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Résumé :

Ce mémoire est réalisé pour 1’étude de la corrélation entre les paramétres physiques,
meécaniques et optique de la famille des matériaux Cux—II-IV—VI4, ces matériaux destinés a
I’énergie solaire photovoltaique ont un grand essor dans ces derni¢res années. A la base
d’approximation fondée sur la méthode des moindres carrés, on a déterminé les modeles
d’ajustement qui justifient la dépendance entre les différentes propriétés, les coefficients de

corrélation sont proche de 1 ce qui favorise les modeles trouve.

Abstract:

This memory is carried out for the study of the correlation between the physical,
mechanical and optical parameters of the family of materials Cu,—II-IV—V1s, these materials
intended for photovoltaic solar energy have great development in recent years. At the base of
approximation based on the least square method, we determined the adjustment models that justify
the dependence between the different properties, the correlation coefficients are close to 1 which

favorise the models found.
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Introduction générale

Introduction générale

La diminution des sources énergétiques traditionnelles telle que (pétrole, gaz...) due a une
utilisation croissante, et la demande d’énergie dans tous les pays du monde ont conduit les pays
industrialisés a développer de nouvelles sources d’approvisionnement, entraine que 1’é¢tude des

énergies renouvelables met une importance cruciale pour les années a venir [1, 2].

Ces énergies renouvelables purement non polluantes et gratuites, prennent de plus en plus une

grande partie de I’intérét de 1’humanité dans le cadre de la consommation de 1’énergie.

Le soleil occupe la place la plus importante parmi ces sources énergétiques. 1l fournit Chaque jour
a la terre, par son rayonnement, une énorme quantité énergétique pour nos activités d’aujourd’hui.
Le stockage de cette énergie est I’une des préoccupations majeures de la recherche scientifique des
énergies renouvelables, a ’heure actuelle. Le rayonnement du Soleil se transforme directement en

électricité a I’aide de dispositifs appelés cellules Solaires [1, 2].

Le but du présent mémoire et de présenter les propriétés clés des semi-conducteurs quaternaires
Cux—II-IV—-VI4. Un ensemble de paramétres de matériau et propriétés de ces matériaux sont
examinées. On va faire une simulation des résultats obtenus théoriqguement ou expérimentalement,
afin de voir s’il y a de relations (corrélations) entre différentes propriétés, c’est-a-dire tirer des

modeéles mathématiques qui régiment la relation liant ces différents parametres.
Donc, ce mémoire sera divisé en trois chapitres

Le premier chapitre comporte un apercu théorique sur les énergies renouvelables et les différents

types des cellules solaires utilisées dans ce domaine, et les matériaux de la famille en étude.

Dans le deuxiéme chapitre, on met en lumiéere la méthode des moindres carrés utilisé dans nos

calculs a savoir la régression linéaire ou polynomiale

Le dernier chapitre reporte les différents matériaux et I’analyse des données statistiques, puis le
tracé des courbes d’ajustement, nous avons fait I’analyse et la comparaison des données pour

différentes propriétés physiques et mécaniques.

Finalement ce mémoire sera achevé par une conclusion générale.
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Chapitre 1 Energie solaire et cellules photovoltaiques

I.1. Introduction

Dans ces dernieres années, la recherche de nouvelles sources d’énergie est d’une grande
importance. L’augmentation du colit des énergies classiques d’une part, et la limitation de leurs
ressources d’autre part, font que 1’énergie photovoltaique devient de plus en plus une solution
parmi les options énergétiques prometteuses a cause de ces remarquables avantages comme
I’abondance, 1’absence de toute pollution et la disponibilité en plus ou moins grandes quantités en
tout point du globe terrestre. Actuellement, on assiste a une augmentation considérable d’intérét

pour les installations utilisant 1’énergie solaire, surtout pour les applications sur des sites isolés.
1.2. Les énergies renouvelables

Les énergies fossiles proviennent de réserves qui s'épuisent. Donc étre utilisé Les énergies
renouvelables sont des énergies qui peuvent étre renouvelées ou régénérées naturellement sans

limite.

On peut citer cing familles principales d'énergies renouvelables. Dans I'ordre d'importance de leur

exploitation actuelle, ce sont [1] :

e L’¢énergie solaire

e L’énergie éolienne

e L’¢énergie hydraulique
e Labiomasse

e La géothermie
1.2.1. L’énergie solaire

Le soleil est la principale source d’énergie renouvelable, Le rayonnement solaire constitue une
source d'énergie gratuite et non polluante, pour cela 1’énergie solaire est 1’une des préoccupations
majeures de la recherche scientifique en termes d’énergies renouvelables, a I’heure actuelle. En
effet, Les rayons solaires sont retenus par des capteurs thermiques vitrés et sont transformés pour

produire de 1’énergie électrique ou pour réchauffer de I’eau destinée a un usage sanitaire.
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L’exploitation de cette énergie se fait, Soit par de panneaux solaires photovoltaiques, soit a 1’aide

de panneaux solaires thermiques. [1, 2]

Les panneaux solaires photovoltaiques sont placés sur les toits des batiments ou a tout autre endroit
ou ils pourraient étre en contact direct avec le rayonnement solaire. Les panneaux solaires
thermiques quant a eux, ne captent pas les rayons du soleil, mais emmagasinent plutot la chaleur
qui en est issue et la transmettent au ballon d’eau chaude pour réchauffer 1’eau qui s’y trouve a

travers un circuit fermé [3].

1.2.1.1. Soleil

Figure.l.1 : Soleil [4]

Le soleil est considéré comme étant le coeur de notre systéme solaire. C’est I’étoile la plus proche
de la terre, il est a I'origine de la majeure partie de I'énergie qui maintient la vie sur terre et produit
I'attraction gravitationnelle nécessaire pour maintenir notre planéte sur une orbite presque
circulaire. La connexion et les interactions entre le soleil et la terre déterminent les saisons, les
courants océaniques, la météo, le climat, les ceintures de radiation et les aurores. La distance entre
la terre et soleil, est d'environ 150 millions de km. Le soleil est supposé sphérique et que le spectre
du rayonnement solaire du soleil est proche de celui d'un corps noir [5]. Sa température de surface
est d'environ 6000 K. Cette température de surface est maintenue par I'énergie générée par fusion

nucléaire se produisant au cceur de cette grande étoile. 1l est a noter que le soleil est constitué
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d'environ 85% d'hydrogéne et de 15% d'hélium. Sa température interne est de 15 a 20 millions de

degrés Celsius. [5, 6]
1.2.1.2. Le rayonnement solaire [2, 4, 7]

Le rayonnement solaire est le rapport de chaleur au sein du systeme climatique (99,9%), le reste
provient de I’énergie géothermique. Lors de la fusion thermonucléaire, I’hydrogéne est converti en
hélium, le rayonnement solaire produit 3.86 x 10® W soit 1’équivalent de ’explosion de 91.5 x
10% tonnes de TNT

1% 98% du spectre solawre 1%

Ondes radio
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Figure.l.2 : a) Rayonnement solaire [2] ; b) Spectres du corps noir a la température d’environ 6000K, [9]
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Le soleil libére une remarquable quantité d'énergie rayonnante dans le systéme solaire ; en moyenne
1367 watts atteignent chaque meétre carré de la couche atmospheérique externe, et la terre ne regoit
qu’une fraction minuscule de cette énergie [8]. Le spectre solaire est comparable a celui d’un corps
noir a haute température, il est compris dans une bande de longueur d'onde variant de 0,25 & 4pum.
La figure (I.2-a) nous montre une illustration de la distribution du rayonnement solaire selon la
longueur d’onde, et dans la figure (I.2-b) on montre que le maximum d’intensité se situe a 0.5 um,

tandis que I’intervalle utile de longueur d’onde s’étend entre 0.4 et 0.8 pm.

1.2.1.3. Les différents types de rayonnement

En traversant I’atmospheére, le rayonnement solaire est absorbé et diffusé vers le sol, On distingue

plusieurs composantes [10] :
e) Le rayonnement direct

C’est le rayonnement solaire atteignant directement la surface terrestre depuis le soleil et celui qui
traverse 1’atmospheére sans subir de modifications. On peut dire qu’il représente le rayonnement

solaire incident sur un plan donné provenant d’un angle solide centré sur le disque solaire.
f) Le rayonnement diffus

Le rayonnement diffus est le rayonnement émis par des obstacles (nuages, sol, batiments) et
provient de toutes les directions. Les deux rayonnements direct et diffus sont illustrés sur la figure

suivante :

e« 9
Rayonnement

direct Rayonnement
diffus

7

Rayonnement
réfléchi

T —

Figure.l.3 : Différentes composantes du rayonnement solaire [11]
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La conversion photovoltaique utilisant les modules photovoltaiques (PV) convertit aussi bien le

rayonnement direct que le rayonnement diffus.
g) Le rayonnement réfléchi

C’est la fraction du rayonnement incident diffusée ou réfléchi par le sol et les nuages. Ce terme
étant généralement réserve au sol, c’est une valeur moyenne de leur réflectance pour le

rayonnement considéré et pour tous les angles d’incidences possibles.
h) Le rayonnement global

Le rayonnement global est 1’éclairement énergétique d’une surface inclinée, étant égal a la

superposition des trois composantes du rayonnement : direct, diffus et réfléchi.

Les rayonnements solaires sont capturés par des dispositifs destinés a I’absorption et la conversion

en énergie solaire, on note ici les deux types les plus connus de capteurs solaires [2]

e Le capteur solaire thermique qui absorbe le flux solaire pour le convertir en énergie
thermique et le transférer a un fluide caloporteur (air, eau). Dans le capteur solaire
thermique « a eau », 1’eau circule dans des tubes. Dans le capteur solaire thermique « a air
», c'est de l'air qui circule et qui s’échauffe au contact des absorbeurs.

e Le capteur solaire photovoltaique, recoit I'énergie solaire pour la convertir en énergie

électrique.
1.3. La cellule photovoltaique

Les systemes photovoltaiques sont utilisés depuis longtemps. Le terme « photovoltaique » souvent
abrégé par « PV », a été formé a partir des mots « photo » un mot grec signifiant lumiére et « Volta
» le nom du physicien italien Alessandro Volta I’inventeur de la pile électrochimique en 1800.
L’effet photovoltaique est la conversion directe de I’énergie solaire en électricité [12]. Alors,
L'effet photovoltaique utilisé dans les cellules solaires permet de convertir directement I'énergie
saisie du soleil en électricité, et de transporter dans un matériau semi-conducteur, des charges
électriques positives et négatives sous l'effet de la lumiére. Cette transformation (effet

photovoltaique) est sans action mécanique, sans bruit, sans pollution et sans combustible. Le
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photovoltaique constitue dans nos jours une voie d’avenir pour la production d’énergie électrique
renouvelable. La puissance d’énergie photovoltaique installée dans le monde approchait les 15
GWoc (Géga watt créte) en 2008 [6] et connait une forte croissance. Dans ce qui suit, on a apporté

quelques données concernant les cellules photovoltaiques.

1.3.1. Historique [13] (pour un plus de détaille voir les Refs [6, 14])
Quelques dates de I’histoire du photovoltaique :

e 1839 : Le physicien frangais Edmond Becquerel découvre le processus de 'utilisation de
I’ensoleillement pour produire du courant électrique dans un matériau solide. C’est 1’effet
photovoltaique.

e 1875 : Werner Von Siemens expose devant I’académie des sciences de Berlin un article sur
I’effet photovoltaique dans les semi-conducteurs. Mais jusqu’a la seconde guerre mondiale,
le phénomeéne reste encore une curiosité de laboratoire.

e 1954 : Trois chercheurs américains, Chapin, Pearson et Prince, mettent au point une cellule
photovoltaique a haut rendement au moment ou 1’industrie spatiale naissante cherche des
solutions nouvelles pour alimenter ses satellites.

e 1958 : Une cellule avec un rendement de 9 % est mise au point. Les premiers satellites
alimentés par des cellules solaires sont envoyés dans ’espace.

e 1973 : La premiere maison alimentée par des cellules photovoltaiques est construite a
I’Université de Delaware.

e 1983 : La premiére voiture alimentée par énergie photovoltaique parcourt une distance de
4 000 km en Australie.

1.3.2. Définition [15]

La cellule solaire ou cellule photovoltaique (CPV) porte aussi le nom « photopile solaire », est
I’¢lément de base de la conversion photovoltaique. Elle est composée d’un matériau
semiconducteur capable de convertir directement la lumiére incidente en électricité, son principe

de fonctionnement repose sur « I’effet photovoltaique ».
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1.3.3. Le principe des cellules PV [16]

Ces matériaux comportent deux parties, 1’une présentant un exces d’¢lectrons et I’autre un déficit
en électrons, dites respectivement dopée de type n et dopée de type p. L hors d’un contact entre la

premiére et la seconde, les électrons en excés dans le matériau n diffusent dans le matériau p.

La zone initialement dopée n devient chargée positivement, et la zone initialement dopée p chargée
négativement. 1l se crée donc entre elles un champ électrique qui tend a repousser les €lectrons
dans la zone n et les trous vers la zone p. Une jonction (dite p-n) a été formée. En ajoutant des
contacts métalliques sur les zones n et p, une diode est obtenue. Lorsque la jonction est éclairée,
les photons d’énergie égale ou supérieure a la largeur de la bande interdite communiquent leur
énergie aux atomes, chacun fait passer un électron de la bande de valence dans la bande de
conduction et laisse aussi un trou capable de se mouvoir, engendrant ainsi un pair électron - trou.
Si une charge est placée aux bornes de la cellule, les électrons de la zone n rejoignent les trous de

la zone p via la connexion extérieure, donnant naissance a une différence de potentiel

On peut citer alors les trois processus qui peuvent se produire lors de I’interaction rayonnement /

semiconducteur par [6]:

e [L’absorption fondamentale qui représente le passage d’un électron d’un état occupé de la
bande de valence a un état vide de la bande de conduction apres 1’absorption d’un photon,

e [’¢émission spontanée qui représente le passage d’un électron de la bande de conduction a
la bande de valence avec émission d’un photon,

e L’émission stimulée qui représente le passage d’un électron de la bande de conduction a la

bande de valence suite a I’absorption d’un photon avec I’émission d’un deuxiéme photon.

1.3.4. Avantages et inconvénients de I’énergie photovoltaique [12]
Avantages :

e Energie indépendante, le combustible (le rayonnement solaire) est renouvelable et gratuit.
e L'énergie photovoltaique est une énergie propre et non-polluante qui ne dégage pas de gaz

a effet de serre et ne génere pas de déchets.
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e (Génere I’énergie requise.

e Réduit la vulnérabilité aux pannes d’¢€lectricité.

e L’extension des systémes est facile, la taille d’une installation peut aussi étre augmentée
par la suite pour suivre les besoins de la charge.

e La revente du surplus de production permet d'amortir les investissements voir de genérer
des revenus.

e Entretien minimal.

e Aucun bruit.
Inconvénients :

e La fabrication des panneaux photovoltaiques releve de la haute technologie demandant
énormément de recherche et développement et donc des investissements codteux.

e Les rendements des panneaux photovoltaiques sont encore faibles.

e Nécessite un systéme d’appoint (batteries) pour les installations domestiques.

e Le codt d'investissement sur une installation photovoltaique est cher.

1.3.5. Les différents types des cellules PV [17]

On distingue trois générations selon leur technologie de fabrication. La plupart des cellules solaires
disponibles sur le marché mondial, sont a base de silicium, soit du type mono, polycristallin ou

amorphe.
1.3.5.1. Les cellules de premiére génération

Elles sont basées sur une seule jonction P utilisent généralement le silicium sous forme cristalline
comme matériau semi-conducteur. On différencie les cellules en silicium monocristallin et poly-

cristallin.
c) Cellule en silicium monocristallin

Le silicium cristallin est actuellement le choix le plus populaire pour les cellules commerciales bien

que beaucoup d’autres matériaux soient disponibles. Le terme « cristallin » implique que tous les
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atomes dans le matériau PV actif font partie d’une structure cristalline simple ou il n’y a aucune

perturbation dans les arrangements ordonnés des atomes [18].

r

Y

Figure.l.4 : Puce de silicium monocristalline [14]

Le silicium monocristallin est le Mateériau le plus répandu, présentant un bon rendement a fort et
moyen éclairement, il est a la base des panneaux « terrestres » les plus performants apres ceux a

I’arséniure de gallium [7].

* Rendement électrique des panneaux : 15 a 20 % STC (Standard Test Conditions).

* Puissance des panneaux : 5 a 300 Wc.

« Gamme d’éclairement : 100 a 1 000 W/m?2.

« Usage : tous usages en extérieur de forte et moyenne puissance : télécoms, habitat, centrales et

toits solaires.

d) Cellule en silicium polycristallin

Les cellules poly-cristallines sont élaborées a partir d’un bloc de silicium cristallisé en forme de
cristaux multiples. Vues de prés, on peut voir les orientations différentes des cristaux (tonalités
différentes). Pendant le refroidissement du silicium, il se forme plusieurs cristaux, ou on distingue

différents motifs créés par ces différents cristaux. Les cellules poly-cristallines ont un rendement
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de 11 & 13%, mais elles ont I’avantage d’étre moins couteuses que le silicium monocristallin, Cela
explique la prédominance de cette famille de cellules dans I’industrie photovoltaique.
Ce type de cellules a les caractéristiques suivantes [7]

» Rendement électrique des panneaux : 12 4 17 % STC.

» Puissance des panneaux : 5 a 300 Wc.

+  Gamme d’éclairement : 200 & 1 000 W/m?,

« Usage : id. silicium cristallin.

1.3.5.2. Les cellules de deuxieme génération

Les cellules amorphes

Ces cellules sont composées d’un support en verre ou en matiére synthétique sur lequel est disposée
une couche fine de silicium (I’organisation des atomes est aléatoire, contrairement a la structure
ordonnée dans un cristal). Leur rendement est de 1’ordre de 5 a 10%, plus bas que celui des cellules

cristallines.

(b)
(a)

Figure. 1. 5: (a), (b) Réseaux périodique dans le silicium cristallin et aléatoire dans le silicium amorphe.o

Hydrogéne e Silicium [6], et (c) Cellule amorphe [17]

Leurs caractéristiques peuvent étre notées par [7] :
* Rendement électrique des panneaux : 5-7 % STC (jusqu’a 12 % pour les « multi-jonctions
»).
» Puissance des photopiles intérieures : 0 a 1 Wec.

« Puissance des panneaux extérieurs : 0,5 a 90 Wec.

12
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+  Gamme d’éclairement : 20 lux (en intérieur) a 1 000 W/m? (en extérieur).
» Usage : électronique professionnelle et grand public (montres, calculettes...), électronique
de faible consommation en extérieur, baies vitrées semi-transparentes, centrales au sol.
Elles sont donc appliquées dans les petits produits de consommation (montres, calculatrices) mais
sont peu utilisées dans le cadre des installations solaires.

La référence [6] constitue un ouvrage de référence pour le silicium amorphe.

Mono Crystalline Multi Cristalline

Figure.1.6 : Plaquettes et cellules de silicium monocristallin et multicristallin [19].

1.3.5.3. Les cellules de troisieme génération

La troisiéme génération vise a passer la limite maximale du rendement des cellules actuelles,

plusieurs concepts sont envisagés pour atteindre cet objectif :

» Superposition de multiples cellules (utilisant des bandes d’énergie différentes).

+ Cellule a concentration.

« Utilisation de photons a basse énergie qui ne sont habituellement pas abordé par des cellules.
» Conversion des photons pour ajuster le spectre de la lumiére solaire aux caractéristiques du

semi-conducteur.
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1.4. Eléments chimiques

Des progrés récents dans les cellules solaires a couche mince Cu(Ga,In)Se; et CdTe sont dues aux
modules photovoltaiques commercialement viables. Malgré des rendements supérieurs,
Cu(Ga,In)Se; et CdTe ne semblent pas se préter a une éventuelle production a I’échelle du térawatt
ou du pétawatt en raison du codt et/ou de la rareté des métaux bruts Cd, Ga et In. Par conséquent,
un défi majeur pour la technologie photovoltaique & couche mince est de développer des matériaux

composés d’éléments abondants dans la terre et non toxiques.

CZTS est un absorbeur de cellules solaires émergent, qui est structurellement similaire aux semi-
conducteurs de chalcopyrite, tels que CuGaSe,, CulnSe; et Cu(Ga,In)Sez, mais ne contient que des
éléments non toxiques abondants sur terre et a une énergie directe presque optimale de la bande
interdite Eg ~ 1,5 eV avec des coefficients d’absorption optique ¢levés. Cela indique que les mémes
méthodes de préparation peuvent étre utilisées et que les dispositifs photovoltaiques ont été
préparés avec succes en utilisant la méme conception, la méme structure et le méme traitement que

les cellules solaires chalcopyrite.

Cd, Ga et In sont respectivement les 65e, 35e et 63e éléments les plus abondants dans la crolte
terrestre. Cu est le 26°™ élément le plus abondant dans la crodte terrestre et se présente sous forme
de cuivre brut ou dans des minéraux tels que les sulfures de cuivre, les carbonates de cuivre et les
oxydes de cuivre. Dans le tableau 1.1, on a rapporté les éléments utilisés pour les différentes cellules

solaires [20]

1.4.1. Cellules solaires et matériaux

Les matériaux semiconducteurs actuellement utilisés ou envisagés pour les cellules solaires
photovoltaiques comprennent le Si monocristallin, le Si polycristallin, le Si amorphe, le GaAs, InP,
CdS, CdTe, les composes de chalcopyrite Cu-111-VI, (CuGaS,, CulnSe,, Cu(Ga,In)Se, etc.) et les
composés Cux-11-1V-VI4 (CZTS, CZTSe, etc.). De nombreuses cellules solaires a haut rendement
actuellement disponibles sont fabriquées a partir de semiconducteurs en vrac qui sont découpés en
plaquettes. Les substrats a couche mince ont également été étudiés et ont montré des propriétés

prometteuses en termes d’efficacité des cellules solaires. Le Si reste le seul semiconducteur qui est
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bien étudié a la fois sous forme de film en vrac et mince, ainsi que dans les phases cristallines et

amorphes.

Récemment, les cellules solaires a puits quantiques multiples basées sur GalnN ont attiré beaucoup
d’attention en raison de leurs caractéristiques photovoltaiques favorables, notamment des bandes
interdites directes et accordables couvrant presque tout le spectre solaire, un coefficient
d’absorption élevé, une mobilité élevée des électrons et une résistance supérieure au rayonnement
solaire [20].

Tableau 1.1 : Abondance par unité atomique des éléments utilisés pour différents applications des cellules solaires (%)

Matériaux photovoltaiques
v "n-v -Vi Cu-1l1-VI, CuxI1-IV-Vl,4

Si 282 GaN 0.0019 CdS 0.0175 CuGaS; 0.0195 CuzZnSiSs 3.5449
Ge 0.00015 GaAs 0.0010 CdTe 0.000008 CuGaSe, 0.0020 Cu2ZnSiSe;  3.5274
InP 0.0525 CulnS,  0.0190 CuxZnSiTes 3.5274

InN  0.0010 CulnSe,  0.0015 CuxZnGeSs  0.0199
Cu2ZnGeSes 0.0024

CuxZnGeTes 0.0024

CZTS 0.0199

CZTSe 0.0024

CuzZnSnTes 0.0024

CuCdSiSs  3.5440

Cu,CdSiSes  3.5265

Cu,CdSiTes  3.5265

CuCdGeSs  0.0190

Cu,CdGeSe; 0.0015

Cu,CdGeTe, 0.0015

Cu,CdsSnSs  0.0190

Cu,CdSnSes 0.0015

Cu,CdSnTes 0.0015

CuzHgSiSs  3.5440

CuyHgSiSe;  3.5265

CuyHgSiTes  3.5265

CuxHgGeS;  0.0190

Cu;HgGeSe; 0.0015

Cu;HgGeTes 0.0015

CuzHgSnS,  0.0190

CuzHgSnSes  0.0015

CuzHgSnTes 0.0015
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1.4.2. Le PV en couches minces

Le secteur le plus dynamique du marché PV est des cellules a couches minces, qui nécessitent
seulement de petites quantités de matiere. Le silicium amorphe (a-Si), le tellurure de cadmium
(CdTe) et de cuivre et d’indium diséléniure sont les matériaux les plus prometteurs Les matériaux
I1-V, 11-VI et leurs alliages a base de cuivre, indium, gallium, arséniure, s"sélénium, soufre, le

tellurure de cadmium possedent de tres bonnes propriétes optiques pour la conversion PV.

Le matériel pionnier pour la technologie de couches minces était le silicium amorphe qui est un
matériau a gap direct. En plus, Cu(In,Ga)(S,Se). (CIGS), Culn(S,Se2) (CIS) et CdTe se laissent
dans la méme catégorie. Un avantage essentiel de ces matériaux par rapport a Si est leur tolérance

en présence des défauts et des joints de grains [9].

La configuration superstrat facilite d’encapsulation de modules solaires a colt faible. Cette
configuration est également importante pour le développement des cellules solaires a haute
efficacité, utilisant efficacement le spectre solaire complet pour la conversion de puissance en PV.
Soulignons que le record d’efficacité de conversion de puissance pour les dispositifs de CIGS a

I’échelle du laboratoire a récemment dépassé 20% pour la premiere fois

1.4.3. Propriété et structures
1.4.3.1. Structures cristallines

A température et pression normales, la plupart des semi-conducteurs Cux—II-IV-V14 cristallisent
dans la structure tétragonale ou orthorhombique. Les semi-conducteurs tétragonaux cristallisent
soit dans la structure kestérite ou stannite, La Figure 1.7 présente les structures cristallines du
composé quaternaire de CuxZnSnSes (CZTSe). [9, 20]. La structure kesterite est celle qui aurait

1I’énergie la plus basse et serait donc la plus stable [5].

Les deux phases, ternaire CIS (type chalcopyrite) et quaternaire CZTSe (type KS ou ST) dérivent
de la structure zinc blende. Le placement des anions reste invariant, mais les sites cationiques sont
diversifiés en respectant la régle d’octet. Le placement différent des cations donne lieu a diverses

structures relevant toutes du type quadratique centreé ; les groupes d’espace et positions atomiques
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sont précisés. Les positions des anions sont les seules a ne pas étre fixées par la symétrie, avec une
seule (chalcopyrite), deux (ST) ou trois (KS) coordonnées internes, selon le cas. Par conséquent,
les anions se trouvent légérement déplaces par rapport aux centres des tétraedres cationiques, quant

a eux presque parfaits [9]

Kesterite Stannite

Figure.l.7 : Structures cristallines de Cu,ZnSnSes de type kesterite et stannite [9]

Les propriétés structurelles des semi-conducteurs Cux—I1-IV-VIs ont été étudiées a 1’aide de
calculs de premiers principes. Ces études ont révélé que pour CZTS et CZTSe, la structure de la

kestérite est énergétiqguement plus stable que la structure de la stannite [20]
1.4.3.2. Diagramme de phase

Le travail actuel s’occupe beaucoup plus sur la discrimination de diverses phases compétitives, sur
la base de leurs spectres de vibration. Nous avons vu que c’est la structure quaternaire ordonnée,
CZTSe (ou, CZTS ayant le soufre comme 1’anion), notamment dans la phase KS, qui est 1a plus
prometteuse pour ’'usage en PV. Ayant trois especes de cations qui occupent les sites du réseau
“prototype” zinc blende, on peut imaginer que la structure de cible n’est pas un seul point sur le
diagramme de phases Cu-Zn-Sn-Se, mais occupe la-dedans une certaine région ou petites

déviations de la stoechiométrie 2:1:1:4 des quatre composés, en préservant la structure cristalline
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de KS, sont tolérés. La région CZTSe — KS est bornée par des autres phases (binaires et ternaires).
La composition résultante dépend des conditions de la synthése, exprimée par les potentiels

chimiques des quatre composés. [9]

Se Cu,ZnSnSe,

Cu:Zn =2:1
ZDSC - Cuzse uLn
B 2“('u+pln
S P e . W i, Cu
\
7Zn:Sn =1:1 Cu:Sn =2:1
p‘Zu-HlSn Sn 2“(\.*115"

Figure.1.8 : Diagramme de phase dans le systéme quaternaire Cu-Sn-Zn-Se d’aprés Maeda et al. [9].

18

—
| —



Chapitre 1
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I11.1. Introduction

Dans plusieurs cas de recherches scientifiques, surtout pour un travail de laboratoires, on se
retrouve a la présence d’un grand nombre de résultats, on veut savoir s’il y a de relations reliant
entre ces valeurs prises, mais le nombre plus grand de ces données et les incertitudes des résultats
de mesure, d’autre part, conduisent a préférer d’introduire des méthodes d’approximation. L’étude

de la liaison entre les variables observées s’appelle 1’étude de corrélation [22, 23]

Plusieurs méthodes sont formulées pour 1’ajustement et 1’approximation des liens entre différents
variables, mais la plus célébre et la plus utile des méthodes d’approximation est la méthode des

moindres carrés.
11.2. Droite des moindres carrés [24-26]

La formalisation de I’idée intuitive d’une droite représentant “au mieux” un nuage de points au

sens des moindres carrés se fait de la maniére suivante :

Y =ag+ar

/

r

Figure.ll.1 : Diagramme de dispersion et la droite des moindres carrés.

La question se pose si on consideére deux variables X et Y au lieu d’une seule, autrement dit si on
considere une variable bivariée (X,Y). Ces deux variables seront mesurées sur chaque individu de

notre échantillon et nos n observations seront des données bivariées, que 1’on notera (x4, y;),
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v o(Xi, Vi)se - s (X, Y) - Le graphique que I’on utilise pour visualiser ces données est un diagramme

de dispersion.

On s’intéresse dans cette premiere partie a I’analyse de la forme allongée des points, comme
représenté dans la figure 11-1. Un probléme de régression consiste a chercher une fonction f telle
que pour tout i, y; soit approximativement égale a f(x;) . Le polynéme P de degré un : P(x) =
ay + a,x (représenté par une droite) qui réalise la meilleure approximation au sens des moindres

carrés des valeurs y; données aux points x; [27].
yi=agt+ax;+e Vi=1,..,n (1.2)

Ce polyndme minimise la somme des carrés des écarts entre les y; et les P(x;). Parmi les critéres

utilisés est celui qui minimise la somme des carrés des écarts donné par [25, 27] :

SCE = Z e;’ = Z[yi — (ag + a1x)]? (11.2)

n
=1 i
Les constantes a, et a, se détermine par la solution du systeme :

n

(Y = gV = & XI0) = ) [y = (@ + )11 = 0

i=1
n )
|k(Y —aU — a,X|X) = Z[yi —(ap+ax)]x; =0 (11.3)
i=1
U=1letX =x;

Par une forme matricielle, on a :
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\

(11.4)

M=
%
=

~
1l
Juy

n n
5 zx .

i=1 i=1

ﬂ
H

.
W

11.3. Notion de covariance

La seconde étape pour qualifier la relation entre les deux variables consiste a essayer de quantifier
ce que I’on voit. Pour ce faire, nous allons introduire les paramétres de statistique descriptive que

sont la covariance et la corrélation.

La covariance entre les variables X et Y notée Cov(X,Y) est un paramétre qui donne la variabilité

de X par rapporta Y (voir Figure).

O (o] o
]
o a
o 5]
O © & B8
q%:‘fj & o
o« o L
0&° ° 0 %%
o @ o o
=] Qo cﬁj o o
o 0, ©
a 0%3 o a
&}
) o ©
o
o0 o
Relation positive Relation négative Pas de relation

Figure 11.2 : La covariance et la variabilité.

La covariance se calcule par I’expression suivante [25, 26, 28, 29] :

1 n
Cov(X,Y) =£2(xi—f) (yj—j/) (11.5)
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La covariance est donc la moyenne des produits des écarts aux moyennes, elle peut étre également

écrite sous la forme :

Remarques

e Les coordonnées du point moyen du nuage qui est le centre de gravité, sont données par les

deux formules suivantes :

=
Il
S|
i
fat

(11.6)

<A
Il
S|

e La covariance est une notion qui généralise la variance, En effet

Cov(X,X) = V(X)et Cov(Y,Y) = V(YV)

11.4. Ajustement linéaire

Dans le cas ou on peut mettre en évidence 1’existence d’une relation linéaire significative entre
deux caracteres quantitatifs continus X et Y (la silhouette du nuage de points est étirée dans une
direction), on peut chercher a formaliser la relation moyenne qui unit ces deux variables a I’aide

d’une équation de droite qui résume cette relation. Nous appelons cette démarche 1’ajustement

linéaire [30].
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11.4.1. Calcul des constantes de la droite de régression D(Y/X)

I

Vi 1
Ji=ap+ayx; i

Figure 11.3 : La droite la plus proche possible de chacun des points, et le résidu [25].

On considere que la variable X est explicative et que la variable Y est dépendante. L’équation d’une
droite est [30] :

Yy = ag+ a;x, (1.7)

Telle que la distance entre le nuage de points et la droite soit minimale. Cette distance matérialise
Ierreur, c’est a dire la différence entre le point réellement observé et le point prédit par la droite.
Si la droite passe au milieu des points, cette erreur sera alternativement positive et négative, la
somme des erreurs étant par définition nulle. Ainsi, la méthode des moindres carrés consiste a
chercher la valeur des parametres a, et a; qui minimise la somme des erreurs élevées au carré [22,
25].

n

z e? = SCE (Somme des Carrés des Ecarts) = f(ao, a;) (1.8)

i=1

Avec e; est I’erreur commise sur chaque observation, ¢’est a dire,

le;|=lyi = Jil=lyi —(ap+asx;)| (11.9)
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L’indexation se différe d’une référence a 1’autre pour la condition de minimisation suivante [23,
28] :

(af(ao;(h) _ n
day N _ _ _ 2
Doy o FGwa) =D 00— ax — a)
| 0a
L’équation 9~ 0 donne:
aao
n n n n
Z—Z(J’i — a;x; — Qp) = ZJ’i —alle- —aozl =0
i=1 i=1 i=1 i=1
lﬂ=1 Yi 4 Zln=1 Xi Qo Z?=1 1 ~0
n n n
Par conséquent, nous obtenons :
}_/_alf_a():()ﬁao:}_/_alf (“10)
L’équation aan = 0 donne:
1
n n n
2 —2x;(y; — a1x; — ap) = inyi - Zx - aole
=1 i=1 i=1 i=1

n

n n n n n n
— 2 = = _ 2 — _ _
= inyi _alzxi - (y_alx)zxi = in% _alzxi _yzxi +a1xzxi =0
i=1 i=1 i=1 i=1 i=1 i=1

i=1

n n -\
=1XiYi @ Y, xf yzl 1Xi n QX Y1 Xi 0
n n n n

n n 2
i XiVi X
=111 —— 1=1"" =
> Xy -x2)=0
n n
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n

. x . __
- —1_% i Xy  con(X,Y)
a, = =
1 ( nox? 922> Var(X)
n

Donc, la droite de régression, qui rend la distance entre elle et les points minimale, est donnée par

DY/X):y = a1x + qy

Avec
n
XV __ _
w_x‘y xy—f}_l COU(X: Y)
a; = > -
VTR ) e Ve® (11.11)
l n
ao = y _ alf
Remarque

D’autres formes non linéaires peuvent étre linéariser par changement de variable comme exemple:

[23, 27]

X

y=ae’* y=axP y=

ax+b

)] (d

S

3
-

-

..ILIHI'iJI'IIiHII?IH
{ Linearizalion

#_Intercapt = In o

/ o X 1/x

—— Intarcept = log o,

Lal &) LE)

Figure 11.4 : Transformation d’équations non-linéaires en formes linéaires [27]
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11.4.2. Coefficient de corrélation

Les coefficients de corrélation permettent de donner une mesure synthétique de 1’intensité de la
relation entre deux caractéres et de son sens lorsque cette relation est monotone. Le coefficient de
corrélation de Pearson qui est le paramétre statistique le plus utilisé pour décrire quantitativement
la relation entre deux variables X et Y [26] (il permet d’analyser les relations linéaires. On a
ainsi [24, 25, 28, 30]:

Cov(X,Y)  3Eia(ri— D~ )

_ (11.12)
o(X)o(Y) o(X)o(Y)

r(X,Y) =

OU:J(X)=\/%Z?=1(XL-—J?)2, O'(Y)=\/%Z?=1(yi_3_’)2

On utilise aussi le coefficient de détermination qui est le carré du coefficient de corrélation [28]

2
r2(x,y) = Lo &) (11.13)
Var(X)Var(Y)
¥ .’ Y| eee
s * . "
] g L
. . » a® .
a %
L . .
o ® e
X X
(@) (b}
Corrélation linéaire positive forte ; p~1 Corrélation linéaire négative forte; p~-1
¥ ¥
. ate " .
e * 2 . .
. L L . @ [ ] [ - R
]
" a7 0 '. . » .
* . " *
L] L »
™ L
i- -
- »
X X
(] (d)
Pas de corrélation linéaire ; r~0 Curviligne, pas de corrélation linéaire ; r~0

Figure 11.5 : Quelques exemples typiques avec r approximatif [29]
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Chapitre 11 Approximation des fonctions au sens des moindres carrés

La figure qui suit, représente les zones d’acceptation et de refus de la corrélation

Corrélation Corrélation
parfaite parfaite
-1 -07 0 0,7 1
° ° | o o
-~ PEE——— A
Accepter Refuser Accepter

Figure 11.6 : La zone d’acceptation ou de refus de ’ajustement linéaire.

11.4.3. Propriétés [25, 28, 30]

Le coefficient r(X,Y) est compris entre [—1, 1], ou encore

IrX,Y)| <1 (11.14)

Le coefficient r(X,Y) mesure le degré de liaison linéaire entre X et Y, Nous avons les deux

caractéristiques suivantes :

— Plus le module de r(X,Y) est proche de 1 plus X et Y sont liées linéairement.
— Plus le module de r(X,Y) est proche de 0 plus il y a I’absence de liaison linéaire entre X
ety.

Par définition, si r(X,Y)=0, alors Cov(X,Y ) = 0.

Le coefficient de corrélation (X, Y) permet de justifier le fait de 1’ajustement linéaire, en d’autres
termes, la corrélation mesure le degré d’exactitude de la relation entre les variables. On adopte les

critéres numériques suivants (voir Figure 11.6)

— Si|r(X,Y) |<0.7, alors I’ajustement linéaire est refusé (droite refusée).

— Si|r(X,Y) [> 0.7, alors I’ajustement linéaire est accepté (droite acceptée).
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Chapitre 11 Approximation des fonctions au sens des moindres carrés

Exemple
Voici un nuage de 9 points. On désire d'ajuster linéairement par la méthode des moindres carrés

les données de ce tableau :

X 1 2 3 4 5 6 7 8 9
y 1 1.5 18 | 22 | 27 33 | 35 4 4.7

Nous avons obtenus le résultat en se servant d’un logiciel de calcul comme 1’Origin

5.0 5
4.5

4.0 4 u

3.5—- -
30—-
> 25- :

z.o- -

15—- [
] y = 0.51 + 0.45x

1.0 + [ ]

0'5. T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Figure.ll.7 : Diagramme Y par rapport & X et la droite des moindres carreés.

I1.5. Interpolation polynéme

Dans la section précédente, nous avons étudié la régression linéaire simple, la méthode de moindres
carrée utilisée dans la régression linéaire peut étre generalisée sur la régression polynomiale. On
recherche un polynéme de degré m, avec m << n, qui réalise la meilleure approximation au sens

des moindres carrés des y;. Ce polynéme minimise [22, 23, 30]

n
SCE = Z[yi — (ag + a1x; + azx? + -+ apx™)]? (11.15)

i=1

Les coefficients se déterminent on posant les dérivés partielles par rapport a chaque a; nulles

On obtient les relations d’orthogonalité :
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n
Y —agU—aX — - —a, X™U) = Z[yi - (ao +a;x; +ayx? + -+ amxl-m)]l =0
i=1
n
(Y —agU—a X = —apnX™|X) = Z[yi - (ao + a;x; + ax? + -+ amxi’")]xl- =0 (11.16)
i=1
n
Y —agU—-—a1X — - —ap X™X™) = Z[yi — (ag + ayx; + azx? + -+ + amx™)|x™ = 0

=1

ou I’on a noté X™ le vecteur de composantes x;" . Les valeurs des coefficients a; du polyndme des

moindres carrés s’en déduisent aprés résolution du systéme linéaire précédant.

Soit par exemple le polynéme d’ordre 2 suivant [31,32] :
P(x) = ag + a;x + a,x? (11.17)

Le systeme sera :

n
(Y —apgU — a; X — apX?|U) = Z[yi — (ap + arx; + ayx?)]1 =0
i=1

n
I —agU —a; X — —a,X?|X) = Z[yi — (ag + a1x; + ayx?)|x; =0
i=1

n
Y —agU — a; X — —a,X?*|X?) = Z[yl- — (ap + ayx; + apx?)|x? =0

\ i=1

Sous forme matricielle :

Zn:x" inz Zn:x? Lal = Zn:yixi (11.18)
e Y

=1 =1

n n n

E 2 E 3 E 4 2
X Xi X; a YiX;

i=1 i=1 i=1 i=1
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Exemple

Soient les points 4,(0; 1) ; A,(1;3); A3 (—1;2); A,(4;12); A<(2;7)

266 72 22 225
Lamatrice Aest| 72 22 6 |,lamatrice Best| 63| ;
22 6 5 25

Les solutions sont : ag = 0.4642; a; = 0.7994; a, = 1.9981

12 4

10 H

. ¥ =04642 +0.7994x 4+ 1.99817

U T T T T T
-1 0 1 2 3 4 5

Figure.11.8 : Courbe d’ajustement Y par rapport a X
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Chapitre 111 Analyse des données

I11.1. Introduction

Les deux premiers chapitres étaient consacrés a la recherche bibliographique. Nous avons parlé sur
I’utilité¢ de I’énergie renouvelable, et les matériaux destinés aux cellules photovoltaiques. Nous
avons également, mentionné avec un plus de detail les approximations aux sens des moindres

carrés ; approximation polynomiale « d’ordre 1, ou d’ordre supérieur ».

Ce troisiéme chapitre est destiné a 1’étude de la dépendance entre les différentes propriétés des
matériaux de la famille Cux—II-IV—VI4. Ces matériaux sont utilisées dans les cellules
photovoltaiques, récemment ils ont pris un grand intérét de la recherche scientifiques, les
chercheurs étudient diverses propriétés (physiques mécaniques, optiques...), 1’étude de la
dépendance entre ces facteurs est une partie tres intéressante, ot on cherche a réaliser un modéle
mathématique qui définit au mieux la relation existante entre deux propriétés, 1’une soit explicative

(x) et autre expliquée (y = f(x))

Pour procéder, on a premiérement regroupé les différentes propriétés de la famille des matériaux
considéres dans le tableau 111.1, puis en se basant sur les résultats trouves par les chercheurs, on va
étudier la dépendance entre les différentes propriétés deux a deux, cela en se servant de la méthode
des moindres carrées décrite dans le chapitre 1. On implémente une multitude de modeles proposés
dans le logiciel de calcul, puis on va choisir le modele mathématique qui représente aux mieux la
relation entre deux propriétés des matériaux, c’est a-dire, le modele qui donne la meilleur

corrélation, en d’autres terme : le model qui génére la faible erreur.

I11.2. Propriéetés en étude

Les propriétés mentionnées dans le tableau sont respectivement

M : masse atomique ; aerf : Le paramétre de maille effectif ; g : La densité ; Tm : Température de
fusion ; k : conductivité thermique ; 8,: Température de Debye ; H : Microdureté ; B : Module de

compressibilité ; Eg : Energie de gap ; n : Indice de réfraction
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Tableau I11.1 : Matériaux de la dépendance famille Cu—II-1V—V1, [20], * estimée [20], a[33],b[34], c[35],
d[36], e[37], f[38], g[39], h[40], i[41].

Matériau (a'r\:u) & | (o (Trg)‘ (W/Ilfn K) (915) H (GPa) (G%a) (eE\% n
Cu,ZnSiS: | 34883 | 527 |3.97 | 139 | - 490° |34 81.13° | 297 | 2.36
Cu:ZnSiSes | 53641 | 554 | 524 | 1246 | - 282¢ |28 090° |22 | 263
CuZnSiTe, | 73097 | 595 |577 |973 |- - - 48 | - -
Cu;ZnGeS: | 39336 |531 |435 | 1377 |38 - 3.4 727 208 | 268
Cu;ZnGeSe; | 58093 | 558 | 555 | 1163 | 3.21 - - 577 1239 |-
Cu;ZnGeTes | 77549 | 597 | 607 |823 |- - - - - -
cZTS 43046 | 543 | 456 | 1259 |472 | 302 - 86 | 149 |2.64°
CZTSe 62703 | 568 |568 |1074 | 4.26 105 . 70 | 111 | 3.02°
Cu,ZnSnTes | 82159 | 6.10 | 6.04 | 845% | — - - A | - -
Cu,CdSiS; | 39585 | 536 | 426 |1289 | - . 25 64" | 245 | 253
Cu,CdSiSe; | 58343 | 563 |542 | 1194 | - - - 56 | - -
Cu,CdSiTes | 777.99 |6.04 |586 |923 |- - - - - -
Cu,CdGeS, | 44038 | 542 | 460 | 1288 | - 2672 . 700 | - -
Cu,CdGeSes | 627.95 | 567 |571 | 1107 | - 108° 232 |56' |129 |3.07
Cu,CdGeTe, | 82251 |6.07 |612 |805 |- . 2.6 43 | -
Cu,CdSnS: | 48648 | 553 | 478 | 1190 | - - 22 62" | 124 |31
Cu,CdSnSe. | 67405 | 579 |578 | 1054 | 2.79 1828 17 34" 094 |329
Cu,CdSnTe, | 86861 |6.18 |613 | 743 |5.36 - 2.1 430 | - -
CuHgSiS, | 48403 |536 |522 |1132 |- - - - - -
CuHgSiSes | 67161 | 563 |625 |1086 |- - - - - -
CuHgSiTe. | 866.17 |6.03 |655 |898 |- - - - - -
CuHgGeS: | 52856 |541 |553 | 1195 | - - - 3% | -- -
CuHgGeSe: | 71613 | 568 | 650 | 1032 |2 - 15 51" 089 |3230
Cu;HgGeTe, | 91069 | 6.06 |678 |799 |26 - - 4 | - -
CuHgSnS, | 57466 |553 |565 |1118 |- - - 73 [ 13" | 3.06
CuHgSnSes | 76223 | 579 | 653 | 983 | 2.2 166° 14 55 |09 |3.35
CuHgSnTe: | 956.79 | 617 |6.76 | 743 | - - - 2 |- -

Les données de ce tableau sont rassemblées a partir différentes réferences, il présente une multitude

des matériaux de la famille en étude. Les propriétés envisagées sont des résultats pratiques ou

théoriques.

Le parametre de maille effectif est déterminé suivant la structure cristalline du matériau, le tableau

I11.2 représente le paramétre aefr de la structure cristalline en fonction de (a, b et c)

—

34

—t




Chapitre 111

Analyse des données

Tableau I11.2 : Parametre de maille effectif et structures cristallines pour la famille des semiconduteurs

Cu—II-IV—VI, [20], Cubique, "Tétragonale, ‘Hexagonale, “Monoclinique, *Orthorhombique

Parameétres de maille

Structure cristalline  Groupe d’espace b Qeff

ZB% F43m a, a,
kesterite? 14 a; ¢ = 2a, 3/a?ct/Z
Stannite® 142m a; ¢ = 2a, 3/a?ct/Z
wze P6;mc ay Cw ‘V3azc,
WZ — kesterite® Pn(B~90°) am =2a, by=v3a, Cm=¢w JambmCn/2
WZ — stannite® Pmn2, ap =2a, by, =+3a, Co = Cy 2agboco/2

Tableau I11.3. ;

Module de rigidité et acr pour différents matériaux de la famille Cu,—II-IV-V1,

Matériau aerr (A) B (GPa) | Bcac (GPa) Erreur (%)
Cu2ZnSiS, 5.26 81.13 76.13 6.16
Cu2ZnSiSeq4 5.54 60.90 65.12 6.92
Cu2ZnSiTey 5.95 48 48.71 1.48
Cu2ZnGeS, 531 72 74.2 3.06
Cu2ZnGeSeq 5.58 57 63.43 11.28
CZTS 5.43 86 69.58 19.09
CZTSe 5.68 70 59.37 15.19
Cu2ZnSnTey 6.09 44 43 2.27
Cu,CdSiS, 5.36 64 72.15 12.74
Cu,CdSiSe, 5.63 56 61.38 9.6
Cu,CdGeS, 5.42 70 69.94 0.08
Cu,CdGeSe, 5.67 56 59.69 6.59
Cu.CdGeTeq 6.07 43 43.93 2.15
Cu,CdSnS, 5.53 62 65.48 5.61
Cu,CdSnTey 6.18 43 39.54 8.04
CuoHgGeSe, 5.68 51 59.53 16.72
CuHgGeTeq 6.06 42 44.01 4.78
CuzHgSnS, 5.53 73 65.52 10.25
CuoHgSnSey 5.79 55 55.14 0.26
CuoHgSnTe4 6.17 42 39.7 5.47

—
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111.3. Traitement des résultats et corrélation

Apres le classement précédent, on va débuter par 1’é¢tude de la variation du module de
compressibilité (B) en fonction du paramétre de la maille (aefr), les résultats sont proposés dans le
tableau 111.3.

La représentation graphique du nuage de points, et la courbe d’ajustement sont dans la figure III.1.
On remarque que ces points se présentent sous forme allongée, ils peuvent étre alors ajusté par une
droite « corrélation linéaire ». On remarque aussi que 1’augmentation du parameétre de maille aes
conduit a une diminution du module de compressibilité, la valeur maximale de B est 81.13 GPa

pour Cu2ZnSiS4, tandis que la valeur minimale est notée pour CupHgSnTes (42 GPa).

90
®
804 ®
- .
—~ 70~ ¢ 'Y ®
1]
o
o °
m60— ‘
L ]
| X | °
50 - b ~
[
o ]
40 -
L T L T 8 T T

T l T . T
52 54 5.6 58 6.0 6.2 6.4
aeff (A)

Figure 111.1 : Module de rigidité en fonction de aes

La distribution des points autour de la droite de régression suggere une faible erreur moyenne ne
dépassant pas 10%, on a reporté dans le tableau précedent les valeurs expérimentales et les valeurs

calculées par le modéle linéaire, la droite de régression est donnée par la formule :

B = 287,84 — 40,21a,f
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Le coefficient de corrélation linéaire est R = —0.88, cette valeur justifie bien la dépendance
linéaire entre les deux parameétres. La plus faible erreur trouvée est négligeable pour Cu2CdGeS4
(0.08%), et la valeur maximale de I’erreur 19.09% signalée pour le matériau CZTS, mais d’une
manicre générale, la totalité des points sont proches de la droite d’ajustement ce quoi est expliqué

par I’erreur moyenne faible.

Le tableau qui suit comprend les données de la densité g et le module de compressibilité B, ainsi

que les valeurs de B calculées par le modéle d’ajustement et 1I’erreur commise, pour différents

matériaux de la famille Cu2—-II-IV-VI14.

Tableau I11.4: La densité g, le module de compressibilité B théorique, B approché, et erreur d’ajustement

Matériau g (g/cm?®) B (GPa) | Bcarc (GPa) Erreur (%)
Cu2ZnSiSs 3.97 81.13 78.27 3.52
Cu2ZnSiSes 5.24 60.90 62.3 2.29
Cu2ZnSiTes 577 48 55.67 15.99
Cu2ZnGeSs 4.35 72 73.43 1.99
Cu2ZnGeSes 5.55 57 58.45 2.54
CZTS 4.56 86 70.8 17.68
CZTSe 5.67 70 56.87 18.76
Cu2ZnSnTes 6.04 44 52.24 18.72
Cu2CdSiSs 4.26 64 74.61 16.58
Cu2CdSiSes 5.42 56 60.04 7.21
CuoCdGeSs 4.59 70 70.41 0.58
Cu2CdGeSes 571 56 56.46 0.83
Cu2CdGeTes 6.12 43 51.29 19.27
Cu2CdSnS4 4.78 62 68.11 9.86
Cu2CdSnTes 6.13 43 51.2 19.06
CuzHgGeSey 6.5 51 46.57 8.69
CuxHgGeTes 6.78 42 42.97 2.31
CuzHgSnS, 5.65 73 57.23 21.6
CuzHgSnSey 6.53 55 46.13 16.12
Cu2HgSNnTes 6.76 42 43.26 3

Si on veut faire une petite analyse du tableau, on remarque que Cu2ZnSiS; a la plus grande valeur

du module de compressibilité B (81.13GPa), et la plus faible densité (3.97 g/cm?®), le deuxiéme est
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CuzHgSnSs de module B= 73MPa et une densité g=5.65 g/cm?, la plus faible valeur de B est
remarquée pour Cu,HgSnTes et CupHgGeTes, les composés qui ont 1’élément Tes représentent un
module de compressibilité le plus faible, tandis que les composés qui ont I’élément S4 représentent

un module B le plus éleve , cette remarque est inversée si on parle de la densité.
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Figure 111.2 : Représentation du module de compressibilité par rapport g
On peut voir clairement que la variation de B en fonction de g a une forme similaire a c’elle de
B = f(acfr). On constate une diminution de B avec I’augmentation de la densité, 1’équation
caractéristique est B = 128.03 — 12.54g, (R = —0.8), les point sont globalement proches de la

droite de régression, ce qui est traduit par une erreur moyenne proche de 10%.

Tableau 111 .5 : Données du module de compressibilité et la microdureté H

Matériau H (GPa) B (GPa) Bcac (GPa) | Erreur (%)
Cu2ZnSiSs 3.4 81.13 70.31 13.34
Cu2ZnSiSes 2.8 60.90 63.25 3.85
Cu2ZnGeSy 3.4 72 70.31 2.35
Cu2CdSiSs 2.5 64 59.71 6.7
CuxCdGeSes 2.32 56 57.6 2.85
CuxCdGeTes 2.6 43 60.89 4161
Cu2CdSnSg 2.2 62 56.18 9.38
CuxCdSnTes 2.1 43 55.01 27.92
CuzHgGeSes 1.5 51 47.95 5.99
Cu2HgSnSes 1.4 55 46.77 14.97
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Figure 111.3 : Evolution de B en fonction de la microdureté H

Inversement aux données précédentes, le module de compressibilité B évolue positivement avec
I’augmentation de la microdureté. Dans le tableau I1L.5, on remarque que B varie de 55GPa pour
une microdureté H 1.4 GPa a 81.13 GPa pour H égale a 3.4 Gpa, cette variation est linéaire B =
30.29 + 11.77H. Le coefficient de corrélation correspondant R = 0.66, cette faible valeur
explique la dispersion des points autour de la droite d’ajustement, plus les points sont proche de la
ligne plus R est proche de 1. L’erreur moyenne se trouve égale a 12.9 %, néanmoins il y a quelques
materiaux qui ont une erreur considérable comme Cu.CdGeTes avec une erreur 41.61, qui est assez

grande, cette grande différence revient peut étre a la méthode de calcul, ou bien au logiciel utilisé.

Tableau I11.6: Données du module de compressibilité B par rapport a la conductivité thermique k

Matériau k(W/mK) | B (GPa) Bcaic (GPa) Erreur (%)
Cu2ZnGeSs 3.8 72 60.81 15.54
Cu2ZnGeSes 3.21 57 58.07 1.88
CZTS 4,72 86 65.08 24.32
CZTSe 4.26 70 62.95 10.08
Cu.CdSnTes 5.36 43 68.05 58.26
CuzHgGeSes 2 51 52.46 2.86
Cuz2HgGeTes 2.6 42 55.24 31.53
Cu2HgSnSes 2.2 55 53.39 2.93
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On a rapporté dans Le tableau 111.6 les données expérimentales de la conductivité thermique k
(W/mK) et le modulé de compressibilité B (GPa), on a reporté également les données Bcaic (GPa)
trouvées a partir du modele d’ajustement, et I’erreur commise apres 1’ajustement. La conductivité
thermique varie de 2 W/mK a 5,36 W/mK, tandis que le module de compressibilité B varie de 42
GPa a 86 GP.

90

80 -~

70 o

B (GPa)

60 -

40 4

— T ‘+ T ' T r T ' T T T T+ T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55
k (W/m K)

Figure 111.4 : tendance du module de compressibilité B par rapport k

En remarque généralement que B augment avec I’augmentation de k, la totalité des points sont
allongés sous forme globalement linéaire, pour cela on a choisi un modéle linéaire d’équation B =
43.18 + 4.64k , malgré qu’on sa trouvé une valeur tres faible du coefficient de corrélation (R =
0,4) , les autres modéles d’ajustement ont donnés des valeurs plus basse que la valeur du modele
linéaire. En effet, cette basse valeur revient principalement au composé Cu.CdSnTea, ce dernier
posseéde une erreur trés importante 58%, c’est une erreur qui influe sur la totalit¢ du modéle, on
peut dire que ces erreurs sont dues peut étre au manipulateur, au dispositif de mesure (méthodes de
mesure), ¢’est pour cela il est préférable de faire diverses mesure pour minimiser 1’erreur commise

par les défauts pratiques.
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Tableau I11.7: Données du module de compressibilité B et la masse M

Matériau M B Bcalc Erreur
(amu) (GPa) (GPa) (%)
Cu2ZnSiS, 348.83 81.13 77.94 3.93
Cu2ZnSiSes 536.41 60.903 66.69 9.49
Cu2ZnSiTes 730.97 48 55.01 14.61
Cu2ZnGeSy 393.36 72 75.27 4.54
Cu2ZnGeSes 580.93 57 64.01 12.31
CZTS 439.46 86 72.5 15.69
CZTSe 627.03 70 61.25 12.5
Cu2ZnSnTes 821.59 44 49.57 12.67
CuCdSiSs 395.85 64 75.12 17.37
CuCdSiSes 583.43 56 63.86 14.04
CuxCdGeSs 440.38 70 72.45 3.5
CuxCdGeSes 627.95 56 61.19 9.27
Cu.CdGeTes 822.51 43 49.52 15.16
Cu2CdSnS, 486.48 62 69.68 12.39
Cu2CdSnTes 868.61 43 46.75 8.73
CuzHgGeSey 716.13 51 55.9 9.61
Cu2HgGeTes 910.69 42 44.23 5.31
Cu2HgSNnS4 574.66 73 64.39 11.79
Cu2HgSnSes 762.23 55 53.14 3.39
Cu2HgSNTes 956.79 42 41.46 1.28

Les données rapportées dans le tableau 111.7 déterminent les valeurs de la masse molaire par unité
atomique, le module de compressibilit¢ B théorique, B calculé par le modele d’ajustement et
I’erreur correspondante pour diverses matériaux de la famille Cuz—1I-IV—VIs. Ces résultats sont

obtenus a partir de le fit du nuage de points représenté sur la figure I11.5.
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Figure 111.5 : Dépendance entre B et M

D’une maniere générale, une augmentation de la masse des matériaux se poursuit par une

diminution du module de compressibilité B, cette diminution peut étre vue clairement qu’elle a une

forme linéaire, ce comportement est similaire a celui trouve precédemment (B = f(a.sf) €t B =

f(9)).

L’équation de la droite de régression est : B = 98.87 — 0.06M, avec un coefficient de corrélation

R = —0.878. En se servant de cette formule et les données expérimentales, on a calculé 1’erreur

absolue comme indiqué dans le tableau 111.5, on remarque que ’erreur trouvée est acceptable

presque pour tous les points, la majorité des point sont trés proches de la droite. En effet, I’erreur

maximale est environ 16% commise pour CZTS, I’erreur minimale est 1,28 (CuaHgSnTes), c’est

une erreur négligeable, globalement I’erreur moyenne se trouve égale 9.88 %

—
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Analyse des données

Tableau I111.8: Module de rigidité par rapport la température de fusion Tm

Matériau Tm (K) | B (GPa) | Bcac (GPa) Erreur (%)
Cu2ZnSiSeq 1246 60.9 61.99 1.78
Cu2ZnSiTes 973 48 48.34 0.71
Cu2ZnGeS, 1377 72 68.54 4.81
Cu2ZnGeSes 1163 57 57.84 1.47
CZTS 1259 86 62.64 27.16
CZTSe 1074 70 53.39 23.73
Cu2ZnSnTes 845 44 41.94 4.68
Cu2CdSiS4 1289 64 64.14 0.22
Cu2CdSiSes 1194 56 59.39 6.05
Cu.CdGeS, 1288 70 64.09 8.44
Cu.CdGeSes 1107 56 55.04 1.71
CuCdGeTey 805 43 39.94 7.12
Cu.CdSnS, 1190 62 59.19 4.53
Cu2CdSnTes 743 43 36.84 14.33
CuzHgGeSes 1032 51 51.29 0.57
CuzHgGeTes 799 42 39.64 5.62
CuzHgSnS, 1118 73 55.59 23.85
CuzHgSnSes 983 55 48.84 11.2
CuzHgSnTes 743 42 36.84 12.29
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]
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Figure 111.6: Courbe de dépendance entre B et Tm
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Chapitre 111
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La figure 111.6 représente le nuage de points et la courbe d’ajustement linéaire entre B et Tm, les
données sont mentionnées dans le tableau III.8 avec I’erreur commise par cet ajustement. B évolue
linéairement avec 1’évolution de la température puisque les points sont allongées suivant une droite,
la totalité des point sont proche de cette droite ce qui se traduit par la faible erreur signalée dans le
tableau, elle ne dépasse pas 9% en moyenne, on accepte alors la formule suivante :

B = -0.31+0.05T;,, R=0.85

Tableau 111.9: Données théoriques et calculées de 1’énergie de Gap en fonction de aefr

Matériau aerr (A) Eg (eV) | Egcac (eV) Erreur (%)
CuzZnSiSes 5.54 2.2 1.54 30.16
CuzZnGeS, 531 2.08 2.34 12.44
CuzZnGeSes 5.58 1.23 1.39 12.8
CZTS 5.43 1.49 1.93 29.57
CZTSe 5.68 111 1.03 7.31
CuxCdSiS, 5.36 2.45 2.16 11.93
Cu,CdGeSe: 5.67 1.29 1.06 18.04
Cu,CdSnS, 5.53 1.24 1.57 26.49
CuHgGeSes | 5.68 0.8 1.04 30.39
CuzHgSnS, 5.53 1.3 1.57 20.93
CuzHgSnSes 5.79 0.9 0.66 27.09
304 o
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Figure 111.7 : Courbe de dépendance entre Eg et acsr
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Tableau 111.10: Données expérimentales de 1’énergie de gap Eg et les valeurs trouvées a partir du modele
d’ajustement en fonction de la densité g, ainsi que I’erreur commise

Matériau g (g/cm®) | Eg (eV) | Egcac (€V) Erreur (%)
CuzZnSiSeq 5.24 2.2 1.59 27.71
Cu2ZnGeS, 4.35 2.08 2.18 4.63
CuzZnGeSeq 5.55 1.23 1.39 12.82
CZTS 4,56 1.49 2.04 36.76
CZTSe 5.67 1.11 1.3 17.52
Cu,CdSiS, 4,26 2.45 2.24 8.64
Cu,CdGeSe, 571 1.29 1.28 0.51
Cu,CdSnS, 4,78 1.24 1.9 52.95
CuzHgGeSes 6.5 0.8 0.76 4.67
CuoHgSnS, 5.65 1.3 1.32 1.82
CuoHgSnSes 6.53 0.9 0.74 17.83
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Figure 111.8 : Courbe de dépendance entre Eg et la densité g
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Chapitre 111

Analyse des données

Tableau I11.11: Données expérimentales de 1’énergie de gap Eg et les valeurs trouvées a partir du modéle
d’ajustement en fonction de la masse M, ainsi que I’erreur commise

Matériau M (amu) | Eg (eV) | Egcac (€V) | Erreur (%)
CuZnSiS, 348.83 2.97 251 15.33
CuzZnSiSes 536.41 2.2 1.76 19.8
CuzZnGeS; 393.36 2.08 2.34 12.34
CuZnGeSes 580.93 1.23 1.59 28.97
CZTS 439.46 1.49 2.15 44.44
CZTSe 627.03 111 14 26.29
Cu2CdSiS4 395.85 245 2.33 5.04
Cu.CdGeSes 627.95 1.29 14 8.39
Cu.CdSnS, 486.48 1.24 1.96 58.39
CuzHgGeSes 716.13 0.8 1.05 30.68
CuzHgSnS, 574.66 1.3 1.61 23.95
CuzHgSnSes 762.23 0.9 0.86 4.33
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Figure 111.9 : Représente graphique de 1’énergie de gap Eg par rapport la masse M
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Chapitre 111 Analyse des données

On reporte dans Les tableaux (111.9 —III.11) les données de I’énergie de gap de I’expérience , celles
calculée, et I’erreur d’ajustement de cette propriété en fonction du paramétre de maille, la densité

et la masse respectivement, cela est fait pour diverses matériaux de la famille en étude.

Les trois nuages ont la méme forme (tendance), c’est une tendance linéaire, donc ils peuvent étre
remplacés par une équation de type E; = aX + b (X = a,fr, g, M). On constate une diminution
graduelle de 1’énergie de gap avec I’évolution des trois paramétres, les équations caractéristiques
sont respectivement .

=21.2-3.55a,;y R=-0.85

Eg
E; = 5.05 - 0.669 R =-0.83
E; =391 -0.004M R =-0.84

L’erreur pour la premiére approximation varie de 7.31 % pour CZTSe a 30.39 % pour Cu2HgGeSes,
dans la deuxieme formule cette erreur varie de 0,51% pour Cu,CdGeSes a 52.95% pour

Cu2CdSnSs, et pour la derniére, elle varie de 4.33% pour Cu2HgSnSes a 58.39% pour Cu2CdSnSa,
mais les erreurs moyennes sont respectivement : 20.22%, 17% et 23.16%.

Alors globalement, la deuxieéme courbe comporte la faible erreur moyenne c’est-a-dire les points
sont généralement plus proche de la droite de régression, malgré la présence de guelques points

¢loignées de la droite d’ajustement.

Tableau 111.12: Indice de réfraction n et aes

Matériau aerr (A) n Ncale Erreur (%)
Cu2ZnSiS, 5.26 236 | 245 3.77
Cu2ZnSiSeq 5.54 2.63 2.93 11.56
Cu2ZnGeS, 5.31 2.68 2.53 5.45
CZTS 5.43 2.64 2.74 3.7
CZTSe 5.68 3.023 | 3.19 5.43
CuCdSiS, 5.36 253 |262 3.73
Cu,CdGeSe, 5.67 3.07 3.17 3.35
Cu,CdSnS, 5.53 3.1 2.92 5.87
CuoHgGeSes 5.68 3.39 |3.18 6.19
CuoHgSnS, 5.53 3.06 2.92 4.7
CuoHgSnSes 5.79 3.35 |337 0.69
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Figure 111.10: représentation graphique de n par rapport a aeft

Tableau I11.13: Indice de réfraction n et la densité g pour divers matériaux de la famille Cu,—1I-IV—VlI.,.

Matériau g (g/cm® | n Ncalc Erreur (%)
Cuz2ZnSiS, 3.97 2.36 2.48 5.03
Cu2ZnSiSeq 5.24 2.63 2.92 11.21
CuzZnGeS, 4.35 2.68 2.61 2.47
CZTS 4.56 2.64 2.69 1.8
CZTSe 5.67 3.023 | 3.08 1.76
CuCdSiS4 4.26 2.53 2.58 2.02
Cu,CdGeSes 5.71 3.07 |3.09 0.57
Cu.CdSnS, 4.78 3.1 2.76 10.89
CuoHgGeSes 6.5 3.39 |3.36 0.78
CuoHgSnS, 5.65 3.06 3.07 0.2
CuoHgSnSes 6.53 3.35 |3.38 0.77
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Figure 111.11: Représentation de n par rapport g

Tableau 111.14: Indice de réfraction n et la masse M

7.0

Matériau M (ams) n Ncalc Erreur (%)
Cu2ZnSiSs 348.83 2.36 2.39 1.17
Cu2ZnSiSeq 536.41 2.63 2.76 5.05
Cu2ZnGeSs 393.36 2.68 2.48 7.59
CZTS 439.46 2.64 2.57 2.69
CZTSe 627.03 3.023 | 294 2.61
Cu2CdSiS4 395.85 2.53 2.48 1.91
Cu2CdGeSe, 627.95 3.07 2.95 4.04
Cu.CdSnS, 486.48 3.1 2.66 14.1
Cu:HgGeSes | 716.13 3.39 3.12 7.9
CuzHgSnS, 574.66 3.06 2.84 7.21
CuzHgSnSe, 762.23 3.35 3.21 4.05
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Figure 111.12: Représentation graphique de n par rapport la masse M

Inversement aux données précédentes, 1’indice de réfraction évolue positivement avec

I’augmentation de aetr, g et M. les données de n sont calculées a partir de la formule empirique de

" 136 \°
E, +3,4

L’ajustement linéaire de ces trois nuages de points a conduit aux équations suivantes :

Hervé et Vandamme suivante [42] :

N|=

n =

n= —687+1.77a,;;, R =088
n= 1.09+035g, R =09
n= 169 +0.002M, R = 0.9

On a calculé I’erreur moyenne pour chaque graphique, il en sorte que cette erreur est tres faible
(4.95% pour le premier model), (3.41% pour le deuxieme) et (5.3 % pour le troisiéme), c’est une

erreur tres acceptable si I’on compare avec les autres modéles.
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Conclusion

Conclusion

Le but essentiel de ce mémoire était I’étude de corrélation entre les différentes propriétés physiques
et des matériaux semiconducteurs destinés aux cellules solaires photovoltaiques, ces matériaux de

la famille Cux—II-IV—VI4 ont pris un grand intérét dans la recherche 1’hors de ces derniéres années.

On a alors réparti le manuscrit en trois chapitres, le premier était consacrer a I’étude
bibliographique de 1’énergie solaire et les différentes cellules solaires, on a terminé ce chapitre par

une définition de la famille de matériaux pour le photovoltaique.

Dans le deuxiéme chapitre on a rapporté I’outil mathématique destiné pour cette étude, on a

essentiellement concentré sur la méthode des moindres carrés d’ajustement linéaire et polynomiale.

A la fin de ce mémoire, on a bien sar travaillé sur des données expérimentales rassemblées a partir
de diverses publications, soient données la masse molaire, la densité, 1’énergie de gap...Ces
propriétés sont étudiées deux a deux en faisant la représentation graphique de ce qu’on appelle le
nuage de point, a partir de ce graphique, on a essayé de trouver le modele mathématique qui

représente au mieux la dépendance entre les différentes propriétés.

Tous les ajustements dans cette étude ont une forme linéaire c’est a dire que I’'un des paramétres
varie proportionnellement par rapport a ’autre, c’est la forme la plus simple. On a trouvé des
parametres qui évoluent dont le méme sens, on cite a titre d’exemple : B = —0.31 + 0.05T,,,,

n = 1.09 + 0.35g, d’autres propriétés €voluent inversement telles que : E; = 21.2 — 3.55a, €t
B =98.87 — 0.06M.

Les coefficients de corrélation linéaires sont dans la totalité proches de I'unité, ce qui justifie les
modeles trouvés, malgré qu’on a remarqué la présence d’erreurs significatives pour quelques

matériaux, ces erreurs sont dues peut étre au nombre faible de points considéreés.

Reste maintenant pour développer ce travail de rassembler plus de détails sur ces propriétés pour
minimiser au maximum 1’erreur. Il est intéressant aussi d’étudier d’autres propriétés de cette
famille de matériaux afin d’enrichir ce sujet de recherche et trouver peut étre d’autres modeles qui

repends au mieux a la corrélation entre les propriétés.
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