IV. 4: Les énergies de formation AHs (en eV) des systémes Cu-0 pur et dopé aux
halogénes.

Systéme AHy (eV)
Cu20 -1,970
Théo. (PBE) ? -1,276
Exp. ® -1,750
Riches-en-O Riches-en-Cu
Cu0: F -1,934 -3,900
Cux0: Cl 1,029 -0,937
Cuz20 : Br 0,960 -1,006

Ref. [26]. "Ref. [27].

1V.2.4. Propriétés électroniques

Les densités d'états (DOS) totales et partielles de Cu2O pur et dopé aux halogénes
utilisant la fonctionnelle HSEO6 sont représentées sur la figure 1V.6. Les systemes Cu.0
dopés F, Cl, Br sont illustrés sur la figure 1V.6 (b, c et d), respectivement ; et comparés avec
Cu20 pur (figure 1V.6 a). Les DOSs des systemes dopés montrent des états similaires au Cu.O
pur. Cependant, il existe de nouveaux pics de F 2p, Cl 3p et Br 4p autour de -10,2 eV, - 10 eV
et -10,8 eV, respectivement. L'effet majeur observé dans le cas du dopage est sur les états de
bande de conduction. Les états p de I'anion halogéne conduisent a la division des états de Cu d
et a leur déplacement a une énergie plus faible, ce qui conduit a I'augmentation du niveau de

Fermi de Cu20. Cela confirme que le Cu2O dopeé halogéne peut avoir une conductivité de type
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n. Nous avons également calculé I'énergie de gap du Cu20 dopé halogéne par 1’approximation
HSEO06. Les résultats sont listés dans le tableau 1V.5, comme on peut voir, la bande interdite

E CuO:Br<E

calculée du dopage H est décroissante dans l'ordre (Egq, Cu20 : F < Egqy, gap

Cu20 : Cl < Eyqy Cu20), ce qui est en bon accord avec les résultats précédents [28].
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Figure 1V. 6: Densité d’états de Cu20 (a) pur, (b) dopé F, (c) dopé Cl et (d) dopé Br.

Tableau 1V. 5: Bande interdite calculée des systemes Cu.O pur et dopé aux halogénes.

Cu0 Cu0:F Cux0 : Cl Cu20 : Br

Band gap (eV) 1,89 1,29 1,64 1,54
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IV.2.5. Propriétés optiques

La figure IV.7 représente le coefficient d'absorption calculé de Cu.O dopé H par
rapport au Cu20 pur en utilisant I'approche HSE06. Nous pouvons observer les tendances de
I'effet des dopants sur les bandes interdites et les coefficients d'absorption. Une analyse
préliminaire indique que les coefficients d'absorption de CI : Cu20 et F : Cu20 sont similaires
a celui de Cu20 pur dans la région [380,550] nm. Tandis que le Br : Cu2O montre l'extension
de la seille d'absorption vers des longueurs d'onde inférieures. Nous notons, en outre, que les
trois dopants présentent une amélioration remarquable de I'absorption dans la région [230,
380] nm par rapport au Cu20 pur. Il est clair que I’incorporation de Cl dans le réseau Cu20

montre la meilleure amélioration de 1’absorption.

2x10°

— Bulk Cu)0

— Fdoped Cu,0
Cl doped Cu,0

— Brdoped Cu,0

2x10°

1x10°

Absorption (cm’ I)

5x10°

L T R R R
0 _

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Wavelength (nm)

Figure IV. 7: Le coefficient d"absorption calculé de Cu20 dopé aux halogénes
comparés au Cu20 pur.
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La figure 1V.8 représente la réflectivité calculée de Cu2O dopé H par rapport au Cu20
pur. Nous observons que F : Cu2O montre une faible réflectivité par rapport aux autres
dopants dans la plupart du spectre solaire. Dans le cas de Br : Cu20, nous pouvons voir que
les pics de réflectivité sont décalés vers des longueurs d'onde inférieure avec 50 nm par
rapport au cas pur ; ce qui est en corrélation avec les résultats des calculs de la bande interdite.

Tandis que Cl : Cu20 montre une grande réflectivité entre [310,450] nm.

0.4
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— Fdoped Cu,0
Cl doped Cu,0

— Brdoped Cu,0
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Wavelenght (nm)

Figure 1V. 8: La réflectivité calculée de Cu2O dopé H comparé au Cu20 pur.

La figure 1V.9 représente la variation de l'indice de réfraction de Cu>O dopé par rapport
au cas pur. Tous les composés dopés ont un indice de réfraction plus faible par rapport au
Cu20 dans la région [150,320] nm. Alors que dans la région [320,450] nm, Cl : Cu20 a
I’indice le plus élevé tandis que F : Cu20 a I’indice le plus bas. Dans le cas de Br : Cu20, les

pics principaux sont décalés vers des longueurs d'onde plus élevees.
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Figure 1V. 9: La variation de I'indice de réfraction de Cu2O dopé H comparé au
Cu20 pur.

1V.2.6. Conclusion

Dans cette section, nous avons effectué des calculs HSE pour analyser I'impact du
dopage halogéne (H= F, CI, Br) sur les propriétés énergétiques, électroniques et optiques du
Cu20 avec une concentration de x = 6,25%. L'énergie de formation calculée révele que le
Cu20 dopé aux halogenes peut étre facilement préparé dans des conditions riches en Cu. La
structure électronique a montré que les atomes d'halogene sont des donneurs possibles pour la
conduction de type n dans le Cu20. De plus, I'incorporation d'atomes d'halogene dans le Cu.O
offre de bonnes propriétés optiques avec des améliorations significatives pour le dopage ClI
par rapport aux d'autres dopants et au Cu>O pur dans les longueurs d'onde comprises entre
[250, 380] nm. Cependant, les valeurs de gap et I'absorption du Cu20 dopé H sont en géneral

inférieures a celles du Cu20 pur.
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IV.3. Etude de Uinterface Cuz0/Si

1V.3.1. Détails de calcul

Afin de modéliser les surfaces, une supercellule périodique est constituée d'une couche
de matériau et d'une couche de vide de 10 A. La couche de vide a été ajoutée pour éviter les
interactions entre les images periodiques. La zone de Brillouin a été échantillonnée a I'aide
d'une grille de 6 x 6 x 1 k-points, généré selon le schéma de Monkhorst-Pack centré sur
Gamma, et I'énergie de coupure a été maintenue a 520 eV. Toutes les structures ont été
relaxées a leur état fondamental en minimisant la force de Hellmann Feynman a l'aide de
I'algorithme du gradient conjugué, de sorte que toutes les forces agissant sur les atomes
étaient inférieures a 0,01 eV/AS,

Afin de simuler la structure, lI'adhésion et la liaison a I'interface Cu2O/Si, la surface
utilisée pour la réalisation de l'interface doit étre suffisamment épaisse pour garantir I'aspect
de volume a l'intérieur. Pour cela, il faut vérifier la convergence de I'énergie de surface en
fonction du nombre de couches atomiques utilisées dans la supercellule. Effectivement, en
atteignant une épaisseur critique, I'énergie de surface converge vers une valeur fixe. Par
conséquent, les tests de convergence des surfaces de Si (001) et de Cu20 (001) (terminées par
Cu ou O) ont été réalisés en fonction de nombre de couches atomiques. Les calculs sont

réalisés a volume fixe avec les parametres de maille optimiseés.
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(@) (b) (©

£o b &

Figure 1V. 10: Les supercellules des surfaces et de Cu20 (001), terminées par (a)
Cu et (b) O et (c) Si (001)

Chaque modeéle de surface est caractérisé par le nombre de couches. Les supercellules
des surfaces de Cu20 (001) ; (a) terminées par Cu et (b) terminées par O et de (c) Si (001)
sont représentées sur la figure 1VV.10. Une fois la structure est optimisee, I'énergie de surface
peut étre calculée. Le tableau IV.6 montre les énergies de surface calculées pour des couches
(slabs) d'une épaisseur de 5 a 13 selon la formule [29] :

_ Eslab - Nbulk bulk (IV 6)
Esurf - 24
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OU, Egqp, €t Ngiqp SONt respectivement les énergies totales et le nombre d'atomes de la slab de
surface. Ep,; est I’énergie totale de la maille unitaire en volume. A est la surface de la cellule
unitaire. Le facteur 2 reflete le double compte de surface de la supercellule. Comme le montre
le tableau II1.6, I’énergie de surface converge lorsque la cellule de surface contient plus de 9

couches pour Si et Cu20.

Tableau IV. 6: Convergence de I'énergie de surface par rapport au nombre de couches.

Nombre de couches  Energie de
Cu20
surface

Si (eV/A?)  Terminéen Cu (eV/A?) Terminé en O(eV/A?)

5 0.131 0.135 0.015
9 0.135 0.139 0.016
13 0.136 0.140 0.016

1V.3.2. Calculs d’interface

1V.3.2.1 Géomeétrie d’interface

En général, il existe de nombreuses facons d'interfacer deux matériaux. Deux surfaces
peuvent étre jointes en suivant I'un des nombreux plans possibles. Une fagon pratique de
désigner l'orientation de l'interface consiste a citer les indices des plans cristallins qui sont
paralléles au plan d'interface. Cela nous a permis de construire 1’interface Cu20 (0 0 1) /Si (0
0 1). Suite aux tests de convergence précédents, la supercellule d'interface Cu2O/Si est formee
de 9 couches de Cu20O (001) placées sur 9 couches de Si (001), comme on peut la voir sur la
figure I11.11. Ce qui conduit & des supercellules avec un total de 32 et 31 atomes pour les

modéles des interfaces terminées en Cu et en O, respectivement.
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Figure 1V. 11: Supercellule de I'interface Cu2O/Si (a) terminé par Cu et (b)
terminé par O.

1V.3.2.2 Travail d’adhésion

Dans un premier temps, nous avons effectué la convergence des distances de
séparation interfaciales d, pour déterminer la géométrie optimale de linterface. La
convergence s'est faite par rapport au travail idéal d'adhésion (W,,). W,4 est une grandeur
fondamentale importante pour prédire les propriétés mécaniques d'une interface, elle est
définie comme étant I'énergie nécessaire pour séparer de maniere réversible une interface en
deux surfaces libres, en négligeant les degrés de liberté de déformation plastique et de
diffusion [29,30]. Le travail d'adhésion W, a été déterminé par rapport a d,, sur la base de la
relation [30] :

Eslabl + Eslabz - Einterface

Wad = ZA

av.7)
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OU EintersaceSt I'€nergie totale de la supercellule contenant les multicouches de Cu20 et Si,
Egap1 €t Egapz, SONt les énergies totales de la supercellule contenant que des couches de
Cu20 et Si, respectivement. A est la surface d'interface et le facteur 2 tient compte de la
présence des deux interfaces identiques dans la supercellule.

Le tableau 1V.6 réesume la distance de séparation interfaciale calculée d, et le travail
d'adhésion W,,; pour les deux structures d'interface (terminées Cu et O). L'interface a
terminaison O présente la plus grande valeur de W, et une distance de séparation plus petite

que celle de l'interface a terminaison Cu, ce qui suggére que c'est l'interface la plus stable.

Tableau IV. 7: Travail d'adhésion (Waq) et séparation interfaciale (do) pour les deux
terminaisons d'interface Cu2O/Si.

Interface do (A) Wag (eV/A?)
GGA-PBE HSE
Cu20/Si terminées Cu 1.98 0.469 0.477
Cu20/Si terminées O 1.20 0.448 0.450

IV.3.2.3 Structure électronique

L'analyse des densités d'états peut fournir une compréhension plus approfondie des
caractéristiques de l'interface Cu2O/Si a terminaisons Cu et O. Les densités d'états projetées
sur couche pour les atomes interfaciaux sont représentées sur les figures V.12 (a) et (b). Il y a

de nombreuses caractéristiques importantes a voir :

Pour linterface a terminaison Cu (figure 1V.12 a), le DOS des atomes de Si
interfaciaux présentent des états p occupent les énergies pres du niveau de Fermi, ou la bande
interdite est peuplée par ces états. Le DOS du c6té Cu interfacial n'a pas changé de fagon

distincte, juste quelques états localisés prés du niveau de Fermi.

Pour l'interface a terminaison O (figure 1V.12 b), le DOS de I'atome O interfacial ne
montre aucun changement significatif par rapport a celui de I’intérieure, le DOS de I'atome Si
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interfacial montre un nouveau pic autour de -0,5 eV a la méme position que celle de O

interfacial. Ces états de chevauchement contribuent a I'hybridation des orbitales Si et O, en

particulier Si-2p et O-2p, formant une liaison covalente. Cela pourrait expliquer la photodiode

a faible redressement préparée par A. Ismail [31] puisqu'il n'utilisait pas de couche

intermédiaire. Ainsi, l'interface était essentiellement une interface de contact direct entre Si et

Cu20.
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Figure IV. 12: Densités d’états partielles projetées en couches de l'interface Cu20/Si (a)
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1V.3.2.4 Propriétés optiques

L'un des indicateurs clés de [D’efficacité d'un matériau photo-absorbant est le
coefficient d'absorption de la lumiéere. Nous avons calculé a la fois le coefficient d'absorption
paralléle et perpendiculaire au plan d'interface Cu.O/Si a terminaisons Cu et O, pour étudier
leurs performances en 1’absorption de la lumiére visible. Les résultats sont représentés sur les
figures 1V.13 (a) et (b), respectivement. Les deux figures montrent que le coefficient
d'absorption hors plan est nettement supérieur par rapport a celui dans le plan. Dans le cas
d'interface & terminaison Cu, le coefficient d'absorption en plan et hors plan est similaire en
dessous de 2,5 eV ; tandis que dans les énergies photoniques supérieures > 2,5 eV,
I'absorption perpendiculaire au plan est considérablement plus élevée.

Dans le cas d'une interface a terminaison O, le seuil de changement d'absorption est
plus petit ; I'absorption perpendiculaire au plan est plus élevée par rapport a celle parallele a
partir d'une énergie photonique de 2 eV suivant la méme tendance que l'interface a

terminaison Cu. Les deux terminaisons ont une absorption élevée dans la gamme [2, 6] eV.
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Figure 1V. 13: Coefficient d'absorption de I'interface Cu.O/Si a terminaison (a) Cu
et (b) O.

1V.3.3. Effets de la couche intermédiaire de SiO»

1V.3.3.1 Géométrie et propriétés électroniques
Dans cette partie, nous avons analysé I'effet de la couche intermédiaire de SiOz. A cet
effet, nous avons choisi la phase SiO; tétragonale avec l'interface la plus optimale Cu2O a

terminaison O pour constituer l'interface Cu.0/SiO2/Si comme illustré sur la figure 1V.14.
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Comme on peut le voir dans le tableau IV.7, la présence de la couche intermédiaire de SiO>
augmente le travail d'adhésion. Ceci implique gu'une couche intermédiaire de SiO, améliore

I'adhérence.

Tableau IV. 8: Travail d'adhésion (Wag) et séparation interfaciale (do) pour I'interface
Cu20/SiO2/Si.

do () Wag (eV/IA?)

Cu20/Si02/Si 1.38 0.587

o

Figure 1V. 14: Modele de supercellule de I'interface Cu20/SiO2/Si.

5o

La figure 1V.15 affiches la densité d’états partiels projetés par couches de l'interface
Cu20/Si20. On observe la présence de deux pics en -0,5 eV et 0,75 eV dans la région
interfaciale. Nous remarquons également que les états de bande interdite sont plus réduits par
rapport a l'interface Cu>O/Si précédente. Ceci peut expliquer I'amélioration des performances

de la cellule fabriquée par Lindberg et al. [32] avec la couche interfaciale SiO> par rapport a la
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cellule fabriquée par A. Ismail [31] en raison de I'effet de SiO2 dans I’écrantage des états Cu

3d de celle des états Si 2p conduisant a moins d'états trouvés dans la bande interdite.
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Figure 1V. 15: Densités d’états partielles projetées par couches de l'interface
Cu20/SiOa.

1V.3.3.2 Propriétés optiques

La figure 1V.16 représente le coefficient d'absorption dans le plan et hors plan pour
I'interface Cu20O/SiO2/Si. L'interface intermédiaire de SiO2 a un impact clair sur le coefficient
d'absorption par rapport a l'interface Cu.O/Si. Les deux coefficients d'absorption sont
similaires en dessous de I'énergie photonique de 4,3 eV qui est différente par rapport aux
interfaces Cu2O/Si précédentes, on ne voit plus I'amélioration de I'absorption dans la gamme
[2, 6] eV. Cependant, nous pouvons encore remarquer une amélioration des énergies

photoniques supeérieures a 4,5 eV dans le cas de I'absorption dans le plan (In plane).
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Figure 1V. 16: Coefficient d'absorption de I'interface Cu,O/SiO>/Si.

1V.3.4. Conclusion

Des calculs HSE ont été effectués pour analyser les caractéristiques des surfaces :
Cu20 (001) et Si (001), leurs interfaces terminées en Cu et en O, et I'effet de la couche
intermédiaire de SiO,. La géométrie optimisée, I'adhésion, la structure électronique et les

propriétés optiques des interfaces ont été étudiées, les résultats montrent que :

- Les calculs des travaux d'adhésion déclarent que l'interface a terminaison O a la plus
grande adhérence et une distance de séparation plus petite que celle a terminaison en Cu.
L'interface terminée en O présente une liaison covalente, qui est responsable de la forte
adhésion de cette interface ; tandis que l'interface a terminaison Cu présente un caractere

principalement métallique.

- Les interfaces Cu2O/Si présentent une grande amélioration de I'absorption, mais au
détriment des faibles propriétés électroniques sous forme d'états dans la bande interdite. La
présence d'une couche intermédiaire de SiO dans l'interface Cu20 terminée en O améliore le
travail d'adhésion et conduit a éliminer les etats de bande interdite, abaissant cependant
I'absorption hors plan par rapport au Cu2O/Si.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail de recherche, de caractére purement théorique, porte sur I'application du
Cu20 dans le domaine du photovoltaique, sous la forme d'un matériau absorbant. Dans ce
contexte, nous avons utilisé les moyens de dopage d’halogénes et de l'interfacage avec le
silicium pour améliorer les propriétés du Cu.O. L'étude a été réalisée en utilisant la technique
des supercellules dans le cadre de I'nybride DFT pour analyser ces propriétés.

Nous avons d'abord étudié les propriétés structurales, électroniques et optiques des
composés de Si et de Cu20 en utilisant la GGA, GGA + U et I’approximation HSE, ou nous
avons constaté que I'approche HSE donne des résultats cohérents avec I'expérience et elle est
donc la méthode la plus appropriée pour la suite de notre travail.

L’étude de la substitution par halogéne montre que les atomes de Fluor, Chlore et
Brome peut étre substitués en Cu20 en remplacant 1’oxygeéne, sachant que les énergies de
formation sont négatives dans les conditions pauvre-en-O/riche-en-Cu, ce qui indique une
stabilité énergétique favorable. Les paramétres de réseau sont remarquablement augmentés
par le dopage F, Cl et Br a cause de la grande taille des rayons atomiques des atomes
d'halogénes par rapport a ’oxygene. Cette étude nous a montre egalement que le Cu2O dopé
halogéne peut avoir une conductivité de type n due au déplacement du niveau de Fermi vers la
bande de conduction.

L'étude de I'interface Cu2O/Si montre que l'interface a terminaison O présente la plus
grande adhérence et donc plus stable que celle a terminaison Cu. L'interface a terminaison O
présente une liaison covalente, qui est responsable de la forte adhésion, tandis que l'interface a
terminaison Cu présente un caractere principalement métallique. Les propriétés électroniques

et optiques montrent que les interfaces Cu.O/Si présentent une grande amélioration de
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I'absorption. Cependant, une faible structure électronique apparait sous forme d'états dans la
bande interdite.

Nous avons également analysé la présence d'une couche intermédiaire de SiO2 dans
I'interface Cu20 a terminaison O. Les résultats ont montré que la couche SiO» réduit les états
électroniques dans la bande interdite. Donc, I’insertion des couches intermédiaires pourrait
étre une solution efficace pour 1’amélioration du comportement électronique des interfaces
Cu20/Si, ce qui rend ces matériaux des candidats plus prometteurs pour les applications
photovoltaiques.

Enfin, ce travail peut suggérer des approches pour améliorer I'nétérojonction Cu20O/Si.
Une approche consiste a optimiser I'épaisseur de la couche intermédiaire de SiO. pour
minimiser I'absorption tout en préservant ses caractéristiques électriques. La deuxieme
approche consiste a identifier et évaluer avec les méthodes théoriques d’autres matériaux
comme couches intermédiaires avec une absorption inférieure et de bonnes caractéristiques

électriques.

Perspectives

Ce travail ouvre plusieurs voies de recherche, nous étudions actuellement d'autres
systemes en utilisant la méthode HSE. Pour notre prochaine étude, plusieurs métaux et non-
métaux ont été testés comme éléments dopants, ou nous substituons I'ion Cu par des dopants :
Be, Mg, Ca, Sr, Zn, Cd, Hg, B, Al, Ga et In pour alterner la conductivité dans I'oxyde
cuivreux (Cu20). Nous essayons aussi d’effectuer une étude comparative basée sur les calculs
a base de la méthode HSE et GGA afin de déterminer I'effet du dopage Li et Na et de leur co-
dopage sur les propriétés énergétiques, électroniques et optiques de I'oxyde cuivreux. Cette
étude envisage trois structures possibles, dont la substitution de Li, Na et Li/Na au Cu ;

I’insertion de Li, Na et Li/Na dans les sites tétraédriques et octaé¢driques.
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Abstract

Copper oxide (Cu20) based solar cells are promising for high conversion efficiency
and low production cost. This work aims to study the electronic and optical properties of
Cu20 used as absorbent material in photovoltaic cells using ab-initio methods. The first part
of the thesis consists to study the influence of halogen doping on the behavior of Cu20 with a
view to its influence on n-type conductivity and optical properties. The second part treats the
properties of the copper oxide/silicon interface for Cu.O-based heterojunction solar cells

using Si as an n-type layer.

Key-words: DFT, Solar cells, Oxide interface, Electronic structure, Optical properties.

Résumé

Les cellules solaires a base d'oxyde de cuivre (Cu.O) sont prometteuses pour un
rendement de conversion élevé et un faible colt de production. Ce travail vise a étudier les
propriétés électroniques et optiques du Cu2O utilisé comme matériau absorbant dans les
cellules photovoltaiques par les méthodes ab-initio. La premiere partie de la thése consiste a
étudier l'influence du dopage d’halogeéne sur le comportement du Cu20 en vue de son
influence sur la conductivité de type n et les propriétés optiques. La deuxiéme partie traite les
propriétés de l'interface oxyde de cuivre/silicium pour les cellules solaires & hétérojonction a

base de Cu20O utilisant le Si comme couche de type n.

Mots-clés : DFT, Cellules solaires, Interface oxyde, Structure électronique, Propriétés
optiques.
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