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| ntroduction générale

L’ énergie est |I’un des moteurs de dével oppement des sociétes, elle est aussi le pilier de
I’économie moderne. Elle est I'éincelle qui permet |’accomplissement de toute activité

humaine.

Les énergies renouvelables (solaire, marine, €olienne, etc.) reviennent au premier plan
de I'actualité, leur exploitation est trés bénéfique pour I’ environnement. Parmi ces énergies,
I’énergie solaire photovoltaique est I’ une des énergies renouvel ables la plus prometteuse. Elle
consiste a convertir directement le rayonnement éectromagnétique (solaire ou autre) en
électricité. Elle utilise pour ce fare celules solaires fonctionnant a base de | effet

photovoltaique.

L’ utilisation des cellules solaires comme convertisseurs d’ énergie solaire nécessite leur
optimisation dans le but d’ augmenter leur rendement afin d’ augmenter la compétitivité de
cette source d énergie renouvelable par rapport aux moyens traditionnels de production
d éectricité.

Les cellules solaires conventionnelles sont basées sur le silicium cristallin comme
matériau absorbeur dont |’ épaisseur est de I’ ordre de 200 pm, présentant un codt trés élevé.

Les cellules solaires en couches minces utilisant le CIGS comme absorbeur présente
une aternative trés intéressante pour réduire les colts de matiére tout en permettant
d atteindre de hauts rendementsde 20% en laboratoire.

En effet, le CIGS ou Cu(In,Ga)Se étant un alliage a base de cuivre, d'indium, de
galium et de sélénium, présente un coefficient d’ absorption optique plus élevé que celui du
silicium, ce qui offre la possibilité d utiliser des couches plus minces de |’ ordre de 4 pum (tres
inférieure a |’ épaisseur d’un absorbeur a base de silicium cristallin) pour des colts de matiére
moins éevés. De plus, cette technologie utilise plusieurs variétés de substrats peu colteux
comme le verre mais aussi des substrats flexibles qui présentent tant d’intéréts pour diverses
applications.

La cedlule solaire qui fera I’objet de notre étude est composée d’ un empilement de
couches minces a base de diséléniure de Cuivre, d’ Indium et de Gallium (CIGS), Sulfure de

Cadmium (CdS) et oxyde de zinc (ZnO) déposées sur un substrat de verre.



Le CIGS dopé p est utilisé comme une couche absorbeur ou se produit |’ absorptiondes
photons générant des paires électrons — trous. L’ gjout d’ une couche tampon a base de CdS
dopé n permet de former I hétérojonction p-n avec le CIGS. Pour compléter cette structure, un
TCO (oxyde transparent conducteur) a base de ZnO dopé n servant de couche fenétre est

déposé sur la couche tampon.

Le but de ce travail est d’ optimiser les cellules solaires de type CIGS(p)/CdS(n)/Zn0Oa
travers une étude par simulation de I’influence de différents parametres structuraux a savoir
I’épaisseur des couches et leurs dopages sur les parameétres photovoltaiques notamment le
rendement de conversion des cellules. L’'impact de la température sur la dégradation des
performances de ces cellules solaires sera également étudié.

Pour ce faire, ce mémoire se divise en quatre chapitres, comme suit :

Le premier chapitre est consacré a un éat de I'art sur les cellules solaires en décrivant
leurs structures et principe de fonctionnement et les différentes technol ogies photovoltaiques.

Le deuxieme chapitre est dédié dans une premiére partie a I’éude des propriétés
structurales et optoél ectroniques du diséléniure de Cuivre, d’ Indium et de Gallium (CIGS) en
couches minces en présentant ses techniques d’ éaboration. La deuxiéme partie concernera
I”étude des propriétés structurales, optiques et électriques des deux matériaux : Sulfure de
Cadmium (CdS) et oxyde de zinc (ZnO).

Le troisiéme chapitre décrit la structure et le fonctionnement des cellules solaires & base
de CIGS et explique leurs techniques de fabrication.

Le quatrieme chapitre présente les résultats de simulation des cellules solaires
CIGS(p)/CdS(n)/ZnO et leur interprétation, ce qui permettra de définir les critéres

d’ optimisation de la structures pour aboutir aux plus hauts rendements.



Chapitre |
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cellules solaires




Chapitre 1 Etat del’art sur les cellules solaires

|.1 Introduction :

L’ électricité photovoltaique est une source incontournable pour I'avenir, et des efforts
considérables se font pour rendre cet apport d' énergie plus performant. Dans ce chapitre on va
voir quelques bases nécessaires dans le domaine photovoltaique. Nous alons rappeler
guelques notions sur la structure générale d’'une cellule solaire et la conversion
photovoltaiques. Nous allons décrire par la suite le fonctionnement des cellules solaires, on

terminera par une description courte des différentes filieres technol ogiques existantes.
|.2 Conversion photovoltaique :

Albert Einstein a découvert, en travaillant sur I’ effet photoédectrique [1.2.3], que la lumiére
n'avait pas qu’un caractére ondulatoire, mais que son énergie était portée par des particules,
les photons, |’ énergie d’ un photon étant donnée par larelation :

E=hc/A (1.1)
h : est la constante de Max Planck, h = 6.62 10*J.s.
C: lavitesse delalumiere
A: lalongueur d’onde

Ains, plus la longueur d'onde est courte, plus I'énergie du photon est grande. Cette
découverte vaut a Albert Einstein (1879-1955) le prix Nobel en 1905[1.2.3]. Une fagon
commaode d exprimer cette énergie est justement son analogue électrique :

E=126/% (1.2)

Ou s A est exprimé en um E en eV: 1eV est donc I’énergie d’ un électron sous un potentiel
d’'un volt. La conversion photovoltaique est justement la transformation de I'énergie du
photon en énergie éectrique grace au processus d’ absorption de la lumiére par la matiere.
Lorsqu’un photon est absorbé, il §ecte un éectron d un niveau d énergie inférieur, vers un
niveau d’ énergie plus éevé, créant ains une paire éectron-trou, de méme énergie éectrique
(figure. 1.12).



Chapitre 1 Etat de |’ art sur les cellules solaires

Electron (-q)
Energie —® ___ Niveau inoccupé
Excitation Retour a I'équilibre
||. iumilere
photosynthese
Potentiel Jou-.. energie € -..-:.r‘_',::|.,-='-
=7 — Niveau occupé
Photon (E = hv) Trou (+q)

Figure 1.1 : Processus d’ adsorption de lalumiére dans un matériau.

Généeralement cette paire éectron-trou revient a I’équilibre en transformant son énergie
électrigue en énergie thermique... le matériau chauffe au soleil. Récupérer toute ou partie de
cette énergie sous forme électrique est justement |’ objectif de la conversion photovoltaique.
Tout simplement en séparant les paires « électron-trou » créees et en les forcant a passer dans
un circuit extérieur. Cela a été rendu possible grace au fait que les électrons et les trous ont
des charges de signes opposés (—q ; +q) et donc que s €elles sont soumises a un champ
électrique, les forces qui s exerceront seront de sens opposé et devraient permettre la
séparation (figure. 1.1). L’ effet photovoltaique [1],[2],[3] se traduit aux moyens des cellules
solaires a homojonction réalisées en associant un semi-conducteur de type n et un semi-

conducteur de type p, comme le silicium dopé phosphore et |e silicium dopé bore (figure. 1.2).
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Type N Type P

Champ E e

Bande
de conduction

_Iq_

Contact

Bande '} — |

avant interdite Contact
//;:’/’#’"-______ arriere
Eg

Bande
de valence

1 a2 200 microns

Figure 1.2 : Principe de la conversion photovoltaique.

Les niveaux d’énergie impliqués pour I’ absorption des photons sont le niveau du haut de la
bande de valence et |e niveau du bas de la bande de conduction. Ils sont séparés par |a bande
d énergie interdite E,, caractéristique du matériau semi-conducteur, seuls les photons
d’ énergie supérieure a Ey sont absorbés. Un champ électrique trés fort est créé a I’interface
entre ces deux zones, qui permet de générer un courant électrique dans le circuit extérieur (le

photo-courant) sous une tension non nulle, dont la puissance est [4] :
P=Ul (1.3)

P : la puissance en (Waitt).

U : latension en (volt).

| : le courant en (Ampere).

On obtient aors une cellule solaire qui possede une caractéristique courant-tension (figure.
1.3).
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Figure 1.3 : Caractéristique courant-tension d'une cellule solaire commerciale au silicium
polycristalin.

La puissance maximale est obtenue pour un point particulier de la caractéristique, appelé
point de fonctionnement. Le rapport de cette puissance sur la puissance lumineuse incidente
définit le rendement de la cellule. La figure 1.4montre des cellules au silicium a différents
stades de leur fabrication. Il s'agit d’une plaquette, constituée de silicium, découpée a partir
de lingots de grandes tailles. La face exposée au Soleil, qui apparait bleutée, est de type n
tandis que le volume est de type p. Les photons incidents sont donc absorbés sur toute la
surface de la plague. Pour cela une certaine épaisseur est nécessaire, d autant plus faible que
le coefficient d’ absorption est grand. Pour le silicium il faut environ une centaine de microns.
Il génére un flux d électrons a la surface qui est collecté par une grille conductrice déposée
sur la surface et constitue donc le contact avant. A I’ arriére, un contact doit aussi étre réalisé,

qui consiste en une couche conductrice déposée sur toute la surface.

La surface couverte par la grille avant, qui absorbe les photons, doit ére minimale tout en
assurant une bonne collecte. On prend ensuite les contacts sur la grille avant et la couche
arriére, et la cellule est préte a fonctionner en se branchant sur les contacts. Cependant une
cellule délivre seulement une puissance de quelques W sous une tension d' environ 0,6 V.

Pour obtenir un générateur plus puissant, on connecte les cellules en série, pour augmenter la
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tension, et en paralléle pour augmenter le courant. L’ ensemble réalisé, aprés encapsulation,
est appelé alors module photovoltaique, dont les dimensions peuvent étre de |’ ordre du metre
carré actuellement. Les puissances des modules peuvent aler jusgu’a 200 Wc. Ces modules
sont ensuite associés entre eux pour former un champ de modules, constituant une installation
photovoltaique. Les plus grosses installations peuvent atteindre aujourd’ hui plusieurs MWec.
L’ énergie éectrique distribuée est en continu ; elle peut étre transformée en mode alternatif
gréce a des onduleurs, et soit utilisée directement, soit injectée sur le réseau, cette derniere

option étant largement majoritaire [4].

Figure 1.4 : Cellule photovoltaique silicium 20 cm x 20 cm [13].
I.3Lacdlulesolaire:
[.3.1.Définition :

La cellule solaire est un composant qui convertit lalumiére incidente provenant du soleil en
éectricité. Elle fournit la source d'énergie de longue durée la plus importante pour les
satellites est les véhicules spatiaux. Elle a été aussi implantée avec succes dans plusieurs
applications terrestresa échelle réduite. Son importance ne cesse pas de croitre surtout depuis
gue le monde s'est mis a |’évidence qu'il doit développer d autre ressource d énergie autres

gue les ressources conventionnelles [5].
[.3.2 Structure des cellules solaires :

Une cellule photovoltaique est constituée de plusieurs couches. On trouve au centre de cette
cellule, une couche avec porteurs de charges libres négative (N) en contact avec une autre
couche avec porteurs de charges libres positifs (P). De part et d autre du ceeur de la cellule, on

a une couche conductrice (K) autrement dit une grille métallique, puisquil faut que cette



Chapitre 1 Etat de |’ art sur les cellules solaires

couche soit conductrice et ne subisse pas des phénomenes de corrosion. On adonc une couche
qui sert de cathode (pble +) recouvrant la couche semi-conductrice dopée N et une couche qui
joue le réle de I'anode (pdle -) en dessous la couche semi-conductrice P. Aussi le silicium est
tres réflecteur, on place donc un revétement anti-réflexion sur le dessus de la cellule. Enfin on
trouve une couche de verre qui protége la cellule. Ces couvertures de protections sont
indispensables car la cellule est tres fragile. L'épaisseur totale de la cellule est de I'ordre du
millimétre. Pour finir, on relie les cellules entre elles, constituant aors le panneau solaire, afin

d'obtenir une puissance suffisante [6].

/

[ verre ———— jonction P-N
[ revétement anti-reflexion

[ grille conductrice

couche semi-conductrice dopée N

B8l couche semi-conductrice dopée P

[ couche conductrice en metal

Figure 1.5 : structure de la cellule photovoltaique.
[.3.3Lajonction PN :

La jonction PN constitue I'élément de base de toute I’ électronique, et constitue le module
élémentaire dont dépend le fonctionnement d'un grand nombre de dispositifs & semi-
conducteurs. Une jonction PN est constituée de deux zones respectivement dopées P et N et
juxtaposeées d’ une fagcon que supposerons abrupte (figure 1.6), ¢’ est-a-dire, que la transition
de la zone P a la zone N se fait brusguement. Lorsqu’on assemble les deux régions, la
différence de concentration entre les porteurs des régions P et N va provoguer la circulation
d un courant de diffusion tendant & égaliser la concentration en porteurs d’ une région a
I’autre. Les trous de larégion P vont diffuser vers larégion N laissant derriere eux des atomes
ionisés, qui constituent autant de charges négatives fixes. Il en est de méme pour les électrons

de la région N qui diffusent vers la région P laissant derriere eux des charges positives. Il
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apparait auss au niveau de la jonction une zone contenant des charges fixes positives et
négatives, qu’' on appelle la zone de charge d espace (ZCE). Ces charges créent un champ
électrique E qui s oppose a la diffusion des porteurs de fagon a ce qu’un équilibre électrique
S établisse[7].

ons [es de Bure s [ixes de Phosphore

¥

Anode 0000 oo III EI::Il o .. .: - Cutliode
e Cgdes .t —
trous Itl’m-o | I D E]::Il clc-:l'mns libres Mas se

région neutre P v LCE. région neutre N

|
v

Figure 1.6 : représentation d’ une jonction PN.
I.4 Fonctionnement d’une cellule solaire :

Le fonctionnement de la cellule photovoltaique est basé sur les propriétés des matériaux semi-
conducteurs. La figure 1.7 montre le principe de fonctionnement de la cellule photovoltaique
avec les principales régions (Emetteur, Zone de Charge d’ Espace et Base) dans lesquelles les
photons incidents peuvent créer des porteurs libres. Le comportement de ces porteurs libres
differe suivant la région de leur création. Dans les zones é ectriquement neutres (p) et (n), les
porteurs minoritaires générés par les photons, diffusente ceux qui atteignent la zone de charge
d espace (ZCE) sont propulsés par le champ éectrique E vers la région ou ils deviennent
majoritaires. Ces porteurs de charges contribuent donc au courant de la cellule photovoltaique
par leurs diffusions, cette composante est appelée courant de diffusion. Dans la zone de
charge d’ espace, les paires électrons-trous créées par les photons sont dissociées par le champ
électrique, I’ éectron est propulsé vers la région de type n et le trou vers la région de type p,
donnant naissance a un courant de genération [8]. Il convient donc de noter que la conversion
del’ énergie solaire en électricité est possible si et seulement si trois phénomeénes physiques de

base ont lieu quasi-simultanément :

e L’absorption d’un maximum de photons possible.
e Latransformation del’énergie ainsi absorbée en charges éectrique.

e Lacollecte sans perte de ces derniers vers un circuit électrique extérieur.
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Figure |.7: structure et diagramme de bande d’ une cellule photovoltaique sous éclairement.

Le premier phénomene est |’ absorption optique de photons par un matériau semi-
conducteur approprié dans la plus intense du spectre solaire [9] (figure 1.7). Si I’on prend un
semi-conducteur a grand gap, |’absorption sera limitée aux petites longueurs d onde, dans
I’ultra-violet, aors que la partie la plus importante du spectre solaire se situe dans le visible et
le proche infrarouge. Pour absorber un maximum de photons, il faudrait donc un semi-
conducteur possédant un petit gap. Le second, ' est la séparation rapide des électrons et des
trous avant leur recombinaison. Quant au troisiéme, |’ entrainement des électrons et des trous

vers les électrodes collectrices (collecte des porteurs).
|.4.1 Schéma éectrique équivalant :

Le fonctionnement d'une cellule solaire peut étre modélise en considérant le schéma
équivalent éectrique ci-dessous (Figure 1.8). On peut considérer le cas d'une cdlule
photovoltaique idéale comprenant une source de courant et une diode en paralléle. La source

de courant modélise le courant généré par les photons et la diode modélise lajonction PN.

10
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Figure 1.8: Circuit électrique équivaent d’ une cellule photovoltaique réelle.

Selon le schéma équivalent d une cellule solaire (figure 1.8), le courant délivré sur une charge

S écrit :
_ (V+IRy)
I_Iph'ld' Ren (1.9)
_ VHLRs\ (] (V+LRs
I—Iph—ls[exp (—nVT ) 1] (_Rsh ) (1.5)
ou:

Rs: résistance série ;

Ren: résistance paralée ;

< : courant de saturation ;

lon - courant photogénére ;

n: facteur d’idéalité de ladiode ;

V1 =kT/q est le potentiel thermodynamique.

[.4.2 Grandeurs caractéristiques dela cellule solaire :

Les grandeurs caractéristiques de la cellule solaire peuvent étre déterminées a partir de la
caractéristique 1(V) décrivant le fonctionnement de la cellule. La figure 1.9 ci-dessous
représente la caractéristique (V) sous obscurité et sous éclairement et sa représentation

conventionnelle.

11
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- obscuritée
— eclairement

..... cellule idéale

Tension de seuil

Figure 1.9: Caractéristique courant (I)-tension (V) d’une cellule solaire a I’ obscurité et sous
éclairement.

Les parametres propres & la celule photovoltaique (Veo, lee, FF, 1), extraits de la
caractéristique I(V) , permettent de comparer différentes cellules éclairées dans des conditions

identiques.
[.4.2.1 Courant de court — circuit, | :

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

porteurs et de latempérature.
[.4.2.2 Tension de circuit ouvert, Vo :

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

varie peu avec |’ intensité lumineuse.

Latension V¢, est donnée par larelation :

Vi = KTlTln (’I—0+ 1) (9

12
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|.4.2.3 La puissance maximale, Py,

Le point de fonctionnement est impose par |a résistance de charge et non par la cellule elle-
méme. Un choix judicieux de la résistance de charge permettra donc d’ obtenir la puissance

maximale, soit :

Pr=lm-Vin (1.7)
Vm: latension correspondante a la puissance maximale fournie.
Im: le courant correspondant a la puissance maximale fournie.
|.4.2.4 Facteur deforme, FF:

La puissance fournie au circuit extérieur par une cellule photovoltaique sous éclairement
dépend de la résistance de charge (résistance externe placée aux bornes de la cellule). Cette
puissance est maximale pour un point de fonctionnement P, (I, Vi) de la courbe courant-

tension. Il est défini par larelation suivante :

FF =1mim g

VCO'ICC

1.4.2.5 Lerendement n:

Le rendement n d'une cellule photovoltaique désigne le rendement de conversion en
puissance. |l est défini comme étant |e rapport entre le rapport de puissance maximale délivrée
par lacellule et la puissance lumineuse incidente.

= tmlm ) g)

Pinc

Ou bien:

n =2l FE (1.10)

Pinc
|.5 Lesdifférentestechnologies photovoltaiques :

Deux grandes familles de technologies existent actuellement : la premiére a base de silicium
cristallin comprenant le mono et le multi cristallin, sa matiere premiére (sable) nécessite
néanmoins des procédés industriels colteux et complexes, couvre de I'ordre de 90% de la

production mondiale. La deuxieme famille, celle des couches minces, comprend les cellules

13
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au silicium amorphe, polycristallin ou microcristallin, au tellure de cadmium, au cuivre
indium sélénium, et a |’arséniure de galium. En outre, d'autres technologies sont en cours
d'expérimentation comme les cellules organiques, polymeres et les cellules Hybrides (multi-
jonction ....etc.) [10, 11].

COUCHES MINCES

Silicium
monocristallin
(sc-Si / mono-Si)

Tellurure de

Cadmium (CdTe) R R

Cellules 3

concentration

Silicium Cuivre Indium

multicristallin (Gallium) Sélénium
{mc-Si / poly-Si) (CIS & CIGS)

Silicium amorphe
hydrogéné (a-Si:H) et
microcristallin (uc-Si)

Arséniure de
Gallium (GaAs) et
matériaux 1I-V

Figure 1.10 : Les différentes technol ogies photovoltaiques.

Il existe aujourd’ hui 3 types principaux de cellules PV industrialisés :

|.5.1 Lescellules solaires au silicium monocristallin:

La technologie monocristalline (figure 1.11) est colteuse car elle nécessite des barres de
silicium pur. Son rendement maxima est de 24.7 % et le rendement des cellules
commerciales est de 17-20 %. Ce qui a |’avantage de réduire la taille des modules pour une

méme puissance, chose utile lorsqu’ un gain sur la surface est nécessaire [12].

14
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Figurel.11 : Cellules solaires au silicium monocristallin [13]

I.5.2.Lescedlules solaires au silicium polycristallin (ou multicristallin) :

Latechnologie multi cristalline (figure 1.12) est obtenue par la refonte de chute de cristaux de
silicium de I'industrie électronique et elle nécessite 2 a 3 fois moins d'énergie que la
technologie précédente. Son rendement un peu moindre (12 a 14 %) mais son colt est plus

avantageux, ce qui permet a cette technologie de dominer actuellement le marche [12].

Figurel.12: Cellulesau silicium polycristallin [13]

[.5.3Lescellules solaires au silicium amor phe (en couche mince) :

Matériau composé de silicium hydrogéné (état non-cristallin) déposé sur un substrat de
verre (Figure 1.13). D'un rendement moins bon que le cristallin (5-10%), le silicium amorphe est
souvent appliqué a des appareils de petite puissance (calcul atrices, lampes...), mais des firmes

comme Solarex, Phototronix, Canon ou Fortum proposent des modules de taille équivaente a
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celle des modules cristallins. Sanyo a mis au point une technologie de silicium amorphe sur
une couche de silicium monocristallin (technologie HIT) dont les rendements sont supérieurs

acelui du silicium monocristallin (rendement de I'ordre de 19%) [12].

Figure .13 : Cellules au silicium amorphe [13]

|.5.4 Les couches minces :

Les principales filieres couches minces sont le Silicium amorphe (Si-a) utilisé depuis de
longues années, dans les montres et calculatrices notamment, le CdTe (hétérojonction
cadmium telluride, sulfure de cadmium CdS), le CIS (hétérojonction de diséléniure cuivre
indium/ sulfure de cadmium). La fabrication se réalise en automatique, avec tunnels pour les
dépbts divers de couches et connexions par laser. Elle est adaptée aux grosses
productions. Ces premieres technologies ouvrent actuellement d’ autres voies, sans que |’on

sache laquelle dominera [12].
1.5.4.1 Lescédlulessolairesabasede" CISou CIGS" en couche mince:

Cette nouvelle technologie avec un rendement de 19.2% repose sur |'utilisation d'un mélange
de semi-conducteurs (cuivre, gallium, indium et sélénium) au lieu du silicium (figure 1.14). Le
procéde de fabrication de ces semi-conducteurs, inspiré de I'imprimerie, consiste en le dépbt
sur une bande métallique souple des semi-conducteurs en quatre passages consécutifs. Cette
production industrielle permet une importante diminution du codt de fabrication des cellules
et des panneaux photovoltaiques. Grace a ce procédé, le prix du Waltt solaire pourrait

descendre a 1dollar [12].
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Figure 1.14 : Cellules solaires CIS ou CIGS[13].

1.5.4.2 Letelururede cadmium (CdTe) :

Appelée hétérojonction Cadmium-Telluride, sulfure de cadmium. Composé polycristallin
déposé sur substrat de verre. Les premiéres cellules ont éé développées en 1972. 1l y a
guelques années, cette technologie semblait étre la plus adaptée pour les couches minces
(figure 1.15). Mais les problemes de colt et de toxicité posés par le cadmium ont pesé
lourdement sur son dével oppement [12]. Cette technol ogie présente un rendement de 18.7%.

Figure1.15 : Cellules solaires aux tellurures de cadmium (CdTe) [13]

I.5.5 Lescellules photovoltaiques organiques :

Ce sont des cellules photovoltaiques dont au moins la couche active est constituée de
mol écules organiques, éant des polymeres, des oligomeéres, des « petites molécules ». Une
cellule Photovoltaique Organique (OPV) est généralement constituée d' un substrat de verre
recouvert d'1TO (couche mince - 150 nm — d' oxyde d'indium et d’'étain possedant des

bonnes propriétés de transparence dans le visible et de conductivité électrique). Ce substrat
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constitue I’anode du dispositif. Parfois, on remplace le verre par une feuille plastique souple
recouverte également d’'ITO (figure 1.16) [12].

Figure 1. 16 : Cellules photovoltaiques organiques [13].

[.5.6 Les cellules multi-jonction (en hybrides):

Les celules multijonctions (figure 1.17) sont composées d'un grand nombre de semi-
conducteurs (GaAs, Ge, GalnP2...) possédant chacun un spectre limité. En choisissant des
matériaux dont les longueurs d'onde limites sont les plus proches possibles les unes des
autres, I'ensemble des cellules absorbe un spectre le plus complet possible donnant a
I'ensemble un rendement trés élevé pouvant atteindre 50%. Le gros défaut de ces cellules est
leur colt de fabrication, car aucune production industrielle n'a encore pu étre mise en place
[12]. Le rendement des cellules est compris entre 15% et 20% [13].

Figure 1.17 : Cellules solaires a multijonctions [13]
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| .6 Conclusion :

Nous avons vu dans ce chapitre, des notions de base sur |’ énergie photovoltaique (principe d
la conversion PV, structure des cellules PV et leur principe de fonctionnement) ainsi que les
différentes filieres technol ogiques des cellules photovoltaiques.

On n’en déduit que le meilleur rendement est porté par les cellules au silicium monocristallin
(entre 14 et 16 % pour les cellules industrielles), mais pour des raisons économiques et e cout
faible du silicium multicristallin (Polycristallin) cette technologie est devenue actuellement la
plus utilisée. D’autres technologies récentes des cellules solaires en couches minces CIGS
offrent un potentiel important en termes d’améioration du rendement tout en réduisant les

colts de fabrication, ces cellulesferont I’ objet de notre étude dans les chapitres suivants.
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Chapitre 2 Etude des matériaux CIGS et CdS en couches minces

[1.1Introduction :

Depuis une quarantaine d’ années, beaucoup d’efforts de recherche ont été réalisés sur un
grand nombre de matériaux, afin d arriver a des cellules photovoltaigues en couches minces
qui possedent un bon rendement de conversion avec un faible colt. Le développement de
cellules solaires a base de CIGS a débuté dans les années 1970 [14]. Une cellule solaire en
CIGS est formée d'un empilement de plusieurs matériaux en couches minces déposes
successivement sur un substrat. Dans ce chapitre nous alons présenter, dans une premiéere
partie, les propriétés structurales, éectrique (structure de bandes, dopage) et optiques du
CIGS. Nous alons décrire ensuite les méthodes de dépét et les domaines d’ applications. La

deuxieme partie sera consacrée al’ étude des propriétés du matériau CdS .

1.2 Structurecristalline :

Le matériau a la base du CIGS est le CIS (CulnSe;) est un semi-conducteur I-111-V1, qui
possede une structure cristalline chalcopyrite. Cette structure tétragonale peut étre décrite
comme un empilement de deux structures zinc blende dans lequel les sites tétraédriques sont
occupeés par des atomes du groupe 111 (Se) (anions) et les autres sites sont occupés de maniere
ordonnée par des atomes des groupes | (Cu) et 11 (In) (cations). Le ratio des paramétres de
maille c/a est légerement différent de 2 (distorsion tétraédrique), ce qui est di a des
différences d’ énergie entre les liaisons Cu-Se et In-Se [14]. Dans le cas du CIGS, les sites des
atomes du groupe |11 sont donc occupés par des atomes d'In ou de Ga, dans des proportions
dépendant de la composition de I’aliage. En d autres termes, le CIGS est une solution solide
de CulnSe; et de CuGaSe,. Lafigure 1.1 présente les différences de structure cristalline entre
3 matériaux semi-conducteurs utilisés dans le photovoltaique : le Si, le CdTe et le CIGS. La
structure chalcopyrite correspond a la phase o du systeme Cu-In-Se.La figure 11.2 montre le
diagramme de phases ternaire [14] de ce systeme a température ambiante ainsi que le
diagramme pseudo-binaire Cu,Se - 1n,Se; [15]. La majorité des phases obtenues lors de
I"éaboration du CIS (incluant la structure chalcopyrite a-ClIS) sont situées autour de la ligne
de jonction entre ces deux derniers composés [16].
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Figure I1.1 : Comparaison des mailles éémentaires des structures cristallines du Si, du CdTe
et du CIGS. Structure chalcopyrite d aprés [14].

Sachant que |e sélénium est généralement apporté en exces lors des procédés d’ élaboration du
CIS, ¢’ est essentiellement le taux de Cu (ratio [Cu]/[In]) qui détermine la position (et donc le
type de phases formées) sur cet axe. A température ambiante, la phase a-CIS correspond a
une concentration en Cu comprise entre 24% et 24.5% atomiques. Ce domaine s éend lorsgue
la température augmente jusgu’ a environ 600°C. Au-dela de 700°C, une phase désordonnée
de type sphalérite (6-CIS) apparait. Cette derniére différe de la phase chalcopyrite du fait que
les sites des cations sont aléatoirement occupés par Cu ou In. Céla signifie que dans les
proportions exactes correspondant a la steechiométrie du CulnSe, (25% de Cu), un mélange
de a-CIS et de Cu,Se est obtenu [17]. 1l en est de méme pour les taux de cuivre supérieurs.
Cette configuration n’est pas souhaitable pour réaliser des dispositifs photovoltaiques car la
présence de phases du type Cu,—xSe conductrices aux joints de grains du CIS peut étre la
source de court-circuit [18].
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Figure I1.2 : @ Diagramme ternaire du systéme Cu-In-Se a température ambiante, d apres
[14]. b) Diagramme pseudo-binaire des composés intermédiaires Cu,Se et 1n,Ses, d apres
[15].

Nous verrons par la suite que ces défauts, et plus particulierement les VCu, participent au
dopage p du CIGS [20]. Pour ces raisons, le CIGS est considéré comme étant un matériau
ayant une grande capacité a rester stable sur de larges gammes de composition,

essentiellement dans le domaine pauvre en Cu (taux de cuivre inférieur a 25%).

I1.2.10rientation cristalline :

L’ orientation cristalline du CIGS dépend fortement des conditions dans lesquelles il est
élaboré [21], mais aussi des propriétés du substrat [22]. La plupart des é&udes montrent que
I’ orientation (220/204) permet d obtenir de meilleures performances photovoltaiques. Il
N’ existe actuellement pas d’ explication claire de cet effet. Il a &€ montré qu’ une orientation
préférentielle en (220/204) permet aux atomes de Cd de mieux diffuser dans le CIGS lors du
dépbt de la couche de CdS. Cela peut avoir pour effet de générer une couche d'inversion dans
le CIGS (jonction enterrée), améliorant la qualité de la diode [23]. Cependant, cette hypothese
est aussi contestée [14]. D’autres études avancent plus généralement que | orientation
(220/204) permet de former une interface CAS/CIGS avec moins de défauts [24] [25].
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I1.3 propriétés électroniques :

[1.3.1 Structuredela bande :

Le CulnSe; et le CuGaSe; sont des matériaux semi-conducteurs possédant respectivement des
gaps directs de 1.035eV et 1.68eV. Cette différence est mgjoritairement liée a une différence
de minimum de la bande conduction (EC) [26]. Comme nous |’ avons vu précédemment, le
CIGS est une solution solide de ces deux matériaux. Le ratio x=[Ga]/([In]+[Ga]) détermine le
taux d’atomes de gallium qui remplacent les atomes d’indium dans la structure. La largeur de
la bande interdite du CIGS varie en fonction de x entre les valeurs du pur CIS et du pur CGS,

suivant laloi empirique suivante [27] :

E,=1.035+0.65x-0.264x (1-x) (Il.1)

Le CIGS est donc un matériau dont Egpeut étre gjusté entre 1.035eV et 1.68eV en fonction du
taux de gallium. La valeur optimale d'Eg dépend de plusieurs facteurs. Du point de vue de
I’absorption des photons, il est préférable d avoir une valeur de Ey réduite, permettant
d’ absorber un spectre plus large (plus grandes longueurs d ondes). 1l en résulte un courant
plus important delivré par la cellule solaire (Jc). Cependant, c'est la valeur de Ey qui
détermine la tension maximale délivrée par la cellule. Afin de maximiser le rendement de
conversion, il est donc nécessaire d’ obtenir un compromis idéal entre courant et tension. La
plupart des résultats expérimentaux publiés dans le domaine des cellules CIGS montrent que
les meilleurs rendements sont obtenus avec un gap d environ 1.2eV [28], ce qui correspond a
un taux de Ga proche de 30%. La présence d' un gradient de concentration en Ga dans la
couche d absorbeur permet donc d’ obtenir une variation de la bande interdite dans I’ épai sseur
du matériau. Ce gradient de gap fait I’ objet de nombreuses études dans le domaine du CIGS.
En effet, il peut ére contrélé dans les procédés usuels de dépbt de CIGS tds que la co-
évaporation en 3 étapes [29]. La figure 11.3 présente les 3 types de gradients de gap
principal ement rencontrés dans les cellules CIGS. Dans le cas ou aucun gradient n’est présent
(a), le transport des électrons n’est pas particulierement influencé par la structure de bandes.
Dans le cas dit d’'un gradient simple (b), le gap au contact arriére (Ey) est plus grand que le
gap au contact avant (Eq). La différence de potentiel induite facilite ainsi le transport des
électrons vers la zone de charge d espace [26]. De plus, du fait de la présence d’un plus grand

gap au contact arriere, les recombinaisons dans cette méme zone sont réduites [30]. Le
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troisieme profil de gap est appelé double gradient (c). Il est en effet composé d’ une premiere
zone allant du contact arriere (Eg) jusqu’a un gap plus faible (Egs). Ce premier gradient
présente les mémes avantages que | e profil simple (différence de potentiel et plus large gap au
contact arriére). Dans la seconde partie, le gradient est inversé et remonte jusgqu’a un gap Eq.
Ce dernier permet daugmenter le gap effectif a I'hétérojonction et de limiter les
recombinaisons a I'interface avec la couche de type n [31]. Ainsi, dans la configuration en
double gradient, la vaeur du gap minimum (Egz) sera déterminante pour |’absorption des
photons et donc le courant en court-circuit (J.c). De méme, les valeurs des gaps maximums
(Eg1 €t Eg) influeront sur latension en circuit ouvert (Vo) [30].

a) b) c)
~T T /-—;f,- E .\-_-':,2..-—- E
Es 'V"I E, ~~ T Eg Ey Ep A I 3
@ 3 ® Ey ® €
Avant Arrieére Avant Arriere Avant Arriere

Figure I1.3 : principaux types de gradients de bande interdite rencontrés dans les couches de

CIGS : a) bandes plates, b) simple gradient, ¢) double gradient d’ apres [31].

L’ optimisation des gradients de concentration en Ga fait partie des points clés pour atteindre

de hauts rendements de conversion avec des ceallules a base de CIGS.

[1.3.1.1Jointsdegrains:

Le CIGS utilisé dans les cellules solaires est polycristallin et possede donc des joints de
grains. A ces interfaces, le CIGS présente divers défauts structuraux chargés positivement,
principalement des lacunes de sélénium [33]. Ces défauts chargés entrainent localement une
courbure des bandes (zone de déplétion) et peuvent devenir une source de recombinaisons. La
figure 11.4 illustre la structure électronique aux joints de grains dans un tel cas. L'un des
intéréts du CIGS est que sa structure électronique aux joints de grains n'est pas
particulierement néfaste pour les performances de la cellule [14]. La premiére explication
vient du fait que les défauts chargés sont passivés par |’ apport d’ oxygéne (exposition a l’air

ou recuit) ou de sodium (naturellement présent dans le substrat en verre sodocalcique) dans la
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couche de CIGS [33]. Celaa pour effet d’ inhiber |es effets de charge aux joints de grains. Cet
effet de passivation est présenté dans la figure 11.4-b. Selon un second modéle, le caractére
bénin des joints de grains peut étre expliqué par la faible teneur en Cu de la surface des grains
du CIGS. Cette derniere a été observée de maniére précise (tomographie atomique) dans des
études récentes [34]. Cela entraine un abaissement du maximum de la bande de valence par
absence d’ états électroniques liés aux orbitales du Cu [35]. Il en résulte une barriére aux trous
qui permet de limiter les recombinaisons [36]. Lafigure I1.4-c montre la configuration décrite
selon ce modele. Aingi, il a éé démontré que des cellules dont |e matériau absorbeur présente
de petits grains (donc davantage de joints de grains) pouvaient atteindre des rendements

équivalents a des cellules basées sur du CIGS agros grains[37].

a) b) c)

Figure 11.4 — structures électroniques possibles aux joints de grains, entre un grain g; €t un
grain g, : a) présence de défauts chargés entrainant une courbure de bandes et des
recombinaisons. b) passivation des défauts par I’oxygéne ou le sodium. ¢) présence d’ une
barriere aux trous dans la bande de valence liée aux lacunes de Cu.

11.3.2 Dopage :

Le CIGS utilisé dans les cellules standard est de type p. Ce dopage est di a la présence de
défauts cristallins générant des états accepteurs (dopage intrinseque). Lafigure 11.5 récapitule
les niveaux d’énergie théoriques correspondant aux principaux défauts cristallins présents
dans le CIS. Dans le cas du CIGS, ces valeurs varient dans de faibles proportions en fonction
du taux de Ga [38]. Les niveaux accepteurs sont principalement dus aux lacunes de cuivre
(Vcy) et d'indium (V ), ainsi qu’aux substitutions d’indium par le cuivre (Culn). Cependant le
dopage p du CIGS est essentiellement lié aux V¢, pour deux raisons. Premierement, ils
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générent un niveau accepteur trés proche (0.03 eV) du maximum de la bande de valence.
Deuxiemement, leur énergie de formation est la plus favorable (AEf = 0.6eV) [20]. Quant aux
défauts générant des niveaux donneurs (Ing, et Cu; ), ils possedent une énergie de formation
beaucoup éevée que les V¢,. C'est donc |’ abondance de ce dernier défaut dans le CIGS qui
est al’ origine de son dopage p.

A
Vi Vv, Cu, In Cu
E.
1.0 1 ) (
(0/+) o4
%‘ 0.8 1 |.3';”2') a I
s 06- 24 /2%
by (2-/-)
8 0‘1 - — ( _;0)
w —_— —
0.2 - (-/0)
(-/0)
0.0 4 E,
AE; 0.6 eV 3.04 eV 1.54 eV 3.34eV 2.88 eV

Figure 11.5 : Vaeurs théoriques des énergies de transition éectronique des principaux défauts
cristalins dans le CIS. Les vaeurs entre parentheses indiquent les variations d’ état de charge
correspondant & chaque niveau. AEsest la valeur théorique de I'énergie de formation de
chaque défaut dansle cristal[12].

[1.4 propriétés optiques :

Le rendement des cellules solaires dépend principalement de la lumiére absorbée par la
couche absorbante. Du point de vue technologique, la couche absorbante doit avoir un gap
optimal pour absorber la plus large gamme des longueurs d'ondes du spectre solaire avec un
coefficient d'absorption élevé. Les propriétés optiques des couches CulnSe; ont été largement
étudiées par plusieurs groupes de recherche [39]. Le CulnSe; se distingue des autres
matériaux photovoltaiques (CdTe, GaAs, CdS, etc.) par un coefficient d'absorption tres élevé,
plus grand que 10°cm™ dans le domaine du visible et le proche infrarouge (Figure. 11.6).De

plus, le CulnSe, aune bande interdite atransition directe de I'ordre de 1.04 eV [40].
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Figure 11.6 : Coefficient d absorption des matériaux (CulnSe,, CdTe, GaAs, a-Si : H, mono-Si
et CdS) pour lafabrication des cellules solaires en couches minces [39].

Dans beaucoup d'études, il a été constaté que la relation entre le gap optique Eq et le

coefficient d'absorption o pour un semi-conducteur typique est comme suit [41] :

a:—VA(E];_Eg) (11.2)

Avec A, une constante de proportionnalité, qui dépend des densités des états liés a

I'absorption de photon et E I'énergie d'irradiation. On peut obtenir un gap optique d'une valeur
deEy;=1.02+0.02eV.

[1.5Propriétésdu CdS:
11.5.1 Structuredu CdS:

Le sulfure de cadmium CdS est un semi-conducteur I1-VI constitué par |’association des
atomes de la colonne 1l (Cd) avec ceux de la colonne VI (S) de la table périodique des
éléments chimiques. Le CdS est un semi-conducteur ayant deux types de structures : La
structure cubique zinc blende de la sphalérite (figure 1.7 (a)) et la structure hexagonale de la
wurtzite (figure 11.7(b)). Toutes les deux, se caractérisent par une disposition tétraédrique des
atomes. La structure du type blende est une structure cubigue a faces centrées ( CFC ) dont la
maille primitive contient 4 cations ( Cd2+ ) et quatre anions ( S2- ) [42]. Chaque espéce d'un
constituant est entourée a égale distance par quatre atomes de I'autre constituant. L'ensemble

définit un tétraedre régulier dont les atomes occupent les sommets. La structure du CdS a un
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paramétre de maille a= 5.A, et pour la phase Wurtzite les paramétres des maille a = 4.135 A
etc=6.74A.

/E B //) cd
e i ¢ .
O 0 1 s
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00
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Figurell.7 : (a) Structure blende du CdS. (b) Structure wurtzite du CdS

[1.5.2 Propriétés éectriques :

Le sulfure de cadmium est un semi-conducteur de type n [43]. La résistivité convenable pour
un usage photovoltaique (entre 1 et 100 Q .cm) pour des couches minces de CdS d’ épaisseur
variant entre 1 et 4 um ne peut étre obtenue qu’ aprés dopage ou un recuit thermique adéquat.
Certes, les propriétés éectriques des couches minces de CdS sont liées aux parameétres
d élaboration. Wilson et Woods [44] ont reporté que la résistivité des films minces de CdS
élaborés par évaporation pour une température donnée dépend de leur épaisseur. Dans le cas
des couches minces de CdS déposées selon le procédé CBD, la résistivité éectrique est
généralement tres grande a cause de la tres faible épaisseur des couches élaborées, elle peut
atteindre des valeurs dépassant 10° Q .cm [45, 46] et chute & 10° et 10" Q .cm [47] aprés

traitement thermique.

[1.5.3 Propriétésoptiques :

Les films en CdS ont un taux de transmission compris entre 50 et 70 % dans les régions
visibles du spectre solaire (520-850) nm, qui permettent de les utiliser comme des couches
fenétres dans les cellules solaires. La transmission est une fonction de I’ épaisseur, du gap, et
de la structure de film. Le CdS en couche mince est un matériau a gap optique direct, sa

valeur varie entre 2.33 et 2.56 €V [48], ou entre 2.1 a 2.4 eV [49] a différentes températures.
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Le décalage du gap vers la région bleue de longueur d'onde avec la diminution de la
température est étudié dans la référence [50]. La valeur du gap dans la plupart des études est
2.45 eV atempérature ambiante [51]. L’ indice de réfraction de couche mince en CdS est 2.5
[53].

[1.6. Dopagedetypen et detypep :

Il existe deux types de dopage :

[1.6.1. Dopage detypen

Un semi-conducteur type n est un semi-conducteur intrinseque dans lequel on a introduit des
impuretés de type donneurs. On dit que le semi-conducteur est dopé n (figure 11.8).

©:0:0 :0:0 1111 E
oe eoe eoe eoe @ @ Le5** Electron 1 - 1 Ec
®:90©:0© :0:0 7 °
®® ee ee  Fe e

®:0:0:0:0

® e oo oo oo oo

®:90©:0 :90:0 €,
*e *e *e *e *e

. . . . . :. - . E, est appelé niveau donneur.

Figure I1.8: Dopage de typen

Les matériaux ainsi formés sont appel és semi-conducteurs de type N parce qu'ils contiennent

un exces d'é ectrons négativement chargés.

11.6.2. Dopage detypep

Ce sont les semi-conducteurs dans lesquels nous avons introduit volontairement des impuretés

de type accepteur. On dit que le semi-conducteur est dopé p (figure 11.9).
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Figure 11.9: Dopage detype p

Dans Semi-conducteurs de type P : Les trous sont dits majoritaires et les électrons

minoritaires.
[1.7 Propriétésdel’ oxyde dezinc ZnO
[1.7.1 Propriétés structurales
L’oxyde de zinc ZnO est un semiconducteur binaire de type II-VI non toxique en
comparaison avec le CdS. La cristallisation de I'oxyde de zinc se fait selon le systeme

hexagonal structure wurtzite. Quatre atomes d’ oxygene situés au sommet d’un tétraedre et
entourent chagque atome de zinc et vice versa (figure 11.10).

Figure11.10 : Structure cristalline de ZnO : ZnO (en jaune), O (en gris).
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11.7.2 Propriétés électriques

Le semi-conducteur ZnO est a gap direct. Lalargeur de la bande interdite varie suivant
le mode de préparation et le taux de dopage. Elle est située entre 3.3 eV et 3.4 eV [54, 55].
Les éectriques des cristaux de ZnO non dopés dépendent fortement de la méthode et des
conditions thermodynamiques de croissance de ces derniers. Le tableau 11.1 résume quelques
propriétés éectriques de ZnO.

Nature dela bandeinterdite Directe
Largeur de labande interdite a 300K 34+0.02eVv
Masse effective des électrons 0.28 mg
Masse effective des trous 0.6 mg
Densité d états dansla BC 3.71 10 cm®
Densité d états danslaBV 1.16 10”°cm™
Résistivité maximale 10°Q .cm
Résistivité minimale 10" Q .cm

Tableau I1.1 : Quelques propriétés électriques de ZnO [56].

II'y adeux types d’imperfections dans le réseau cristallin de ZnO, responsables de la
conduction de type n observée dans le matériau. La premiere imperfection est intrinseque

(atome de Zn en position interstitielle et lacune d’ oxygene), la deuxiéme est intentionnelle.

I1.7.3 Résistivité

Dans les semi-conducteurs, la résistivité est influencée par plusieurs parameétres tels
que la température de recuit des échantillons et le taux de dopage. M. Saha [57] a éudié la
variation de la résistivité des films de ZnO:Al en fonction de la concentration du dopant Al
(figure 11.11). Il aremargué que larésistivité des échantillons diminue avec I’ augmentation de
la concentration du dopant aluminium et atteint sa valeur minimale de 9 Q.cm a une

concentration de 2% d’ aluminium, ensuite elle augmente de nouveauv.
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Figure 11.11 Résigtivité électrique des films de ZnO :Al en fonction de la concentration du
dopant Al [56].

[1.7.4 Propriétés optiques

Dans le domaine visible, le ZnO est un matériau transparent. Il présente un intérét
considérable qui réside dans ses propriétés remarquables telles que la largeur de sa bande
interdite; qui permet d’ émettre du visible al’ ultraviolet. D’ un autre cbté, son gap direct induit
des recombinaisons radiatives trés efficaces [58]. En couches minces, la transmittance optique
de ZnO :Al recuit 2500 °C est représentée dans lafigure 11.12.
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Figure 11.12 : Transmission optique des films minces ZnO:Al recuits 2500 °C [56].

Dans le tableau 11.2 sont groupées quel ques propriétés optiques de ZnO.

Coefficient d’ absorption o (cm'™) 10°

Indice de réfraction n a560 nm 18-19
Constante diélectrique € 8.7
Transmittance T (visible) 80% - 90%

Tableau 11.2 : Quelques propriétés optiques de ZnO [59].
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1.8 Méthodes de dépét :

Il existe trois méthodes de réalisation d'une cellule solaire a base de CIGS, ces méthodes de
dépbt sont :

e dépolt par pulvérisation ;

e dépdt par bain chimique ;

e dépdt par Co-évaporation.

[1.8.1 Dépdt par pulvérisation :

Cette technigue consiste a gecter des particules de la surface d’ un solide (la cible) par le
bombardement de cette surface avec des particul es énergétique, en général desions argon Ar”.
En effet, on dispose a faible distance de deux plans paralées, |I’un support de la source du
matériau (cible), I'autre c’est le port substrat. On procede au bombardement de la source par
des ions connus accélérés dans le champ éectrique de la cible, ces ions vont arracher
meécaniquement des atomes de la source et ceux-ci vont diffuser dans toute |I’enceinte. Un
certain nombre d’ entre eux sont recueillis sur le substrat en formant ainsi la couche désirée.
Les différentes étapes de dépbt par pulvérisation sont illustrées dans lafigure (11.13).

o ] 1]
| |
R
: : _}‘_
it - i s\ &= d0MEATANE
" i ¥ A *‘j-. “AT g " 0
I . . \" 0 ge-b  dlacible
(hareon 4 \ | N
—_———— _—— — — ,’_.’—'__— — 1T
| .
| |

bombardement

de I'ion argon sur la

lonisation de
choc dun cible, choc des atome de 1a ci1p
I'argon avec . _ :
‘:ii:(l['t]['l Sur un Cil‘\"\l'l"l)"« sur \1&'\ vers les substral
production d’un o0l
atome d’argon atomes d’Ar, neutralisation de
électron 3 o -
neutralisation I"ion A
d’électrons

Figure I1.13 : Différentes étapes de dépbt par pulvérisation [13].
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La pulvérisation se déroule dans une enceinte sous vide (vide secondaire 10°° torr) réalisé a
I’aide de deux pompes (primaire et secondaire). Dans |’enceinte on distingue la cathode

(matériau a pulvériser), I’ anode (substrat et son support) (voir figure 11.14).

Dans cette technique on distingue deux modes :
e pulvérisation réactive : dans ce type de pulvérisation on introduit un gaz actif dans
I’ enceinte tel que |’ oxygene.
e Pulvérisation non réactive: dans laquelle I'atmosphére de décharge et
chimiquement neutre.
Il est & noter qu’'il excite différents types de systémes de pulvérisation suivant le mode de

création du plasma ou la nature de la cible (conductrice ou isolante).

Cette technique présente |’ avantage de pouvoir étre réalisée a basse température, ainsi elle
permet de déposer tous types de matériaux, simples ou composés, réfractaires ou non,
conducteurs ou diélectriques. En fait tous les matériaux qui acceptent la mise sous vide et un

|éger échauffement peuvent étre traités par ce procédé.

&
Enceinte sous _ ‘,‘_I_l__l
vide — |—— '
| CATHGOLEL |
Cible — =
I s i
Matériau a ) H;T ‘\"_i I 3
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Figurell.14 : béti de pulvérisation.

11.8.2 Dépodt de bain chimique :

Latechnique CBD est I une des plus anciennes méthodes, elle a été utilisée dés 1910 [54]. Le
dépbt chimique en solution ou Chemical Bath Déposition (CBD) est |’analogue du dépbt
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chimique en phase vapeur (CVD). La réaction entre les précurseurs dissous, généralement en
solution agueuse, alieu a basse température (< 100 °C). La CBD a souvent été utilisée pour le
dépdt des sulfures et des séléniures. La CBD consiste & former un film solide en contrélant la
précipitation d’ un composé sur un substrat adapté par une simple immersion dans un bain ou,
comme pour la CVD, tous les précurseurs chimiques sont dissous en méme temps (figure
[1.15). Contrairement aux techniques sous vide, la CBD est une technique peu onéreuse.
L’ appareillage consiste en une simple plaque chauffante munie d’un agitateur magnétique,
couplée a une sonde de contrdle de température (ou a un simple thermometre). Les
précurseurs employés sont d' utilisation courante et relativement bon marché. Comme la
recommandation spécifique sur la nature ou les propriétés du substrat ne sont pas exigées, une
large variété de substrats, comme les métaux, les céramiques et les polymeres, peut étre
utilisée. Les faibles températures de dépdt (<100 °C) permettent d'éviter I'oxydation et la
corrosion des substrats métalliques. L’ épaisseur de la couche déposée ainsi que la vitesse de
croissance des films dépendent de grandeurs facilement contrélables telles que la température
de bain, la vitesse d agitation, le pH de la solution et la concentration des réactifs. Ces
parametres liés a la capacité de la CBD a recouvrir de grandes surfaces de fagon reproductible
et afaible colt , permettent d’ envisager cette technique d'un point de vue industriel [55,56],
comme c'est le cas pour |’élaboration de couches minces de CdS pour les cellules

photovoltaique CIGS sur des surfaces allant jusqu'a 1m?[57].

- -
n Porte -substrat
: I Milieu réactionnel
 — Cuve de 380 mL
Echantillon 2,5 x 7,5 cm?
[ (SLG/Mo/CIGS )
— Bain-marie thermostaté

9/ O (o I

Figure I1.15. Schémadu dispositif expérimental utilisé pour le dépbt par bain chimique.
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11.8.3 Co-évaporation sousvide :

La co-évaporation est une méthode de dépdt physique par phase vapeur (ou PVD : Physical
Vapor Deposition). Les matériaux purs & déposer sont placés sous forme solide dans des
creusets portés a haute température. La température des creusets conditionne les flux de
vapeur de chaque éément et donc la composition du dépét. Un vide poussé est nécessaire
pour permettre aux flux de vapeur d’atteindre le substrat et pour éviter les impuretés. Le
substrat est porté a une température permettant la diffusion des ééments et le contréle de la
croissance cristalline du matériau au fur et a mesure de I’ arrivée des vapeurs réactives. Un

schéma du montage est présenté sur lafigure 11.16.

Healer

Substrate

- Eéu_mg__ _9_0 n?.u_
Load-lock chamber N C——]—» -

{

Vacuum

Figure 11.16: Schéma d'un procédé de co-évaporation en ligne pour la synthése de
couchesminces de CIGS [58] a partir de sources élémentaires Cu, In, Gaet Se.

La co-évaporation sous vide (a partir de sources éémentaires) de Cu(In,Ga)Se, avecun
gradient du rapport Ga/(In+Ga) en profondeur a permis récemment d’ obtenir des cellules avec
un rendement de 19,9% au NREL (National RenewableEnergylLaboratory) [59] et un
rendementde 20,3% pour ZSW (ZentrumfirSonnenenergie& Wasserstoff Forschung,Allema
gne) [60]. Il reste encore un écart par rapport au rendement théorique maximal qui est de 30%
pour une largeur de bande interdite optimale de 1,5 eV [61]. Le procédé de co-évaporation a
partir de sources élémentaires, optimisé pour obtenir des cellules de haut rendement, se
compose typiquement de trois étapes (« three-stage process », [62]), présentées sur la figure
11.17.
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Figure I1.17: Flux de métaux et profil de température de substrat utilisés dans un procédé en

trois étapes de synthese du CIGS par co-évaporation [63].

Une premiére étape implique le dépbt de (In,Ga),Se; sur un substrat chauffé a 300-350°C.
Une deuxieme étape de dépbt de Cu et Se permet d obtenir une couche riche en cuivre et
d'initier la croissance de gros grains, aors que le procédé se termine par un dépdt riche en
indium et gallium pour assurer les bonnes propriétés éectroniques de la couche. Les dernieres
étapes sont effectuées avec une température de substrat de 550 a 600°C. Le refroidissement se
fait sous vapeur de Se. L’avantage de cette technique est de pouvoir guster facilement la
composition, et d obtenir des films de haute cristalinité avec peu dimpuretés. Mais le
changement d'échelle pour obtenir de grands panneaux reste difficile, et la technique est
coliteuse en énergie a cause du vide poussé (de I’ ordre de 10°mbar). De plus, elle ne permet
gu’une utilisation partielle des matériaux utilisés dans les creusets d' évaporation puisque le
matériau se dépose auss sur les parois de I’ évaporateur. L’ entreprise WirthSolar développe
des modules & partir de CIGS co-évaporé qui atteignent des rendements de 13% (60x120 cm?
de superficie [64]. |Is sont partenaires avec le laboratoire ZSW qui développe des modules
photovoltaiques de 10x10 cm® de superficie avec 15% de rendement [65]. L’analyse des
conditions exactes de procédés dans lesguels sont synthétisées les meilleures cellules permet
de distinguer les paramétres importants nécessaires a des hauts rendements. Jackson et a. [66]
ont ains réaisé des cellules dont le rendement est de I'ordre de 19% avec des taux
Cu/(In+Ga) de 0,69 a 0,98 et des taux Gal/(In+Ga) de 0,21 a 0,38. Lataille des grains varie,

elle atteint 1 um dans la moitié haute de |’ absorbeur, et 0,2 a 0,5 um dans la moitié basse.
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Ains il a éé conclu que la composition et les tailles de grains ne sont pas des parametres
l[imitant I’ obtention de hauts rendements. Au contraire, un gradient prononcé de Ga au sein du
matériau en fonction de la profondeur peut étre important. Pour les cellules de Jackson et al.
[66] lateneur minimale en Ga, dans I’ épaisseur de |’ absorbeur, est deux fois plus faible que la
teneur en Ga en surface, et trois fois plus faible que la teneur en Ga dans la zone proche du
contact arriere en Mo. Les temps et méthodes de transfert entre les syntheses des différentes
couches (Mo, CIGS, CdS, ZnO) sont également importants. Ainsi, une procédure a éé mise
en place par Jackson et a. [66], comprenant un nettoyage approprié des substrats et des temps
de transition limités a 2 min entre lamise al’air du CIGS, apres sa synthese sous vide, et le
dépdt CBD de CdS. Cela a permis une meilleure reproductibilité et une |égére amélioration
des rendements photovoltaiques des cellules synthétisées. Cette observation confirme les
résultats de Metzger et al. [67] qui montrent une dégradation significative des rendements et
des propriétés optoélectroniques de | absorbeur CIGS lorsque celui-ci est exposé a l’air. La
durée de vie des porteurs, mesurée par photoluminescence résolue en temps (TRPL), est ainsi
divisée par deux apres une heure d’ exposition al’air ou apres cing jours de conservation sous
atmosphere de Na.

Ces paramétres d’ exposition a |’ air, et plus généralement de contrdle qualité du procédé, sont
donc des ééments cruciaux dont I'importance n’ est pas encore complétement bien définie (les
résultats sont récents, ils ont été obtenus ces trois derniéres années) et auxquels il faut faire

attention dans le cadre du développement d’ un procéde de syntheése du CIGS.
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1.9 Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons présenté, dans une premiere partie, une éude approfondie sur les
propriétés structurales, éectroniques et optiquesdu CIGS. Nous avons décrit les principales
techniques de fabrication de ce matériaul.

Nous en concluons que le CIGS dans sa structure chalcopyrite est un semiconducteur
prometteur pour les applications photovoltaiques, vu ses caractéristiques intéressantes,
notamment son coefficient d'absorption qui est trés élevé et ses propriétés éectrique et
optique qui sont variables en fonction des conditions de préparation et des techniques
d'élaboration. Ceci permet dutiliser ce semi-conducteur comme matériau de base dans la
fabrication des composants é ectroniques pour satisfaire des besoins industriel s spécifiques.
Nous avons présenté également, dans une deuxieme partie, les propriétés structurales et
optoélectroniques du sulfure de cadmium CdS et de I’ oxyde de zinc comme composants des

cellules solaires qui feront objet de notre étude dans les chapitres suivants.
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Chapitre [11 Etude des cellules solaires a base de CIGS

[11.1 Introduction :

Aux cours de ces dernieres années, le dével oppement de cellules solaires a base de CIGS a eu
des progres trés significatifs. Les cellules solaires a base de CIGS sont prometteuses. En effet,
I”alliage entre le cuivre, le gallium, I'indium et |e sélénium forme un trés bon absorbant (ce
qui se traduit par des rendements élevés). Un rendement supérieur a 19% a été obtenu par
plusieurs groupes [68],[69].Dans ce chapitre, nous présentons une étude des cellules solaires a
base de CIGS en décrivant leur structures et fonctionnement ainsi que leur technique de

fabrication.
I11.2 Structuredes cellules solaires CIGS :
[11.2.1 Composants d’unecellule solaire CIGS::

Les cellules solaires a base de CIGS sont des cellules a hétérojonction (le semi-conducteur de
type p), elles peuvent étre construites sur des supports en plastique, en verre de silicatesodo-
cacique de 1 a 3mm dépaisseur, ou sur des feuilles métalliques. Elles se composent

souvent (figure111.1):

v d'un verre de protection.
v d'une couche conductrice transparente en oxyde de zinc (ZnO) intrinségue de 450 nm
d'épaisseur (elle est souvent précédée d'une couche de ZnO dopée al'aluminium).

v d'une couche d'environ 50 nm de sulfure de cadmium (CdS).

(\

de la couche de CIGS (épaisseur : environ 4 pm).

v du collecteur de charges inférieur, constitué de molybdéne.

) 0.5 um
ZnOeAl
o Zn0; (50 nm)
*CdS (50 nm)
Cu (In.Ga) (Se.S), 2 um

Verre sodo-calcique 3 mm

(@) (b)

Figure I11.1 : Structure en coupe d’'une cellule CIGS : (a) schéma, (b) Image au microscope a
balayage (MEB) [70].
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le CIGS, est I’ absorbeur de la cellule (¢’ est-a dire la zone ou les paires électrons trous
sont générées sous illumination). La jonction est formée avec le (CdS/ZnO), des semi-
conducteurs de type n. Le ZnO est appelé couche fenétre, car il doit laisser passer le
rayonnement jusgu’'a I’absorbeur. Le CIGS présente un gap direct et possede un grand
coefficient d’absorption : quelques um d épaisseur sont suffisants. La structure d'une telle
cellule solaire est présentée sur lafigure I11.1. A I’arriére de lajonction, le substrat est ici du
verre sodo-calcique et le molybdeéne forme le contact ohmique arriére recueillant lestrous. La
couche de 4um de CIGS permet d' absorber la lumiére. Sur cet absorbeur, une couche de 50
nm de CdS (appelée couche tampon, faiblement dopée n) réalise la jonction. Une couche de
ZnO intrinséque de 50-100 nm de haute résistivité s'intercale en généra entre le CdS et le
ZnO dopé. Selon Rau et al. [71], elle permet une limitation des pertes éectriques dues aux
inhomogénéités dans |’ absorbeur, en empéchant les défauts du CIGS de dominer la V. Puis
une couche d’ oxyde de zinc dopé aluminium, donc fortement dopée n, forme la fenétre avant,
conductrice, et transparente, pour récupérer les électrons. Un contact ohmique, comme par
exemple une grille de Ni/Al, peut étre gouté pour collecter le courant de maniére plus

efficace.

[11.2.2 Les différentes architectures des cellules solaires a base de CIGS :

On peut distinguer plusieurs configurations des cellules CIGS :

e Verre/Mo/CIGS/CdS/ZnO

o Verre/lMo/CIGS/ZnS/ZnO

e Vere/Mo/CIGS/ZnS/(Zn,Mg)O

e Vere/Mo/CIGS/CdS/(Zn,Mg)O

e Vere/Mo/CIGS/CAdS/Zn(S ,0,0H)

Le verre peut ére remplacé par d autres substrats comme une feuille métallique ou du
plastique. Ainsi, le verre donne une structure rigide tandis que le plastique ou la feuille
métallique donne une structure soule. Les meilleures performances sont obtenues avec les
cellules possédant une configuration du type verre /IMo/CIGS/CdS/ZnO.
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[11.3 Fonctionnement dela cellule solaire a base de CIGS::
[11.3.1 Structure de bandes de |’ hétérojonction CIGSe/CdS :

La jonction (p-n) des cellules a base de CIGS est assurée par |I"hétérojonction CIGS/CdS/i-
ZnO/IZnO:Al. En effet, les différences d’ affinité électronique et de bande interdite entre les
différents matériaux entrainent la formation de barriéres ou de marches énergétiques
[72],[73].

Dans le cas de I’hétérojonction CIGS/CdS (figure 111.2), la différence d’ affinité électronique
des deux semi-conducteurs entraine la formation d’ une barriére énergétique de I’ ordre de 0,3
eV vérifiée expé&imentalement [74].

E E !
A NV A H
c16Se cds \ NV
C16Se i
Xc1ese ~ 4.1 eV Xcds ~ 3.8 eV i ¢ds
barriére!~ 0,3 eV
E J E— E, -
— € EF E
E9ctese :
o E E9cys
> >
a) b)

Figure I11.2 : &) représentation des niveaux de bandes des couches CIGS et CdSavant contact
en tenant compte des valeurs d affinité electronique et des bandes interdites E,. b) Structure
de bande de la structure CIGS/CdS en contact [ 74]

[11.3.2 Interface molybdéne/CIGS :

L’ interface molybdéne/CIGS est fondamentale dans le fonctionnement de la cellule solaire a
base de CIGS. D’ aprés les valeurs des travaux de sortie des différents matériaux, la jonction
devrait se comporter comme un contact de type Schottky pour les trous du CIGS. En effet,
comme le montre la figure 111.3(a), le faible travail de sortie du molybdéne autorise la
diffusion des électrons vers le CIGS, formant une zone de déplétion [75]. Le champ éectrique

créeé dans cette zone limiterait la diffusion des porteurs et deviendrait alors néfaste pour les
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performances de la cellule solaire. En rédité, au cours de la croissance de la couche de CIGS,
il se forme une fine couche de MoSe; de I’ ordre de 10 nm [76],[77]. Si les phénomenes mis
en jeu sont toujours sujets a débat, la communauté s accorde sur le role bénéfique de cette
couche de M0Se,. Le matériau serait un semi-conducteur présentant une affinité électronique
autour de 3,8 eV et une bande interdite de 1,4 eV. En raison d’'une courbure de bande
favorable présentée (figure 111.3(b)), cette couche permettrait de modifie I'interface en

réduisant les effets du champ dus au contact redresseur entre le molybdéene et le CIGS [78].

E

'y

molybdéne
o~ 4,62V

T —

+  Contact schottky
= Contact « ohmique »

. 'x
a) b)

Figure 111.3 : @) Représentation des niveaux de bandes des couches de CIGSe et molybdéne en
tenant compte des valeurs des travaux de sortie

b) Structure de bande de la structure molybdéene/CIGSe en contact avec et sans la couche de
MoSe, [78]

[11.3.3 Structure de bandes dela cellule solaire a base de CIGS :
La structure de bandes de la cellule solaire a base de CIGS est représentée sur lafigure 111.4.
Les structures de bandes aux interfaces CdS/r-ZnO et r-ZnO/ZnO:Al sont également

controlées par les différences entre les affinités électroniques des différents matériaux
[79],[78].
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molybdéne Mosf1 ClGse Cds r-Zn0O/Zn0:Al
W " ‘

Figure I11.4 : Structure de bande de |a céllule solaire a base de CIGS [79]

[11.4 technique de fabrication :

Plusieurs méthodes sont utilisées au niveau industriel pour assembler des cellules CIGS. Le
contact arriére (c'est-a-dire la couche de molybdene) est déposé par pulvérisation cathodique.
La sdinisation (I'électrodépositionou la pulvérisation suivie dune exposition a
un gaz contenant du sélénium), la co-évaporation ou la pulvérisation réactive sont ensuite
utilisées pour déposer la couche absorbante. La couche tampon naturellement dopée n est
adjointe via un bain chimique. Enfin, la couche fenétre (c'est-a-dire le conducteur supérieur
transparent) est toujours déposée par pulvérisation. La meilleure cellule CIGS a été fabriquée
par co-évaporation. La plupart de ces procédés impliquent I'utilisation répétée de hautes
températures ou l'obligation de travailler sous une atmosphere protectrice a de faibles
pressions (environ 10 mbar). Ces quelques points font rapidement grimper les colts de
fabrication. Des aternatives moins onéreuses existent, mais les cellules produites présentent
des rendements moindres. Ainsi, les cellules CIGS peuvent également étre fabriquées par
impression. Dans ce cas, les ééments requis sont immergés sous forme
de nanoparticul es dans une encre. Une imprimante spécifique est alors employée pour déposer
les différentes couches composant les cellules, a température ambiante et dans un
environnement classique (pas de vide, datmosphere inerte, etc.). Les structures produites par
impression affichent donc un rendement inférieur aux autres. Néanmoins, ce procéde de
fabrication a I'avantage d'accélérer la production et de rentabiliser au mieux |'utilisation des

matériaux.
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Enfin, les différentes couches peuvent étre déposées par frittage.
Des nanoparticules sont étendues par un systéme d'éectro-pulvérisation sur des précurseurs
puis chauffées, mais sans que leur température de fusion soit atteinte. Elles vont alors se

souder entre elles, et ainsi assurer une cohésion dans les couches déposees.

[11.5 Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons effectué une étude de la cellule solaire a base de CIGS
qui rentre dans la génération des cellules solaires en couches minces. Nous avons étudié sa
structure et son fonctionnement ainsi que sa méthode de fabrication.

L’ étude de la structure de la cellule a permis de comprendre le réle des différentes
couches et plus particulierement I'intérét de la couche de MoSe, a I'interface
molybdéne/CIGS. Aussi, nous avons éudié€ le fonctionnement de la cellule a hétérojonction
en considérant la structure de bandes, cette approche nous a permis de décrire précisement les

interfaces CIGS/CdS et molybdene/CIGS.
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Chapitre IV Optimisation du rendement de conversion des cellules solaires a base de CIGS

V.1 Introduction :

Dans le but d'optimiser la structure d’hétérojonction ZnO/CdS/CIGS, nous devons
éudier et anayser l'influence des parameétres physiques et technologiques sur les
performances du dispositif en utilisant la simulation numérique. Dans ce travail nous allons
étudier |' effet de |’ épaisseur et de dopage de les couches CIGS et CdS et ZnO sur la densité
de courant du court-circuit (Jc), la tension de circuit ouvert (V), le facteur de remplissage
(FF), et le rendement de conversion photovoltaique (n). Nous avons étudié également |’ effet

de latempérature sur |es caractéristiques photovoltaiques des cellules.

V.2 Présentation du logiciel de simulation AFORS-HET :

Lelogiciedl AFORS-HET (Automate For Simulation of Heterostructure) est un outil de
simulation numérique a une dimension, développé en Allemagne par e laboratoire Helmohloz
Aentrum Berlin (HZB). Ce logiciel est adapté d’ une maniére particuliere a la smulation des
cellules solaires a hétérojonction a base de CIGS (un aliage a base de cuivre, indium, gallium
et de sélénium).

AFORSE-HET possede une interface graphigue qui nous permet de définir, de créer
facilement des structures différentes, dont on peut contrler la plupart des paramétres, tel
que : I’ affinité électronique, énergie du gap du matériau, la mobilité des électrons et trous...,

cette interface est répartie en 3 zones (voir figure 1V.1) :

a. Zone de contrdle : program control ;
b. Zone de paramétre externes : externa parameters ;

C. Zone de mesure : measurement.
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La zone de contréle sert a définir la structure de la cellule a ssimuler, ainsi que les

parametres de chague couche utilisée. Les paramétres externes tels que la température

externe, le spectre d’illumination ainsi que les conditions aux limites sont déclarés dans la

deuxieme zone (extra paramétres), la troisiéme zone ou les mesures sont effectuées s appelle

measurement.

IV.2.1 Etapesde simulations :

La premiére étape de simulation avec AFORS-HET est habituellement de définir la

structure que nous allons simuler. Une structure est composée toujours d' un contact avant et

arriere et un nombre variable de couches entre les quelles existent des interfaces, on peut les

définir en cliquant sur le bouton correspondant dans la fenétre principale de AFORS-HET

(figure1V.2)
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Figure IV.2 : fenétre correspondante a la définition de la structure.

Aprés la définition de la structure, nous introduisons les paramétres nécessaires tels que
|’ épaisseur et les propriétés électroniques (le gap, le dopage.....etc.), voir (figure IV.3)
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Figure IV.3: introduction des différents parametres de la cellule.

Optimisation du rendement de conversion des cellules solaires a base de CIGS

Une fois la cellule est créée et enregistrée, le calcul des conditions d équilibre

thermodynamique est effectuée comme illustré sur la (figure IV .4).
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Figure 1V .4 : calcul des conditions thermodynamiques de la cellule.
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Chapitre IV Optimisation du rendement de conversion des cellules solaires a base de CIGS

Pour I'illumination de la cellule, on choisit d abord le mode de polarisation AC ou
DC, on sélectionne ensuite la lumiére spectrale ou monochromatique avec laguelle on veut

travailler (figure 1V.5). On pourra ensuite effectuer de nombreuses simulations.
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Figure V.5 : Mode de calcul et illumination de lacellule.

Ce logiciel AFORS-HET est utilisé par les nombreux chercheurs [17], [47] dans la

simulation des cellules solaires a hétérojonction et HIT.

1V.2.2 Présentation des cellules solaires simulées :

Dans cette étude on fait I’ étude d’une cellule solaire avec une couche absorbeur en
CIGS dont la structure est la suivante : ZnO(n)/CdS(n)/CIGS(p) (Figure 1V.6). Nous avons
simulé ses parametres électriques (I’ épaisseur et dopage de chaque couche) afin de concevoir

une cellule ayant un rendement éectrique maximal.
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Optimisation du rendement de conversion des cellules solaires a base de CIGS

Contact avant

Contact arriere ————»

Substrat

Figure IV.6 : Cellule solaire CIGS/CdS/ZnO

~ L

W

Zn0 (n) Couche fenétre

CdS(n) Couche tampon

CIGS (p) Absorbeur

IV.2.3 Lesparametres de simulation

= Modéle numérique

Comme nous I'avons cité précédemment, la couche ZnO est utilisée une couche

fenétre, la couche CdS comme couche tampon et CIGS comme couche absorbante. Les

parametres de ces couches sont représentés dans le tableau 1V.1.

Absorbeur : Couche tampon : Couchefenétre :

CIGS (p) CdS (n) ZnO (n)
Epaisseur 4240 um 50 nm 200 nm
Gap (eV) 1.15 24 3.3
Mobilité des électrons p,, 100 100 200
(cm?/V.s)
Mobilité des trous iy, 25 25 50
(cm?/V.s)
Nc (cm’) 2.210% 2.210% 2.210%
Ny (cm™) 1.8 10" 1.8 10" 1.8 10"
Dopage (cm’) Na = 2 10" Np =1.110% Np = 10'®
Affinité électronique (eV) 4.5 4.2 4.45
Constante diélectrique 13.6 10 9

Tableau 1V-1 : Parameétres de simulation [80], [81].
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Chapitre IV Optimisation du rendement de conversion des cellules solaires a base de CIGS

V.3 Résultats de la simulation
V.3.1 Caractéristique courant-tension :

La figure 1V-7 représente la caractéristique courant-tension de la cellule solaire
CIGS(p)/CdS(n)/ZnO(n) que nous avons obtenues avec simulation sous un spectre AM 1.5
avec P = 1000 W/m2 et T = 25°C. Les parametres éectriques correspondants sont représentés
sur le tableau IV.1. Nous remarquons que ces cellules présentent une tension de circuit ouvert

importante de 0.74 VV qui engendre un rendement relativement élevé de 18.77 %.

3,50E-02
3,00E-02 l

2,50E-02
2,00E-02
1,50E-02
1,00E-02

Densité du courant (A/cm?)

5,00E-03

0,00E+00
0,00E+00 2,00E-01 4,00E-01 6,00E-01 8,00E-01

Tension (V)

Figure IV.7 : caractéristiques | (V) de la cdllule solaire CIGS(p)/CdS(n)/ZnO(n).

Cdlulesolaire Jcc (MA/cm?) Veco (MV) FF % n%

ZnO(n)/CdS(n)/CIGS(p) 29,93 7415 84,57 18.77

Tableau 1V.1 : les parametres é ectriques de la cellule solaire CIGS(p)/CdS(n)/ZnO(n)

Dans la suite de ce travail, nous étudions par ssmulation I’'influence de I’ épaisseur et
dopage des différentes couches sur les performances photovoltaiques des cellules solaire a
base de CIGS en vue d une optimisation de la structure.
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IV.3.2 Effet dela variation de |’ épaisseur et du dopage des couches (absorbeur, tampon,

fenétre) sur les performances delacellule solaire a base de CIGS

1V.3.2.1 Influence de |’ épaisseur dela couche absorbeur (CIGS)

Les paramétres photovoltaiques des cellules solaires CIGS(p)/CdS(n)/ZnO  sont

fortement dépendants de I’ épaisseur de la couche d' absorbeur (CIGS) comme le montre le
tableau 1V-2. Nous remarguons que le rendement des cellules est considérablement amélioré
de 8.29% a18.77% lorsque |’ épaisseur de I’ absorbeur augmente de 4 um a 40 um (figure 1V-

8). Cette amélioration peut étre expliquée par une augmentation de I’ absorption des photons

dans la couche absorbante permettant la génération de plus de paires: électrons — trous
induisant ainsi I’augmentation du courant éectrique (Tableau 1V-2).

Epaisseur
CIGS (um)

4
8

15
20
40

n%

8,29
10,70
13,66
14,59
18,77

FF %

80,96
79,47
77,70
76,72
84,57

Jec (MA/Cm?)

15,40
19,51
24,72
26,34
29,93

Vo (MV)

665,70
690,40
711,50
722,10
741,50

Tableau 1V.2 :I"influence de |’ épai sseur de |a couche absorbante sur |es parametres él ectriques
delacellule solaire CIGS(p)/CdS(n)/Zn0O.

20
18
16
14
12
10

Rendement %

o N b O

0,001

0,002 0,003
Epaisseur CIGS (cm)

0,004

0,005

Figure 1V.8 : Influence de I’ épaisseur de CIGS sur le rendement des cellules

CIGS(p)/CdS(n)/Zn0O.
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1V.5.3.2.2 Influence de I’ éaisseur dela couchetampon (CdS)

Le tableau 1V-3 donne les paramétres électriques des celules solaires

CIGS(p)/CdS(n)/ZnO en variant I’ épaisseur de la couche tampon.

Nous remarquons que I’ augmentation de I’ épaisseur de la couche tampon de 10 nm a
50 nm a moins d'influence sur les performances des celules solaires, néanmoins, le

rendement baisse trés |égérement (figure 1V-9).

Epaisseur CdS n% FF % Jce (mA/cm?) Veco (MV)
(nm)
10 18,9 84,39 30,13 743,3
15 18,86 84,39 30,07 743,3
20 18,83 84,38 30,02 743,3
25 18,8 84,58 29,98 7415
30 18,79 84,58 29,96 741,5
35 18,78 84,57 29,94 741,5
40 18,77 84,57 29,93 741,5
45 18,77 84,57 29,93 741,5
50 18,76 84,57 29,92 741,5

Tableau IV.3: Influence de I’ épaisseur de la couche tampon sur les parametres électriques de
la cellule solaire CIGS(p)/CdS(n)/Zn0O.

19,05
19
18,95
18,9

18,85

Rendement %

18,8

18,75

18,7
0,00E+00 1,00E-06 2,00E-06 3,00E-06 4,00E-06 5,00E-06 6,00E-06

Epaisseur CdS (cm)

Figure 1V.9 : Influence de |’ épaisseur de la couche tampon sur e rendement des cellules
CIGS(p)/CdS(n)/Zn0O.
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1V.3.2.3 Influence du dopage de la couche tampon CdS (n)

Nous avons simulé la variation des parametres photovoltaiques de la cellule solaire en
fonction du dopage de la couche en CdS de 10" cm™ & 10" cm™. Un meilleur rendement est
obtenu pour une concentration de dopage de 10™ cm de la couche CdS, comme le montre le
tableau IV-4.

Dopage CdS n% FF % Ve (MV) Jec (MA/CM?)
(cm™)

10'° 18,99 83,61 743,30 30,56
10" 18,91 84,27 743,30 30,19
10 18,77 84,57 741,50 29,93
10" 18,61 84,53 741,50 29,69

Tableau 1V.4 : Influence du dopage de la couche tampon sur les paramétres électriques de la
cellule solaire CIGS(p)/CdS(n)/ZnO.

1V.3.2.4 Influence de |’ épaisseur dela couche fenétre (ZnO)

D’ apres les résultats regroupés dans le tableau V-5, le courant de court-circuit des
cellules solaires CIGS augmente 27.37 mA/cm? & 30.61 mA/cm? engendrant une amélioration
du rendement de 17.21% a 19.23% lorsque |’ épaisseur de la couche fenétre ZnO (n) diminue
de 250 nm a 20 nm. Cet effet est illustré sur lafigure IV.10. Le rendement maximal est donc
estimé &19.23% qui est conforme a celui obtenu expérimentalement par [82], [83].

19,50

19,00

18,50

18,00

Rendement %

17,50

17,00
0,00E+00 5,00E-06 1,00E-05 1,50E-05 2,00E-05 2,50E-O5 3,00E-05

Epaisseur ZnO (cm)

Figure IV.10 : Influence de la variation de |’ épaisseur de la couche fenétre sur le rendement
des cellules solaires CIGS (p)/CdS (n)/ZnO.
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20 19,23 84,50 743,30 30,61
40 18,89 84,41 743,30 30,20
50 18,76 84,57 741,70 29,92
60 18,64 84,54 741,70 29,74
80 18,42 84,48 741,50 29,41
90 18,32 84,45 741,50 29,26
100 18,22 84,42 741,50 29,11
120 18,04 84,37 741,50 28,84
130 17,95 84,35 741,50 28,70
200 17,55 85,07 741,50 27,88
250 17,21 85,01 739,70 27,37

Tableau IV.5 : Effet de I’ épaisseur de la couche fenétre sur les paramétres électriques de la
cellule solaire CIGS (p)/CdS (n)/ZnO

1V.3.2.4 Influence du dopage dela couche fenétre ZnO (n)

Le ZnO dopé n servant de couche fenétre doit étre transparent au rayonnement solaire
qui doit étre absorbé dans la couche CIGS et en méme temps conducteur pour améliorer la
collecte des charges générées dans la cellule par les grilles métalliques.

L’augmentation du dopage de la couche ZnO induit une augmentation de sa
conductivité qui présente un effet bénéfique sur les performances de la cellule solaire CIGS
(Tableau IV-6) qui s explique par lalimitation des pertes résistives.

Dopage ZnO n% FF % Ve (MV) Jec (MA/CM?)
(cm™)
10% 18,38 84.46 741,50 29,34
10" 18,50 84,50 741,50 29,53
10 18,77 87,57 741,50 29,93
10" 18,88 87,40 743,30 30,09
10%° 18,89 84.41 743,30 30,11

Tableau IV.6: Influence du dopage de la couche fenétre sur les paramétres électriques de la
cellule solaire CIGS(p)/CdS(n)/ZnO.
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IV.4. Influence de la température sur lescaractéristiques | (V) dela cellule solaire CIGS

La figure IV.11 représente I’influence de la température sur la caractéristique courant-

tension de la celule CIGS(p)/CdS(n)/ZnO. Nous observons une dégradation de la

caractéristique éectrique de la cellule lorsgue la température augmente suite a la diminution
de la V¢ induisant une baisse du rendement de conversion (Tableau 1V-7). La diminution de
laV, lorsque latempérature augmente s explique par I’ augmentation de la densité du courant
de saturation Js proportionnel ani2 avec I’ augmentation de la température comme le montrent

les équations (1V.1), (IV.2) et (IV.4).

kT Jph
Vo= —1L1L (L) V.1
o= o In (T (IV.1)
Sachant que :
_ 2 (_Dp Dy,
Js=q.n; '(Lp.ND + _Ln-NA) (IV.2)

n2=AT3exp (— i—i) (IV.3)

A : constante spécifique du matériau et indépendante de latempérature.

n; : concentration intrinseque.
T : température en K

V., = %T Ln (]Lh) (IV.4)
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3,03E-02
3,01E-02
2,99E-02

"t 2,97E-02

s 2,95E-02 —t— 293,15 K

E 2,93E-02 =~ 300K

§ 2,91E-02 303,15K
2,89E-02 == 308,15 K
2,87E-02

2,85E-02 !
0,00E+00 2,00E-01 4,00E-01 6,00E-01 8,00E-01

Tension (V)

Figure IV.11 : Influence de la température sur les caractéristiques 1(V) de la cellule solaire
CIGS(p)/CdS(n)/ZnO.

T(K) n % FF % Jec (MA/cm?2) Veo (MV)
288,15 19.44 85.6 29.92 759.1
293,15 19.21 85.39 29.92 752.1
300 18.76 84.57 29.92 741.5
303,15 18.71 84.76 29.92 738
308,15 18.38 84.07 29.92 730.9
313,15 16.6 76.66 29.92 723.9
318,15 16.58 77.34 29.92 716.8

Tableau IV.7 : Influence de latempérature sur les paramétres éectriques de la cellule solaire
CIGS(p)/CdS(n)/ZnO.

IVV.5 Conclusion :

La simulation numérique des cellules solaires CIGS(p)/CdS(n)/ZnO(n) nous a permis
d'identifier les parametres les plus influents sur leurs performances photovoltaiques. Selon
les résultats obtenus, le rendement de conversion des cellules solaires CIGS(p)/CdS(n)/ZnO
atteint est 1 = 18.77 % avec un courant de court-Circuit J: = 29.93 mA/cm?, une tension de

circuit ouvert Ve, = 0.74 V et un facteur de forme FF = 0.84.
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Nous avons observeé aussi, que la température influe négativement sur le rendement des
cellules solaires CIGS(p)/CdS(n)/Zn0O.

L’ optimisation des paramétres des couches d’ absorbeur, tampon et fenétre (épaisseur et
dopage) a permis d'atteindre le plus haut rendement dépassant 19,23% qui est conforme au
rendement expérimental qui a éé obtenu en laboratoire par d’ autres chercheurs [82], [83]. Un

rendement similaire a été obtenu par simulation par d’ autres groupes de recherche [80], [81].
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Conclusion géneérale

Dans ce travail, nous avons optimisé le rendement de conversion de la cellule solaire de
type CIGS(p)/CdS(n)/ZnO par une optimisation des épaisseurs et dopages des différentes
couches la constituant (couche absorbeur, couche tampon et couche fenétre) en utilisant la

simulation numérique al’aide du logiciel AFORS-HET.

Selon les résultats de simulation obtenus, le rendement de conversion des cellules
solaires CIGS(p)/CdS(n)/Zn0O atteint est n = 18.77 % avec un courant de court-Circuit
Jee = 29.93 mA/cm?2, une tension de circuit ouvert Vo, = 0.74 V et un facteur de forme FF =
0.84.

Nous avons observé aussi, que la température influe négativement sur le rendement des
cellules solaires CIGS(p)/CdS(n)/ZnO. La décroissance du rendement de ces cellules pour des
températures supérieures a 25°C est due principalement a la diminution de la tension de

circuit ouvert suite al’ augmentation du courant de saturation de la cellule.

Notre étude a démontré que I'optimisation de la structure des cellules solaires
CIGS(p)/CdS(n)/Zn0O, permet d atteindre le plus haut rendement de 19,23% qui est conforme
au rendement publié dans lalittérature [80], [81], [82], [83].

Cette étude confirme le potentiel des cellules solaires a base de CIGS d'amédiorer le
rendement de conversion avec un faible colt de fabrication et ouvre la voie aux perspectives

de son dével oppement du point de vue expérimental .
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