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Résumé

Le développement et 1’exploitation des cellules solaires sont liée au cotlt et a la
disponibilité des matériaux utilisées. En effet, le colit de production d’un panneau solaire est
tres cheres, de plus les matériaux utilisées sont soit toxique soit rare. Les cellules a base de
sulfure de cuivre, de zinc et d'étain semblent prometteuses, présentant des matériaux non

toxique et disponible, il ne reste que de réduire le colit et d’augmenté¢ le rendement.

Dans ce travail de mémoire, nous nous intéressons a I’étude et la simulation d’une
cellule couche mince a base de Cu2ZnSnS4 (CZTS) a partir du logiciel de simulation et de
calcul SCAPS. Nous évaluons le rendement électrique 1 pour deux différentes cellules a base
de CZTS. La premiére posséde une structure typique CZTS/CdS/i-ZnO, la deuxiéme est du type
CZTS/ZnS/i-ZnO. La différence consiste dans la couche tampon. L’étude s’intéressera a
I’influence de I’épaisseur, le dopage et le gap des deux couches (absorbeur et tampon) dans le
but de trouver le meilleur rendement avec les paramétres les moins couteux. Les résultats
obtenus (en moyenne 24% pour une €paisseur d’absorbeur de 2000nm et de 80nm pour la

couche tampon) sont intéressants.

Mots Clés: Cellule solaire, couches minces, Cu2ZnSnS4, Cds, ZnS, rendement, SCAPS.

Abstract

The development and the use of solar cells are linked to the cost and availability of the materials used.
Indeed, the production cost of a solar panel is very expensive, moreover the materials used are either
toxic or rare. Cells based on copper, zinc and tin sulphide seem promising, presenting non-toxic and

available materials, it only remains to reduce the cost and increase the yield.

In this work, we are interested in the study and simulation of a thin film cell based on Cu2ZnSnS4
(CZTS). We evaluate the electrical efficiency n for two different CZTS-based cells using SCAPS
simulator. The first has a typical CZTS/CdS/i-ZnO structure, the second is of the CZTS/ZnS/i-ZnO type.
The difference is in the buffer layer. The study will focus on the influence of the thickness, the doping
and the gap of the two layers (absorber and buffer) in order to find the best performance with the least
expensive parameters. The results obtained (on average 24% for an absorber thickness of 2000nm and

80nm for the buffer layer) are interesting.

Keywords: Solar cell, Thin layer, Cu2ZnSnS4, Cds, ZnS, efficiency, SCAPS.
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INTRODUCTION GENERALE

Ces derniéres années, le changement climatique et le développement durable des ressources
énergeétiques ont été davantage mis en avant avec des conventions internationales mettant en évidence
le non durabilité des énergies fossiles tel que le charbon et le pétrole ainsi que I’influence négatif sur
I’environnement. Dans le méme temps la consommation d’énergies ne cesse d’augmenter, ce qui
réduit les ressources pétrolier et influe négativement sur notre planete. Plusieurs solutions sont a
envisages, la plus écologique et plus disponible et sans nulle soute 1’énergie solaire. Une énergie

renouvelable et non polluante [1].

L'énergie solaire est la plus prometteuse des eénergies renouvelables, car elle peut
potentiellement couvrir la consommation d'énergie mondiale. Cependant, le photovoltaique
aujourd'hui n'a pas encore atteint ce que I'on appelle la parité réseau, ce qui signifie que I'électricité
provenant de cellules solaires est plus chere que I'énergie provenant de sources conventionnelles
comme le charbon ou le gaz. Par conséquent, d'autres recherches sont essentielles pour augmenter

I'efficacité des cellules solaires et les rendre moins cheres [1,2].

Une cellule solaire est un dispositif optoélectronique qui, par effet photoélectrique, convertit
directement la lumiére du soleil en électricité. Son but est de produire de I'énergie électrique. Le
noyau d'une cellule solaire est la jonction p-n semi-conductrice. Une fois la lumiere du soleil
absorbée, une paire électron-trou est créée et séparée par la jonction produisant un flux de courant et
une tension aux bornes des contacts. Différents matériaux présentent différents niveaux de
photoconductivité. La propriété de photoconductivité du matériau dépend de la bande interdite
d'énergie du matériau et de la recombinaison électron-trou qui s'y produit. Si le matériau a une bande
interdite a haute énergie, des photons a haute énergie sont nécessaires pour déplacer les électrons de
la bande de Valance.

Plus de 85% de I’industrie photovoltaique (PV) est actuellement dominée par la technologie
a base de silicium monocristallin et polycristallin (multicristallin) dite de premiére génération, vu la
stabilité et le rendement record de cellules solaires PV a base de ces deux matériaux semi-conducteurs
de I’ordre 25,0% et 21,3% respectivement, ainsi que le haut développement de la physique et la

technologie du silicium notamment en microélectronique [1-5].

Cependant, cette technologie repose sur un matériau absorbant a bande interdite indirecte,
nécessitant ainsi une couche épaisse pour absorber une fraction importante du rayonnement solaire
incident (entre 100 pm et 300 um en supposant qu'il n’y a pas de piégeage de la lumiére incorporée
dans la conception de la cellule). En outre, puisque les joints de grains sont actifs en tant que centres

de recombinaison dans les technologies a base de Si, des substrats monocristallins parfaits sont
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nécessaires pour obtenir des modules solaires de haut rendement, ce qui contribue a 1’élévation du
coit de ces dispositifs photovoltaiques. D’ou, comme une alternative a ces technologies
photovoltaiques, les développements PV récents ont tendance de se concentrer sur les technologies

photovoltaiques en couches minces.

Les cellules solaires a couche mince ont une épaisseur de seulement quelques micromeétres,
ce qui signifie que beaucoup moins de matériau est utilisé (économise de I'énergie et de I'argent).
D'autres économies possibles résultent du processus de production plus facile, ce qui signifie qu'il est
largement automatisable. Par exemple, le matériau absorbant directement appliqué sur le substrat (par
pulvérisation, évaporation ou similaire), de sorte qu'un processus compliqué et consommateur de

matériau comme le sciage de tranches de silicium a partir de lingots peut étre omis.

Jusqu'a présent, trois matériaux a couches minces sont devenus des cellules solaires produites
industriellement : le silicium amorphe (a-Si), le tellurure de cadmium (CdTe) et le cuivre-indium-
gallium-séléniure/sulfure (CIGS), dont le CIGS a atteint les rendements les plus élevés et peut
rivaliser avec du silicium polycristallin [5]. Certes aussi le CIGS devra faire face a quelques
difficultés. Un probléme est que I'indium est un élément rare et pourrait s'épuiser dans les 10 a 20
prochaines années, alors que le prix augmente déja rapidement [1-5]. Cela signifie que des recherches
supplémentaires doivent étre effectuées, et une approche est le matériau CZTS, qui est le sujet de ce
projet.

Ce mémoire a pour théme 1’étude et la simulation dans un but d’optimisation par rapport aux
parametres physiques et géométriques des deux couches formant 1’hétérojonction : Tampon
(ZnS/CdS) / Absorbeur, d’une cellule solaire photovoltaique en couches minces. Pour cette étude une
seule couche d’absorbeur a base de CZTS et deux types de matériaux pour la couche tampon sont
étudiés en utilisant le simulateur de cellule solaire SCAPS. L’étude se concentre sur 1’étude de
I’influence de 1’épaisseur, la concentration en dopage et 1’énergie de gap afin d’obtenir les parametres
optimisé d’une cellule couche mince CZTS. L’étude des performances se fera sur 1’étude des
caractéristiques électriques sui sont le courant de court-circuit, la tension de circuit ouvert VCO, le

Facteur de forme FF, Le rendement de conversion la cellule solaire étudiée (n).

Le mémoire est organisé en quatre chapitres comme suit :

X/

% Le premier chapitre: on fait appel aux notions générales sur la cellule photovoltaique,

matériaux semi-conducteurs.
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+» Le second chapitre est une recherche bibliographique sur les technologies de la cellule
photovoltaique, les couches minces CZTS; leur technique de dépét et leur différentes
propriétés.

+« Dans le troisieme chapitre, Les principales composantes de la cellule a base de CZTS, La
couche absorbeur a base de CZTS leur structure cristalline , la couche tampan .

¢+ Pour finir notre étude, nous présenterons dans le dernier chapitre un bref apercu sur le logiciel
de simulation SCAPS et simulerons les différents paramétres de la cellule
CZTS/(CdS/ZnS)/ZnO et nous discuterons les résultats obtenus.
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CHAPITRE I GENERALITES SUR LA CELLULE PHOTOVOLTAIQUES

I.1. INTRODUCTION

Dans ce premier chapitre nous allons nous intéresser a une étude générale sur le principe de
fonctionnement d’un semi-conducteur, le dopage, le circuit électrique équivalent, la caractéristique
courant-tension (IV) permettant d’évaluer les performances et le comportement ¢électriques d’une

cellule solaire.

1.2. LES SEMI-CONDUCTEURS

Le semi-conducteur est un matériau de type cristallin, ces propriétés électriques peuvent étre
semblables a celle des corps conducteurs ou identique a celle des isolants. En effet, La conductivité

du semi-conducteur est isolante au zéro absolu, et conductrice a tempeérature ambiante.

Ce changement de caractéristique entre la conduction et I’isolation est lié a la pureté,
l'orientation et I’irrégularité, de sa température et d'autres propriétés physiques et chimiques de la

structure du semi-conducteur [1, 2].

Tous les atomes ont des électrons qui sont distribuée selon des bandes d’énergie distinctes.
L’énergie de bandes peut étre haute ce qui correspond a des électrons quasi-libre appelé bande de
conduction. Quand la bande est de faible énergie elle correspond a la bande de valence, 1’¢lectron
participe au maintien de la structure cristalline. C’est ainsi qu’on différencie entre les isolants et les
conducteurs. Cette différence d'énergie qui existe entre les bandes est appelée le "gap". Lorsque les

bandes d'énergie des atomes sont vides ou pleines, le matériau est un isolant.

La possibilité de présence du courant dans un circuit électrique est en relation directe avec la
capacité des électrons a se deplacer. Cependant, un électron ne peut se mouvoir que s’il existe des
trous dans trajectoire. L’électron de déplace d’un atome a un autre en utilisant les place vide (un trou)

dans la bande d'énergie de I’atome.

Des phénomenes extérieurs au semi-conducteur peuvent influencer sa conductivite telle que
la température ou le rayonnement électromagnétique ; Si par exemple une augmentation de la
température appliquée aux semi-conducteurs purs (intrinséques) est suffisante pour fournir I'énergie

nécessaire au passage d'un électron de la bande de valence a la bande de conduction [3, 4].
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Bande de conduction
vide Bande de conduction
Bande de conduction presque pleine
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e © © o

eV T\

Bande de valence

Isolant Semiconducteur Conducteur

Figure 1.2. : Représentation des bandes d'énergie [2]

La conductivité des semi-conducteurs peut aussi étre influencée par dopage. L’intérét du
dopage est d’obtenir une structure avec un exces ou un déficit d'électrons. Cette opération consiste a
introduire une petite quantité d'impuretés (exemple : atomes de Bore ou phosphore) dans le matériau
semi-conducteur. On obtient ainsi un semi-conducteur extrinseque de type n (pour négatif) ou p

(pour positif), selon I’impureté introduite [5].
1.2.1. Le dopage de type N

Un dopage de type N, consiste a augmenter la densité en électrons dans le semi-conducteur
intrinséque en y introduisant des atomes riches en électrons tels que le phosphore, I'arsenic et
I'antimoine. L’intégration de ce type d’atome dans un semi-conducteur intrinséque Ce qui modifie la
structure et le rend extrinséque et permettra d’obtenir quatre liaisons covalentes et un électron libre.
Le nouveau semi-conducteur dopé est de type N, il est chargé négativement. L’électron libre peut étre
facilement excité vers la bande de conduction [5].
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Figure 1.3 : Dopage de type N
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1.2.2. Le dopage de type P

Si on augmente le nombre des trous le semi-conducteur sera chargé positivement et on
obtiendra un dopage de type P. Le dopage de type P est obtenu en incluant d'autres atomes pauvres
en électrons, comme le Bore ou d’autres éléments chimiques de sa colonne. Le Bore posséde trois
électrons dans la bande de valence, ce qui implique que seulement trois liaisons covalentes seront
réalisé avec le Silicium qui lui rappelant le possede quatre électrons dans cette bonde, ce qui créera

un trou dans cette structure. La présence de ce trou permettra aux électrons de deplace [5].
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Figure 1.4 : Dopage de type P
1.2.3. Jonction PN :

Afin de pouvoir contrdler la direction et la quantité de courant circulant dans un circuit, il
suffit d’utiliser un semi-conducteur avec une jonction. Pour obtenir cette jonction, on assemble des
semi-conducteurs dopés difféeremment, cela facilite la formation de pair électron-trou grace a faible
différence d'énergie entre la bande de conduction et la bande de valence. On appel cette jonction une

jonction PN.

La mise en contact de deux dopages différents, entraine une migration des électrons existant
dans le matériau de type N vers le matériau de type P. Cette migration conduit a un changement de
polarité des regions N et P ; La région initialement dopée N devient chargée positivement, et la zone
initialement dopée P chargée négativement. Ce changement de polarité pousse les électrons a
retourner vers la zone N et les trous vers la zone P ce qui créer des zone neutre vers les extrémités de

la jonction et une zone non nulle nommée la zone de charge d’espace (ZCE) [6, 7].
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Figure L.5. : Structure d’une jonction P-N
I.3. PRINCIPE DE L’EFFET PHOTOVOLTAIQUE

Le principe de la cellule solaire est de convertir 1’énergie solaire (rayonnement)
instantanément en une énergie électrique. Cette conversion est possible grace aux propriétés
électriques du semi-conducteur. Les premiéres cellules solaires sont basées sur I’utilisation du
silicium comme élément principale du semi-conducteur. La cellule devient un générateur de courant

continu [8].

Photons
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Figure 1.6 : Principe de I’effet photovoltaique

L’exposition d’un semi-conducteur a la lumiere, implique 1’absorption des photons ayant une
énergie égale ou supérieure a la largeur de la bande interdite. Cette absorption excite les électrons de
la bande de valence et leur permet de passer ver la bande de conduction créant ainsi des paires
électron-trou. Ces paires doivent se separées sinon leur recombinaison est automatique et rapide
libérant un phonon, selon 1’énergie absorbée, et un photon. Le circuit électrique réaliser avec la cellule
photovoltaique permet de réduire les recombinaisons. En effet, la cellule photovoltaique permet de
diriger les électrons et les trous chacun vers une région du semi-conducteur. Induisant une différence

de potentiel dans le circuit électrique appelé photo-courant. La jonction PN du semi-conducteur
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permet de faire une extraction sélective des électrons et des trous et de créer un champ électrique
permanent (voir figure 1.2) [9]

E(eV)

.

Bande de conduction
Electron g o 9 E_

Photon hv= E,

Trnuo 0 . 6 E,

Bande de valence

Figure 1.7 : Génération de paire électron-trou. EC est I’énergie du bas de la bande de conduction et

EV, I’énergie du haut de la bande valence

En résumer le principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique est expliqué selon les étapes

suivantes [10] :

» Absorption du photon avec une énergie de gap égale ou supérieur du semi-conducteur, libérant
un électron négatif pouvant se mouvoir, et laissant a sa place un trou positif ;

» Cette libération engendre un déplacement, sous I’effet du champ électrique crée par la jonction
PN les porteurs de charge se déplacent vers la zone n pour les électrons et vers la zone p pour
les trous;

» Lamigration des porteurs de charge se traduit par 1’apparition d’un champ électrique induisant
I’apparition d’une différence de potentiel entre la zone N et lazone P ;

» La mise en place d’un circuit électrique fermé avec une résistance de charge permet
I’apparition d’un courant électrique ;

» Le circuit électrique englobant la cellule solaire et la résistance de charge converti 1’énergie

lumineuse en énergie électrique.
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Figure 1.8 : Schéma explicatif du fonctionnement d’une cellule solaire photovoltaique [7]

1.4 CIRCUIT ELECTRIQUE D’UNE CELLULE PHOTOVOLTATQUES :
1.4.1 Cellule solaire idéale

La cellule solaire étant un semi-conducteur fonctionnant en générateur de courant. Le schéma
équivalent de la cellule solaire idéale est un circuit comportant une diode idéale en paralléle avec une
source de courant. La modélisation mathématique d’une cellule photovoltaique idéale donne la

caractéristique de la jonction est :

qv
[ =1Is (ext — 1) (1.2)
Un photo-courant Iph apparait en sens contraire au courant direct lors de 1’exposition de la

cellule solaire a la lumiére

La mise en place du circuit électrique avec une résistance de charge RL, Le courant sous

lumiére vaut [9] :

I = Iph — Is (¥t — 1) (1.2)

et la tension V est donnée par :

KT ,  Iph+Is
V=22 ln(p— —

q Is

D (1.3)

10
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e

Figure 1.9: Schéma électrique d’une cellule photovoltaique idéal.

1.4.2. Cellule solaire réelle :

Des modeles réaliste tenant compte des limitations des cellules (pertes engendrées par la
résistivité des couches et la présence de courants de fuite), ont été introduits incluent une résistance
série Rs et parallele Rsh pour calculer le courant fourni a la résistance charge. Ce modele est

représenté par le schéma électrique de la figure 1.10 [13].

(a)

R:i]]

o\

|~

Figure 1.10: Schéma électrique d’une cellule photovoltaique réelle.

La résistance en série prend en compte I’'impédance des électrodes et des matériaux, celle-ci
influe sue la tension V aux bornes de la cellule photovoltaique et devient différentes de celle aux

bornes de la jonction [7].

La deuxieme résistance shunt, Rsh modélise le courant de fuite résultant des pertes de surface
et des pertes dues au défaut dans le matériau aux bornes de la jonction PN [7], en conséquence le

courant Iph sera dérivée et ne pourra étre délivrée a la charge.

L’équation de la caractéristique I-V de la cellule photovoltaique dans le cas réel s’écrit [7] :

I =Iph—1d — Ish; (1.4)

11
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V+RI

V+Rs 1
I(V) =Iph—1Is [e U — 1] - (1.5)

I = Iph — Is exp (q(V+RsI)) V4RI

akT Rsh ’ (I'G)

En conclusion, dans le cas réel, il est impératif de minimiser la valeur de Rs et faire en sorte

que Rsh ne soit pas trop faible.

1.4.3. Caractéristiques électriques d’une cellule solaire :

L’évolution du courant en fonction de la tension aux bornes de la cellule photovoltaique
représente la caractéristique IV de la cellule étudiée. La caractéristique IV évolue en fonction de
parametres bien définie, tel que I’ensoleillement ou/et la température de surface. L ensoleillement ou
I’éclairement d’une cellule est une condition essentielle pour obtenir la caractéristique 1V. La courbe
de la figure 1.11 représente la caractéristique courant-tension représentant 1’ensemble des
configurations électrique d’une cellule photovoltaique. La courbe obtenu donne des caractéristique

essentiel sur :

o Latension avide : VVco. Cette valeur représenterait la tension générée par une cellule éclairée

non raccordée.

o Le courant court-circuit: Icc. Cette valeur représenterait le courant généré par une cellule

éclairée raccordée a elle-méme.

e Le point de puissance maximal: MPP (en anglais : maximal power point) obtenu pour une

tension et un courant optimaux : Vopt, lopt (parfois appelés aussi Vmpp, Impp).

Point de puissance maximale

Influence Rsh

! pm

Courant

Vpm ! Influence Rs

Tension \

Figure 1.11 : Caractéristique courant-tension d'une cellule photovoltaique
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1.5. Evaluation des performances d’une cellule photovoltaique :

A partir de la caractéristique courant-tension sous un éclairement donné, il est possible
d’évaluer les performances et le comportement électrique d’une cellule photovoltaique [13]. On peut
définir [18] :

e le courant de court-circuit Isc,

e latension en circuit ouvert VVoc,

e |e Facteur de forme (FF), ou facteur de remplissage,
e le rendement de conversion,

o L efficacité quantique,

e Réponse spectrale, SR(DL),

e Puissance maximale, Pm.
1.5.1. Courant de court-circuit ISC :

Le courant de court-circuit est le courant obtenu en court-circuitant la cellule solaire (V=0)
sous éclairement. Ce courant croit linéairement avec I’intensité d’illumination de la cellule, il dépend
de la surface éclairée, de la longueur d’onde du rayonnement, de la mobilité des porteurs et de la
température. On peut écrire:

Isc = 1(V=0) ; (1.7)

Pour une cellule solaire idéale le courant de court-circuit est égal au courant photovoltaique Iph.

1.5.2. Tension de circuit ouvert Voc :

La tension de circuit ouvert est la tension mesurée aux bornes de la cellule avec un courant nulle,
c¢’est-a-dire quand le circuit n’est pas relié a une charge ou que cette charge est de résistance infinie.
La valeur de la tension de circuit ouvert varie en fonction du type de cellule solaire (jonction PN,
jonction schottky), de la nature des matériaux de la couche active et des contacts de la couche active-

¢lectrode. Elle dépend de plus de I’éclairement de la cellule [9].

On peut facilement avoir I'expression de Vco:
kT Isc
Voc = ?ln(g -1); (1.8)

AvVec :

e ]sc : courant de court-circuit, courant lorsque V = 0.
e ]S :courant de saturation
e K : constante de Boltzmann (1,381.10-23 Joule/Kelvin).

13



CHAPITRE I GENERALITES SUR LA CELLULE PHOTOVOLTAIQUES

e T : Température de la jonction p-n des cellules.
e q: Charge d’électron (1,602.10-19 C).

1.5.3.Facteur de forme FF :

Le courant de court-circuit et la tension de circuit ouvert représente le maximum du courant
et de la tension d’une cellule solaire. Le facteur de forme (FF) est le point ou les deux maxima se
rencontrent. C’est le rapport entre la puissance maximum fournie par la cellule PV, définie par le

produit de Voc et Isc.

Pmax Im*Vm
EF = =

" IscxVoc  Isc+Voc

; (1.9)

Ce paramétre compris entre 0 et 1, est exprimé en pourcentage (%). Graphiquement, il représente la
surface plus ou moins rectangulaire de la caractéristique I-V de la cellule solaire. Si visuellement la
surface est un carrée le facteur de forme serait égale a 1. Cependant, le facteur de forme prend des
valeurs entre 0.6 et 0.85 [13,14].

1.5.4.Rendement de conversion 7 :

Le rendement est un parameétre primordial pour 1’étude du comportement de la cellule
photovoltaique, 1l suffit de connaitre sa valeur pour évaluer les performances de la cellule. Il consiste
dans le rapport entre la puissance maximale et le rayonnement incident. Le rendement peut étre
optimisé en optimisant les valeurs du facteur de forme, le courant de court-circuit et la tension a

circuit ouvert [7]

n=Pm/Pi; (1.10)
Ou : est la puissance incidente du rayonnement solaire au sol.
1.5.5. Efficacité quantique;

L’efficacité quantique appelé efficacité quantique externe (IPCE ou EQE) est le rapport du
nombre de d’électrons collectés sur le nombre de photons incidents sur une surface sensible a la
lumiére (photo réactive). Elle permet de caractériser la cellule photovoltaique et de définir sa
sensibilité. Le calcul de I’efficacité quantique se fait dans des conditions de court-circuit et pour

chaque la longueur d’onde selon la formule suivante :

Isc hc 1240 .Isc
IPCE = o= .= == (1.12)

Ou:

A est la longueur du faisceau incident (en nm),

14
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Isc la densité du courant de court-circuit de la cellule (mA.m-2),

Pi la puissance incidente (W.m-2).

1.6. CONCLUSION :

Ce premier chapitre donne des notions théoriques afin de se familiariser au domaine
photovoltaique. Au début, un apercu historique sur les cellules photovoltaiques ainsi que les
rendements atteint durant I’évolution de technologies relatives aux cellules solaires. Ensuite, nous
avons étudié les notions propres au semi-conducteur, tous cela afin de mieux comprendre le principe
de fonctionnement d’une cellule photovoltaique. Pour finir nous avons présenté les paramétres
essentiels permettant d’évaluer les performances d’une cellule solaire a partir de la caractéristique

courant-tension

15



CHAPITRE I GENERALITES SUR LA CELLULE PHOTOVOLTAIQUES

BIBLIOGRAPHIE DU CHAPITRE |

[1] Henry Mathieu et Hervé Fanet, Physique des semiconducteurs et des composants électroniques,
6e edition, Dunod, Paris, 20009.

[2] A. Benyoucef, Thése de doctorat de Technologie de Belfort-Monbeliard et de 1’Université Abou-
Bekr Belkaid de Tlemcen, Algérie (2008).

[3] Ben Abderrazak Ghania, Etude par simulation numérique de la Cellule solaire a base de CZTS

par SCAPS. Master Speécialité Physique des photovoltaiques Université Med Khider Biskra. 2014

[4] KARA MOHAMED Wahiba, Les Structures de bandes électroniques et les propriétés relatives
aux semi-conducteurs quasi binaires (GaP)1-x(ZnSe)x, Theése de doctorat, UNIVERSITE
MOHAMED KHIDER DE BISKRA, 2012

[5] Abaidia Abdelghafour et Dahman Abde Rahman, « Simulation d'une cellule solaire phonolitique
a base d'hétérojonction : a-si:H(n)/c-si(p) », mémoire de master, université Kasdi Merbah Ouargla,
2016.

[6] H. Mathieu. «Physique des semi-conducteurs et des composants électroniques», Dunod, Paris,
2009.

[7] BENMIR Abdelkader, Simulation d'une cellule solaire photovoltaique en couche mince a
hétérojonction : CdS/CIGS et CdS/CZTS, Doctrat en science, UNIVERSITé KASDI MERBAH
OUARGLA. 27-Apr-2017.

[8] Nichapour OleKsiy (simulation, fabrication et analyse de cellule photovoltaique a contacte

arrieres interdigités) These de doctorat. L’institut national des sciences appliquées de Lyon 2005.

[9] Abdoulwahab Adaine. Optimisation numérique de cellules solaires a trés haut rendement a base

d’InGaN. Science des matériaux [cond-mat.mtrl-sci]. Université de Lorraine, 2018. Francais.

[10] M. Oukachmih, Thése de Doctorat, Laboratoire de Génie Electrique, Université de Paul Sabatier,
Toulouse France (2003).

[11] GHEZALI Nawel, KEBAILI Soraya, ETUDE DES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES
DES MATERIAUX SEMI-CONDUCTEURS TERNAIRES, Master Université Mohamed EI Bachir
Elibrahimi —Bordj Bou Arridj. 2019.

[12] Z. Pinter, Thése de doctorat L’institut national des sciences appliquées de Lyon, France (2002).

16



CHAPITRE I GENERALITES SUR LA CELLULE PHOTOVOLTAIQUES

[13] Medjelled Yamina (Effet de la Résistance Série sur les Performances d’une Cellule
Photovoltaique a Multi jonction sous concentration solaire. Approximation de forte injection)
Mémoire de Magister, 2012.

[14] NOUIRI Achouak, BOUALLEM Zineb,” Etude de I'effet de la couche mince CdzZnS
dans la cellule solaire CZTS ", Mémoire de Master, UNIVERSITE MOHAMED BOUDIAF
- M’SILA, 2016/2017.

17



CHAPITRE
[



CHAPITRE |1 CELLULE SOLAIRE COUCHE MINCE

11.1. INTRODUCTION

Les cellules photovoltaiques de type couches minces apparaissent comme une solution
économique et efficace en comparaison avec les cellules a base de silicium. Il existe d’autres
technologies et d’autres matériaux pour 1’élaboration des cellules photovoltaique, elles sont
regroupées en famille appelé génération. Chaque génération présente des avantages du point de vue

des propriétés physiques ou des technologies mise en ceuvre pour leur réalisation.

Dans ce chapitre nous allons donner un apercu sur les familles des cellules photovoltaique en
générale, ensuite nous allons décrire quelques techniques d’élaboration des couches minces, ensuite
nous donnons un apergu sur la structure d’une cellule a couches minces en décrivant les

caractéristiques de chaque couche.
I.2. HISTORIQUE DE LA CELLULE PHOTOVOLTAIQUE :

La découverte de I’effet photovoltaique pour la premicre fois était en 1839, par les
scientifiques Alexandre Edmond Becquerel et son pére Henri Becquerel, on mesurant les effets de la
lumiére et son intensité par I’intermédiaire de courants électriques. Cet effet fut obtenu en exposant

a la lumiére du soleil une cellule solaire [1].

Mais, ce n’est qu’en 1883 que la premicre cellule solaire fut construite par Charles Fritts elle

était a base de sélénium et d’or et donné un rendement approximative de 1 % [2].

Les recherches sur les matériaux pour la conversion de 1’énergie photovoltaique a conduit en
1932 a découvrir le séléniure de cadmium par Audebert et Stora. Plus-tard, en 1941, Russel Ohl

décrete les premieres cellules solaires a jonction PN basés sur les semi-conducteurs [3]

Ce rendement fut améliorer en 1954 et atteint 6% apres 1’utilisation du silicium les chercheurs
Gerald Pearson, Daryl Chapin et Calvin Fuller [4]. Cependant, les recherches ne se sont intéressées a
I’énergie photovoltaique (PV) qu’apres quelques années et plus précisément avec le commencement
de la conquéte spatiale, ou des panneaux solaire autonomes étaient la source d’énergie idéale comme

source d’alimentation pour les satellites.

Le rendement de la cellule solaire n’a cessé d’augmenter depuis sa découverte, pour atteindre
en 1985 un rendement de plus de 20% ensuite en 1998 un taux de 24,4% pour le silicium

monocristallin (c-Si) [3].

Au début 21°™ siécle, 1’intérét pour 1’énergie PV n’a cessé d’augmenter encourager par le
développement rapide de ’industrie et sa consommation grandissante de maticres fossiles et la mise

en place d’accord internationale pour limiter le réchauffement climatique et favorisant ainsi a la
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recherche d’une source propre, non polluante et non périssable. Ce qui a contribuer au développement
des technologies PV et la production d’¢lectricité PV mondiale qui est passée de moins de 2000

mégawatts en 2000 a pres de 140000 en 2013 [5].

Malgré le développement considérable de la production de 1’énergie PV a travers le monde
mais elle ne contribue que par 0.5% a la production 1’énergie électrique mondial. L’ Allemagne est
considérée comme le leader mondial dans la production photovoltaique, conduisant 1’Europe a
produire plus de 50% de 1’énergie PV Mondiale [6]. De nos jours, 85% de I’industrie de production
de I’énergie photovoltaique est basé sur le silicium (mono/poly cristallin), avec un rendement de

25,0% et 21,3% respectivement [7].
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Figure 1.1 : Evolution de la production d’électricité (en mégawatts) PV depuis 2000.

11.2. PROCESSUS DE FABRICATION DUN PANNEAU PHOTOVOLTAIQUE

Pour réaliser un panneau a base de cellule photovoltaique il faut passer par plusieurs étapes,
elle commence par I’extraction et la purification du silicium et on termine par 1’assemblage des
cellules solaires en une seule structure qui est le panneau photovoltaique, éléments essentiel du

systéme photovoltaique. On y retrouve les étapes suivantes [8] :
e Etape 1 : Elaboration du silicium de grade solaire a partir du silicium métallurgique.
e Etape 2 : Cristallisation de ce silicium solaire pour former des plaques.

e Etape 3 : Transformation de ce silicium cristallise en composant actif pour devenir une cellule

photovoltaique.
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¢ Etape 4 : Assemblage des cellules photovoltaiques en module photovoltaique.

e Etape 5 : Groupement de plusieurs modules pour réaliser un systeme photovoltaique intégré en

toiture comprenant également une structure porteuse, des composants électroniques et électriques.

Il est donc important de connaitre les matériaux et la technologie actuellement utilisé pour la
réalisation d’un panneau solaire a base de couche mince. Dans ce qui suit, nous allons nous intéresser
aux familles des cellules photovoltaiques, ensuite aux techniques utilisées pour obtenir des couches

minces.
11.2. LES TECHNOLOGIES DE CELLULES PHOTOVOLTATQUES

L’évolution de la technologie des cellules photovoltaique a permis a I’industrie de 1’énergie
électrique de présenter sur le marché deux types de cellules ; les cellules en silicium cristallin et les
cellules en couches mince. Cependant, pour des raisons de codt et de rendement, 85% a 90% du
marché mondial est détenu par les cellules solaires a base de silicium. Les recherches pour réduire le
colt et améliorer le rendement ne cesse de croitre. En fonction des recherches, les cellules
photovoltaiques sont séparées en trois grandes familles dites génération. Les criteres de comparaison

entre ces genérations sont [9, 10]:
e Structure.
e Dimensions.
e Cout de production.
e Rendement électrique et quantique.

11.2.1 Les cellules de premiere génération ou a silicium

Il existe deux méthodes utilisé dans le processus de fabrication du silicium. Le résultat des
deux méthodes est soit un silicium monocristallin (mono c-Si) ou soit multi cristallin (multi c-Si). Le
processus de fabrication représenter sur la figure ***** basé sur le principe de purification et
solidification et production des lingots de silicium (wafers) avec un taux de pureté de 99.99%. Cette

technique reste trés énergivore et colteuse [10, 11,12]

1. Lassilice : matiere premiére d'une cellule photovoltaique.
2. Extraction purification du silicium photovoltaique.

3. Obtention des lingots de silicium.

4. Obtention des wafers photovoltaiques.

5. Le dopage et jonction P-N.
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Silicium purifié  Lingot Wafer Cellule Module Systémes

Figurel. 9 les étapes de fabrication des cellules PV.

Les cellules de premiere génération présentent des avantages non négligeables, comme la
stabilité a long terme, un taux d’absorption spectrale ¢levé, une mobilité importante des porteurs de
charge tous cela permet d’atteindre des rendements de conversion allant de 12% a 25% selon le type
de silicium utilisé. Elle varie entre 14% a 25% pour les cellules monocristallines et de 12% a 20%
pour les cellules poly cristallines. Le deuxiéme critére qui joue sur I’utilisation de la premicre
technologie est le colt de production. Le codt de fabrication des cellules photovoltaiques est trés
important. Les cellules a base de silicium mono cristallin sont trés cheres car elle nécessite un cristal

pur. Le deuxiéme type de cellule poly-cristallin est moins cher mais moins utilisés [11, 12].
11.2.2 Deuxiéme génération (couches minces)

La deuxiéme génération de cellule photovoltaique a vu le jour avec le développement des
technologies de fabrication dite dép6t de couche mince. Cette technologie repose sur la déposition de
matériaux couches minces par des procédés spécifique sur un substrat. Les couches obtenues sont
d’une épaisseur allant du nanometre a des dizaines de micrométres, ce qui est plus mince par rapport
a I’épaisseur des cellules de premiere génération (1’épaisseur est comprise entre 200 et 350 um). La
réduction de 1’épaisseur vise a réduire le colit de production ainsi que la quantité de matériaux utilisés
pour 1’¢laboration d’une seule cellule, sans autant réduire le rendement de ces cellules. Le matériau
dépos¢ doit pouvoir absorber ’essentiel du rayonnement solaire tous en prenant en compte
I’épaisseur. Un autre intérét industriel et commercial de choix, apparait lors de la réduction de
I’épaisseur et 1’obtention de cellule couches minces, c’est les applications en modules flexibles, avec

de faibles illuminations ou avec des températures élevées [12, 14, 15]

Plusieurs matériaux peuvent et sont utilisées dans la production des cellules de deuxieme

géneration. Nous pouvons citer :
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- le silicium amorphe hydrogéné (a-Si :H),

- lesilicium microcristallin hydrogéné (uc-Si :H),

- le Tellurure de Cadmium (CdTe),

- le diséléniure de Cuivre, d’Indium et de Gallium (CIGS),

L’inconvénient majeur de cette génération est son faible rendement en comparaison avec la
premiére génération. On peut ajouter a cet inconvénient le probléme de toxicité des matériaux comme
le Cadmium Cd pour le CdTe et le CdS, ou la rareté d’autres €¢léments tels que 1’Indium In dans le

semi-conducteur CIGS [15, 16]
11.2.3 Troisieme génération (Cellules multicouches, cellules organiques)

La premiere et la deuxiéme génération de cellules photovoltaique est soumise a la limite
Shockley-Queisser. Qui consiste dans L’efficacité d’une cellule est relié a la différence entre la bande
interdite et le photon incident. En d’autre terme, le silicium avec un gap de 1.1eV interagit avec la
lumiére rouge, mais la lumiere bleu est perdue. Si on prend un matériau avec un gap plus haut, la
lumiére bleu est convertie mais au déprimant des photons de moindres énergie. Afin de remédier a
cela la troisieme génération regroupe de nouvelles technologies permettant de surmonter cette perte
d’¢énergie. Ces technologies comprennent les cellules multicouches (hétérojonctions) en silicium
amorphe ou en arséniure de gallium, les cellules solaires organiques comme les hétérojonctions en
volume (BHJ) et les systémes hybrides organique inorganique comme les hétérojonctions en volume

associant un polymere et des nanocristaux d’oxyde ou de sulfure métallique [16].

Les cellules photovoltaiques multicouches est I’empilement de différentes cellules 1’une sur
I’autre, chacune avec des propriétés différentes (exploiter les différentes bandes d’énergie). Cette
structure permet un balayage plus large du spectre solaire. Cette technologie est dans le marché
industriel principalement pour des applications spatiales. Les rendements obtenus sous concentration

sont tres prometteurs (au-dela de 30 %) [17].

Les cellules organiques utilisent les découvertes de la chimie organique, les cellules sont des
molécules ou des polymeéres. Elle présente actuellement un rendement trop faible, avec une stabilité
non encore satisfaisante. L’avantage désiré de ce type de cellule est le colt de production qui serait

bien plus intéressant comparé aux cellules au silicium.

Les pérovskites est un matériau hybride ; un matériau organique, et un autre inorganique. Les
résultats en laboratoire est prometteur, mais leur instabilité présente un inconvénient majeur. Comme
les cellules organiques 1’avantage des cellules pérovskites seraient le colt de production, ajouter a

cela la légeéreté, la souplesse et la maniabilité [17, 18].
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I1.3. DEFINITION D’UNE COUCHE MINCE

Les cellules solaires du type couches minces on vue le jour pour réduire les frais de production
des cellules. Une couche mince est une fine couche d’un matériau semi-conducteur de type P ou N
déposé sur un substrat. L’épaisseur de la couche mince varie de quelque nanomeétre a quelque
micrometre. La réduction de 1’épaisseur permet une meilleure maitrise de la propriété électrique et

optique de la cellule solaire [19].

Une grande variété de matériaux est utilisée pour produire ces couches minces. Citons les
métaux, alliages (possibilité de faire plusieurs alliages : binaires, ternaires, quaternaires), COmposes
réfractaires (oxydes, nitrures, carbures), les composés intermétalliques et les polymeéres. La seconde
caractéristique essentielle d'une couche mince est : quelle que soit la procédure employée pour sa
fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un support sur lequel elle est construite (méme

s'il arrive parfois que I'on sépare le film mince dudit support). [19].

Les propriétés optiques des couches minces dépendent fortement de la méthode
d’¢élaboration, la qualité des couches, le traitement thermique appliqué, le type et la concentration

du dopant.
I1.4. TECHNIQUES D’ ELABORATION DE COUCHES MINCES

Il existe de nombreuses techniques de dépbt des couches minces qui sont réparties en
méthodes physiques et méthodes chimiques. Parmi les méthodes physiques, il y a les techniques de
dépdt classiques de la microélectronique telles que la pulvérisation sous toutes ses formes,
I'évaporation par faisceau d'électrons, par laser ou bien par faisceau d'ions. Les méthodes chimiques
sont utilisées dans deux types de dépbts : en solution ou en phase vapeur. La figure 1.2, résume le
classement de toutes ces méthodes [19, 20, 21]. Un des avantages de ces techniques est qu’on peut

optimiser au mieux 1’utilisation de la matiére premiére [21].
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— || Pulvérisation |

— | Evaporation au canon a €lectrons |

" D¢épots physiques
. > | Epitaxie par jet moléculaire |
|| Ablation laser |
—|[ cvD
»| En phase vapeur "——» " MOCVD
. | [[PECVD |
D¢épots Chimiques ||— :
—[SotGe ]
»| En solution » [ Spray Pyrolyse "
L— || Electrodeposition "

Figure 1.2 : Schéma synoptique des différentes techniques de dépots [19].

11.4.1.Technique d’évaporation sous vide :

L’évaporation sous vide est l'une des plus importantes techniques utilisées pour la préparation
des couches minces de Cu2-1l1-1V-S4. Le processus de chauffage peut étre mene de différentes

facons (effet Joule, induction, faisceau d’électrons, ablation laser,...).

Cette méthode consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a déposer; le matériau ainsi
évaporé est déposé par voie de condensation sur le substrat. L’évaporation est réalisée sous vide faible
(en général 10-5 a 10-6 torr) pour que, d'une part, tout risque de pollution soit limité et que, d'autre
part, I'évaporation du matériau de source soit facilitée (réduction de la trajectoire d'évaporation). La
vitesse de dép6t dépend de la température de la source et de la distance entre le creuset et le substrat
et aussi du coefficient de collage des especes évaporées sur le substrat. Plusieurs moyens
d’évaporation des matériaux a déposer existent dont nous décrirons, ci-apres, les types les plus utilisés

pour la déposition de ZnO en couches minces [20, 21].
11.4.2.Pulvérisation cathodique (Sputtering) :

La pulveérisation cathodique communément appelée Sputtering en anglais a été largement

utilisée par les chercheurs pour déposer des couches minces de métaux et céramiques de bonne
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qualité. Elle repose sur la création d’un plasma localisé autour d’une «cible» du matériau a déposer
(la cathode), a I’aide d’un gaz porteur neutre (généralement 1’argon) qui subit une décharge de courant
direct (DC dans le cas des cibles métalliques) ou en radiofréquence (RF dans le cas des diélectriques)

dans une enceinte a basse pression [23, 24].
11.4.3.Electrodéposition :

L’¢électrodéposition consiste & déposer une couche sur un substrat conducteur, a partir d’un
bain électrolytique contenant les éléments désirent. Le dép6t se fait électrolytiquement soit a courant
impose, soit a potentiel impose. C’est une méthode peu couteuse. La possibilité de controlé de la
composition de la solution fait espérer que I’on pourra aboutir a la production de couches de bonne
qualité. De plus, le dépdt se fait a basse température ce qui n’est pas le cas pour les techniques par
voie seche. Enfin, les matériaux précurseurs peuvent étre purifiés par électrolyse et des couches

uniformes déposées sur de grandes surfaces peuvent étre obtenues [25, 26, 27, 28].

Ce procédé est largement utilisé en industrie pour les revétements sur de grandes surfaces,

comme dans I’industrie automobile, la galvanisation et I’anticorrosion.
11.4.4. Spray pyrolysis :

Le dépdt par pyrolyse d’aérosol ou spray pyrolysis consiste a faire réagir un précurseur
ou un mélange de précurseurs liquides sous forme d’aérosol de fines goutellettes sur un substrat
par chauffage. Ce processus comporte plusieurs étapes [174]: (i) la génération de
microgouttelettes du précurseur liquide, (ii) 1’évaporation du solvant, (iii) la condensation du
soluté, (iv) la décomposition et la réaction du soluté, et (v) le frittage des particules solides. C’est
une technique largement utilisée pour 1’¢laboration des poudres ou des films en raison de sa

simplicité, sa rentabilité et la possiblité de déposer sur une large surface.

Les propriétés des films élaborés par spray pyrolysis dépendent du débit d’aérosol, de la
température du substrat, de la taille des gouttelettes et du rapport anion-cation, tandis que
I’épaisseur de ces films dépend de la distance entre le substrat et la buse de pulvérisation, la
température du substrat, la concentration et la qualité de la solution précurseur a pulvériser [26, 27,
28, 29].

IL.5. STRUCTURE D’UNE CELLULE PHOTOVOLTAIQUE EN COUCHE MINCE

Les cellules solaires en couches minces a base de CIGS sont constituées de plusieurs couches
de matériaux aux propriétés et structures différentes. L’empilement le plus couramment rencontré est

représente sur la figure 1.4. Le substrat est une plaque de verre d’environ 3 mm d’épaisseur, sur lequel
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est déposé un contact métallique en molybdene (Mo) (de quelques centaines de nm a 1um) sur ce
substrat est déposé une couche de 1,5 a 2,5 um de Cu (In,Ga)Se2, il s’agit du semi-conducteur de

type P, appelé absorbeur, dans lequel les photons sont absorbés en créant des paires électrons-trous.

Généralement, dans une cellule solaire en couches minces, il existe quatre couches principales
sont : une couche fenétre, la couche tampon, la couche absorbante et le contact arriére [28].
Comme présenté dans la figure (11.15). Les propriétés requises pour les couches tampons, alternatives

existantes, et les différents moyens de dépdt sont décrits dans le paragraphe suivant.

Couche fenetre

Couche tampon
(type n)

Couche Absorbante

(type p)

Contact arriere
Mo

Substrat
Verre ou céramique

Figure I-15 La structure standard des cellules solaires PVs en couches minces [28].

Un substrat : Une couche mince est toujours solidaire d’un support appelé substrat. Il influence les
propriétés structurales et physiques de la couche déposé. Le matériau le plus utilisé pour le substrat
est une couche de verre sodé, ainsi que des substrats flexibles ou métalliques sont utilisés, d’épaisseur
allant de 1 a 3 mm [21]. Il existe des types de substrat ; substrat isolant amorphe (comme le verre) ou

un substrat monocristallin (comme un monocristal de silicium).
Un contact ohmique arriére : constitué d’une fine couche de molybdéne (Mo) d’environ 0.2-1 pm.

Une couche absorbeur : elle est souvent composé d’un semi-conducteur de type p et d’une épaisseur

de 1 a 3 um et doit étre caractérisée par [27,28, 29]:

1. Un grand coefficient d’absorption dans le domaine du visible (CZTS — 10* cm™)
2. Une bande interdite directe d’une largeur de 1’ordre de 1-1.7 eV (CZTS-1.5 eV).
3. Une conductivité de I’ordre de 1-102 (Q. Cm)™.
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Une couche tampon (buffer layer)

I est préférable d’introduire une fine couche (10-50 nm), dite couche tampon (ou fenétre
optique), entre les deux composés (une jonction semi-conducteur absorbant/oxyde) pour optimiser

les performances de la cellule. Elle doit étre caractérisée par [28]:

1. un gap d’une valeur comprise entre 2.4 et 3.2 eV permettant une transition souple entre la
bande interdite de la couche absorbante et celle de la couche d’oxyde transparent conducteur.

2. une conductivité de type n de I’ordre de 1-10°3(Q. Cm)* plus faible que celle de la couche
absorbante pour former la jonction avec la couche absorbante.

3. une morphologie trés homogéne afin d’éviter tout effet de court-circuit au niveau des joints
de grains.

Une couche d’oxyde transparent conducteur (OTC)

Cette couche est constituée d’un matériau transparent et conducteur avec une conductivité
supérieure a 103(Q. Cm)'de telles propriétés sont obtenues en utilisant des couches minces formées
de matériaux binaires de SnO2 et In203, connue sous le nom ITO plus de ZnO [28]. La couche ITO

qui est conductrice peut remplacer le contact ohmique supérieur.
Un contact ohmique avant (grille métallique)

Généralement, c’est une couche d’environ 50 nm de Ni suivi d’une couche d’Al d’environ 2 a 3 um

et parfois une couche antireflet (MgF2) est ajoutée [29].

11.6. CONCLUSION

Le deuxiéme chapitre a été consacré a 1’étude d’une maniére générale les cellules a couches
minces. Pour mieux comprendre ce type de cellule, nous avons donné un apercu sur les différentes
générations de cellule solaire et ou se situer les couches minces par rapport aux autres familles.
Ensuite nous nous sommes intéressé a quelques techniques de déposition de couches minces utilisé
dans les laboratoires et industriellement. La derniére partie du chapitre étudie la structure standard

d’une cellule a couche mince sans prendre en compte les matériaux utilisés pour la cellule.

Dans le chapitre qui suit, nous allons faire 1’étude d’une cellule solaire du type couche mince
a base du matériau CZTS. Sujet de notre mémoire ainsi que les différents matériaux utilisé avec lui

pour obtenir une cellule solaire optimisé pour un meilleur rendement.
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CHAPITRE 111 ELEMENTS D’UNE CELLULE A BASE DE CZTS

111.1. INTRODUCTION

A D’inverse des cellules solaires a base de silicium, la structure & couche mince permet de
produire une cellule photovoltaique avec un faible poids et un faible colt de production, ce qui
entraina un élargissement du cercle des applications. La cellule couche mince dépend du matériau

absorbeur utilisé dans la couche absorbante.

Dans ce troisiéme chapitre, nous étudions le matériau CZTS. L’étude commencera par une
définition technique du CZTS, ensuite, on présentera les propriétés du CZTS, comme sa structure
cristalline et ses propriétés électrique et optique. La derniére partie de ce chapitre donnera un apercu

sur les techniques utilisées pour réaliser une cellule a couche mince a base de CZTS.
I11.2. INTERETS DU CZTS POUR LE PHOTOVOLTAIQUE

La cellule a couche mince la plus prometteuse, est une cellule a base du Cuivre Zinc Etain
soufre (Copper Zinc Tin Sulfide, de formule Cu2ZnSn(S,Se)4), connue sous 1’abréviation (CZTS)
[1]. Les éléments du CZTS sont disponibles dans la crolte terrestre et sont sans danger pour
I’environnement. Il faut préciser que le CZTS sa disponibilité et sa non toxique le rend plus attractive
et idéal pour le photovoltaique, contrairement aux éléments des cellules photovoltaique a base de

couche absorbante GIGS contenant du gallium et de I’indium [2,3].

Les cellules solaires a base CZTS utilisent une couche absorbeur dopé P, a base de cuivre, de
zinc, d'étain, de soufre et de sélénium. Les composants de la cellule ne sont ni des éléments rare ni
¢léments toxique. La structure hétérojonction est obtenu par ajout d’un semi-conducteur dopé n. Les
cellules a base des CZTS comme couche absorbante présente des taux de rendements tres intéressants
aussi, un frais de production réduit, et une source d'énergie non polluantes [4, 5]. Les composants
formant le CZTS sont des éléments du tableau périodique colonne I-11-1V-VI, ce qui donne un semi-
conducteur quaternaire de type 12-11-1V-VI4.

Le CZTS possédé de trés bonnes propriétés photovoltaiques que ce soit pour le gap direct-
bande, une valeur élevé du coefficient d'absorption, et une énergie de bande idéal pour le

photovoltaique, allant de 1.4 a 1.5 eV.

Tout cela conduit les recherches a s’intéresser aux matériaux késterites, L'évolution du

nombre de publications par année portant sur le CZTS est illustrée sur la figure 111.1 [6, 7, 8]
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Figure 111.1 : Evolution du nombre d’articles publiés sur Cu2ZnSnS4 pour la période 2010-2019

(base de données : Web of science).

111.3. LES PRINCIPALES COMPOSANTES DE LA CELLULE ABASE DE CZTS:
La composition d’une cellule solaire a base de CZTS est réalisée de la méme fagon que toutes
les cellules solaires a couche mince quel que soit le composant principal de la cellule. Elle est

constituée d’un empilement de couche décrit de haut (coté source de la lumiére) vers le bas (figure
11.2) :

e d’un verre de protection ;

e d’une couche conductrice transparente d’oxyde de zinc intrinséque (elle est parfois précédée
d’une couche de ZnO dopée a I’aluminium, de 400 nm d’épaisseur).

e d’une couche de sulfure de cadmium (CdS), ou sulfure de zinc (ZnS) ou d’un composé mixte
comprenant du zinc, de 1’oxygéne, du soufre et des hydroxydes Zn(S, O, OH). D une épaisseur
de 70 nm, ils sont naturellement dopés n.

e d’une couche absorbante ; la couche de CZTS (épaisseur variable : environ 1,5 um).

e d’un conducteur inférieur, généralement du molybdéne (épaisseur de 300 nm).

e UnN substrat.
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1C0
Source Luminsuse
i-Zn0

n-CdS

Figure (111.3) : Schéma de composants d’une cellule photovoltaique en couches minces a base de
CZTS [9].

111.4. LA COUCHE ABSORBEUR A BASE DE CZTS
111.4.1 Structure cristalline de CZTS

Comme nous venons de le mentionner le CZTS est un élément composé quaternaire des
régions du tableau périodique I-1I-IV-VI de formule Cu2ZnSn(S,Se)4. On peut I’obtenir par
substitution des éléments de la structure chalcopyrite du CulnS2 (CIS), avec un bivalent Zn et Sn
tétravalent qui se forme dans la structure kesterite. Ce qui revient a dire : remplacer la moitié des
atomes d’indium par les atomes du zinc et I’autre moitié par 1’étain, ce qui entraine une réduction du
cott de production. L’utilisation du CdS avec le CZTS implique son remplacement par le ZnS, parce
que le ZnS accorde la bande interdite. La figure I11.3 montre le schéma des substitutions consécutives

possibles. [9].
3 =
; II-VI

‘ . O S | CulnS,
I-II-VI,
’ P \
P
‘ ‘ A s ) Cu,ZnSnS,
J L-I-VI,

Figure 111.3 : Familles de semi-conducteurs binaire et ternaire dont le CZTS est issu.
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La cristallisation du matériau CZTS peut donner un des deux type de structures cristallines:
késterite-KS (groupe d’espace 14) et stannite-ST (groupe d’espace 142m) [10,11]. Les mailles

cristallographiques de ces structures sont illustrées dans la figure 111.4.

(a) (b)
9 QQ; @ oo Qﬂf .

(sr‘!) (y\)
0/0)/9\3 O/Q)/P\O
(ri) q’y\)
& 'Vo 0 ¢ 0V0
@ Cu Zn @ Sn ¢ S

Figure 111.4 : Représentation des structures cristallines de Cu2ZnSnS4 de type (a) Késterite et (b)
Stannite [12].

Une autre possibilité de substitution est réalisable en utilisant la structure CIGS. En effet le
CZTS est dérivée de cette structure par substitution iso électronique de deux In ou de Ga par un atome
Zn et un atome Sn. Le résultat est un élément CZTS avec des propriétés similaires a I’élément CIGS.
La structure cristalline de CZTS est représentée sur Figure 111.5 qui est connu comme la structure
kesterite. La structure de kesterite est connue pour étre la phase la plus stable de I’élément CZTS [13].

Figure 111.5: Structure Kasterite dans laquelle CZTS se cristallise. Elle est dérivee de la structure

sphalérite par dupliquer la cellule unitaire [14].
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Actuellement, le meilleur rendement est celui des cellules solaires CZTS pauvres en Cu et
riches en Zn, ce qui favorise la croissance d'autres phases au cours de la formation de I’élément CZTS.
Modifier les proportions des composants du CZTS modifie les propriétés de celui-ci ; exemple la
faible concentration de Zn et la concentration plus élevé du Cu, la couche CZTS devient plus un semi-

conducteur de type-p [15].
111.4.2 Bande interdite

Les semi-conducteurs peuvent étre classés en deux familles, a gap direct ou indirect. La
majorité des éléments des colonnes I11-V du tableau périodique forment des semi-conducteurs a gap
direct. Tandis que le silicium (colonne 1V) est un matériau a gap indirect. Le taux d’interaction entre
le semi-conducteurs et la lumiére incidents et régit par la largeur de la bande interdite Eg [16]. En
effet, la longueur d’onde de la lumiére nécessaire pour générer de 1’énergie électrique est déterminée
par la bande interdite du semi-conducteur. La relation reliant la bande interdite et la longueur d’onde
est [16]:

Mum)=hc /Eg=1,24/E¢(eV)
Et I’énergie du photon est donnée par :
Epn(eV) = 1,24 /A(um)
Ou:
A: la longueur d’onde en pm.
h: la constante de Planck,
c: la vitesse de la lumiére dans le vide

Eg: I’énergie du gap en eV

E(k) B E(k)

NN

< >
K[111] 0 k[100] k[111] 0 k [100]

Figure 111.6 : Structure de bande d’énergie du : gap indirect A et gap direct B [16]
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Le CZTS est un semi-conducteur de type p d’un gap direct de 1.5 eV théoriquement et une
transparence optique faible. Pour moduler la bande interdite on ajoute le sélénium Se, on obtient le
matériau CZT(S,Se) [16].

La largeur de la bande interdite peut étre exprimée par 1’équation suivante :
Eg(X) = (1 — X)Eg(CZTSe) + XEg(CZTS) — bx(1 — x) (2.3)

Ou:

X : Représente le taux [S]/([S]+[Se]).

b : paramétre d’ajustement appelé “bowing parameter* ou b=0.1V

111.4.3. Propriétés électriques

11 suffit d’influencer un semi-conducteur par un champ électrique ou magnétique pour que les
porteurs de charge a se déplaces. La direction des déplacements se fait en fonction des impuretés ou

les défauts du réseau cristallin ou des collisions des porteurs de charge avec les ions.

Un ajout en soufre relativement faible dans un matériau permettrait I’optimisation des
performances électriques [17]. Le taux élevé de cuivre a la surface du matériau est réduit par sa
réaction avec le soufre. La plupart des valeurs rapportées de résistivité des couches minces de CZTS
sont variées de (10—31 & 10—1) cm. Q , mais il y a aussi des valeurs de résistivité plus élevées que
(104) cm .Q , ont été également rapportés .On a rapporté que la concentration des porteurs de charge
varie entre( 1016 & 1021) cm—3.Les résultats de mesure de ’effet de hall ont prouvé que la mobilité
dans les couches de CZTS a changé simplement de ( 0.1 a 30 ) cm2/V. s, alors que la plupart des

valeurs éditées étaient dans la gamme de (1 a 10 ) cm2/V. s.

La densité de porteur, la mobilité et la résistivite des matériaux CZTS et CZTSe sont présentés
dans le Tableau I11.1. Ces résultats sont pour des films minces préparés a I’aide de diverses méthodes,
telles que la pulvérisation cathodique, la Co-évaporation et le dépbt par spray ultrasonique. En
général, la couche CZTS est déposée sur des substrats isolants pour empécher les pertes par effet hall

dues a la conduction paralléle qui existerait avec des substrats conducteurs [17].

Composé | Densité de porteur (cm3) Mobilité (cm2/Vs) Résistivité (2 ¢cm)
CZTS 8.2x1018 6.3 0.16
CZTS 8.0x1018 6.0 0.13
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CZTS >5x1019 <0.1 >1.3
CZTS 0.02-2
CZTSe 2.1x1017 39.7 0.74
CZTSe 0.1-0.8

Tableau I11.1: Les propriétés électriques des composes CZTSSe.

111.4.4 Propriétés optiques :

Le CZTS utilisé dans les cellules solaires comme couches absorbantes a une bande interdite
directe dans la plage de 1,4 a 1,5 eV, ce qui est d’une efficacité presque optimale au sommet du
spectre solaire. De plus, il a un coefficient d'absorption élevé (104 cm-1) dans la région visible. Le
coefficient d'absorption a peut étre calculé a partir de la mesure expérimentale de la réflectance R et

de la transmittance T en utilisant la relation 111.1;

a() =>In (1;?3)) (11.1)

Ou, x est I'épaisseur du film.

De plus, la bande interdite d'énergie peut étre calculée en extrapolant la droite de I'absorption au carré
(ahv)? par rapport a I'énergie du photon incident (hv) en utilisant I'équation Ill.2. Ceci est

communément appelé un tracé Tauc.
(ahv) = c(hv — Eg)} (111.2)

Ou, c’est une constante, hv est 1'énergie photonique incidente et Eg est la bande interdite

d'énergie [24]. Ceci est une conséquence de la dépendance énergétique de la densité des états.

Les recherches sur les couches minces a base de CZTS ont démontré [D’efficacité de cet
¢lément et qu’il possédé¢ de bonne propriétés optiques. Néanmoins, les propriétés optiques sont
influencées par la technique et les conditions d’élaboration. Les parameétres pouvant influencés sur la

valeur du gap dans les structures kesterite sont:

e Latempérature ;
e [’épaisseur de la couche ;

e la composition de la couche.
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111.5. LA COUCHE TAMPON

Apres I’¢élaboration de la couche absorbeur type P, on ajoute une fine couche de type N, appelé
couche Tampon (buffer layer en anglais). Son épaisseur varie selon les techniques d’¢laboration et

cela influe sur le rendement de la cellule photovoltaique.

La fonction principale d'une couche tampon dans une hétérojonction est de former une
jonction avec la couche absorbante tout en admettant une quantité maximale de lumiere dans la région
de jonction et la couche absorbante [18]. De plus, cette couche doit avoir des pertes d'absorption
minimales et doit étre capable d’extraire les porteurs photogénérés avec des pertes de recombinaison
minimales et de transporter les porteurs photogénérés vers le circuit externe avec une perte résistive
minimale. Pour un débit optique élevé avec une perte résistive minimale, la bande interdite de la
couche de tampon doit étre aussi €levée que possible et la couche doit étre aussi mince que possible

pour maintenir une faible résistance série [18, 19]

Les éléments utilisees pour élaborer une mince couche tampon a additionné a la couche
absorbante pour obtenir une cellule solaire sont des éléments du groupe périodique Il et VI. Une
formé la couche tampon est un semi-conducteurs 11-VI a large gap. Le zinc (Zn), cadmium (Cd) sont
du groupe II tandis que 1’oxygéne (O), soufre (S), sélénium (Se), tellure (Te) sont du groupe VI. Ce
qui donne les éléments suivants ; oxydes (ZnO, CdO), sulfures (ZnS, CdS), séléniures (ZnSe,
CdSe), tellurures (ZnTe, CdTe). Ils présentent une large gamme spectrale qui s’étend entre 1.5 eV et
3.8 eV. Dans ce qui suit on s’intéresse aux films minces CdS, ZnS, et ZnO pour leurs propriétés et

leur utilisation dans ce manuscrit [20, 21].
111.5.1. Le sulfure de cadmium CdS

Le sulfure de cadmium ou le cadmium sulfide, est un matériau couramment utilisé comme
couche tampon pour les cellules solaires. C’est un composé chimique inorganique de soufre et de
cadmium de formule CdS. C’est un matériau standard utilisé fréquemment dans la fabrication des
cellules solaires pour sa facilité d’élaboration. La technique d’élaboration la plus utilisé est la méthode
de dép6t de bain chimique (CBD). Elle consiste a immerger 1’échantillon dans une solution chauffée
a 80 °C pendant 11 min sous agitation. Le CdS présente une bonne stabilité a température ambiante.

Ajouter a la couche absorbante CZTS il permet de :
1) optimisation de I'alignement des bandes entre CZTS et couche fenétre ZnO [22] ;
2) réduction de la densité de défauts de surface a I'interface [22],

3) durée de vie plus longue des porteurs de charge [23] ;
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4) protection de la surface de la couche absorbante pendant le dép6t par pulvérisation
cathodique de ZnO [23].

Cependant, ce matériau presente certains inconvénients notamment du point de vue de ses
propriétés optiques (il possede un faible gap ~ 2.4 eV [24]). Ajouter a cela la forte toxicité du
cadmium pour I’environnement, la recherche de matériaux alternatifs reste une priorité des recherches

scientifiques [25].
111.5.2. Le sulfure de Zinc ZnS

Comme le CZTS, le sulfure de zinc ZnS est un élément semi-conducteur non toxique pour
I’environnement, de type N et avec un large gap (le seuil fondamental d’absorption du ZnS est dans
I’ultraviolet) qui le rend transparent. Les propriétés électrique, optique et mécanique font de semi-
conducteur un composant essentiel pour une cellule solaire hétérojonction a base de CZTS. Du point
de vue optique le large gap du ZnZ (Eg= 3.65 eV), il est transparent au-dessous du niveau de
I’absorption a presque 340 nm (ou a 400 et 440 nm), et permet aux photons d’énergie plus élevée
d’étre transmis avec absorption de la lumiére au niveau de la couche absorbante. Ce qui fait de lui

une trés bonne alternatif pour la couche CdS

D’un autre c6té, L’élément ZnS possede, la plus haute température de fusion parmi tous les
autres semi-conducteurs (entre 1800 et 1900 C°), ce qui rend difficile d’établir son diagramme
d’équilibre [20, 26, 27].

111.6. LA COUCHE INTRINSEQUE ET FENETRE
111.6.1. L’oxyde de zinc ZnO

L’oxyde de Zinc (ZnO) est un semi-conducteur de la famille des oxydes semi-conducteurs
transparents utilisé pour de nombreuses applications en optoélectronique. Son principal avantage se
réside dans son non toxicité et dans son abondance sur terre. Il présente a 300° une large bande
interdite d’environ 3.3eV. Ce qui lui permet une forte absorption et diffusion des rayonnements
ultraviolets (= 380 nm). On trouve dans la bibliographie trois méthodes trés utilisées pour
1’¢élaboration du ZnO, on citera : la méthode hydrothermique, croissance a partir de la phase gazeuse
et la croissance a partir du ZnO en fusion. Les différentes techniques d’élaboration, les conditions
d’¢élaboration et de traitements, conduisent a varier 1’indice de réfraction et le coefficient d’absorption.

Il en résulte une variation de ’indice de réfraction entre 1,9 et 2,2.
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L’extraction des photons (luminescence) a partir du ZnO se fait a partir d’un faisceau
lumineux de haute énergie (E > 3,4 eV). La luminescence varie de A=360 nm pour 1’ultraviolet au
visible A=550 nm.

La structure du ZnO présente des atomes de zinc dans des sites interstitiels et des lacunes
d’oxygene, ceci permet la conduction électrique. La conductivité de ZnO a I’état intrinséque est de
type n. La concentration des porteurs en électrons de ZnO peut varier entre 10el5 et
10el7. cm-3 [27, 28, 29].

I11.7. Conclusion :

Dans ce troisiéme chapitre, nous avons présenté la cellule solaire a base de CZTS. Le début
du chapitre est consacré a démontrer I’intérét d’ utiliser le CZTS comme ¢élément principale dans la
réalisation d’une cellule solaire. Ensuite, nous avons donné un aper¢u sur la structure, les propriétés
électrique et optique de la couche absorbante & base de CZTS. Etant donné qu’une cellule solaire est
constituée de plusieurs couches, une présentation est faite sur les éléments utilisés pour élaborer la

couche tampon, intrinséque et fenétres.

Dans le chapitre qui suit, nous allons travailler sur le simulateur SCAPS, afin d’étudier les

différentes configurations possible pour obtenir la cellule solaire optimisé a base de CZTS.
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CHAPITRE IV SIMULATION ET DISCUSSION DES RESULTATS

IV.1. INTRODUCTION

Les cellules solaires CZTS (Copper Zinc Tin Sulfide) utilisent un absorbeur fait de cuivre, de
zinc, d'étain, de soufre et de sélénium, de formule Cu2ZnSn(S,Se)4. Il n’y a donc ni élément rare ni
élément toxique. L'ajout d'un autre semi-conducteur dopé n est bien sir nécessaire pour former une

hétérojonction [1].

Dans ce chapitre, notre étude consiste a étudier I’influence des différents paramétres de notre
cellule solaire a base de CZTS. Notre cellule hétérojonction possédé un absorbeur a base du matériau
CZTS, une couche tampon dont nous allons étudier différents matériaux (CdS, ZnS et ZnO) afin
d’optimiser la structure. L’étude est faite en prenant en compte les paramétres géométriques,

électriques et optiques.

IV.2. LE LOGICIEL SCAPS

Dans le cadre de nos travaux de recherche pour I’¢laboration de notre mémoire, nous utilisons
le logiciel de simulation SCAPS (solar Cell Capacitance Simulator). SCAPS est un simulateur uni
dimensionnel, congcu pour simuler et étudier les caractéristiques des cellules solaire. Il a était
développé dans par le département d’électronique et des systemes d’information (ELIS) a I'université
de Gent en Belgique en collaboration avec LabWindows/CVI1 de National Instruments. Le logiciel
SCAPS permet d’étudier la structure d’une cellule solaire constituées de plusieurs couches, avec un
maximum de 07 couches intermédiaires sans compté les contacts avant et arriére. Il permet de
configurer les propriétés électriques, optiques et physiques des différents matériaux, permettant une

meilleure simulation et des résultats plus proches a I’expérimentation [2,3].
Parmi ces principaux avantages [2, 3] :

e Les fichiers d’entrée sont accessibles a I'utilisateur en format texte tel que les données
spectrales et les parametres décrivant le dispositif.

e Possibilité d’introduire des interfaces et prise en compte du phénomene de recombinaison
en celle-ci.

e Introduction de résistances en seérie, et obtention des caractéristiques capacité-tension et
capacité —fréquence.

e (C’estun logiciel qui présente une grande vitesse d’exécution.
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IV.3. STRUCTURE DE LA CELLULE CZTS

Dans notre étude, nous utilisons une cellule a base de CZTS ayant la structure (n-ZnO/n-
(CdS/ZnS)/p-CZTS /p-MoS2) ou le MoS2 joue le role de contact arriére, le CZTS la couche
absorbante de type p, le (CdS/ZnS) la couche tampon de type n et le ZnO la couche fenétre aussi de
type n. Les parameétres des différentes couches que nous avons utilisés dans la simulation sont illustres
dont le tableau 1V.1, les différentes valeurs sont prises de la littérature [1, 3-8].

i-ZnO Cds ZnSs CZTS
Variable Variable Variable Variable
Epaisseur (um)
0.01a1 0.01a1 0.01a1 0.2a3
Band de gap (eV) 3.3 2.4 3.5 1.45
Affinité
4.4 4.2 4.5 4.5
électronique (eV)
Constante
9 9 10 10
diélectrique
Nc (cm-3) 2.2x1018 | 2.2x1018 | 1.8x1018 | 2.2x1018
Nv (cm-3) 1.8x1019 | 1.8x1019 | 1.8x1019 | 1.8x1019
Vitesse thermique des électrons(cm/s) 107 107 107 107
Vitesse thermique des trous (cm/s) 107 107 107 107
Mobilité d’électron (cm2/V.s) 100 100 100 100
Mobilité des trous (cm2/V.s) 25 25 25 25
Variable Variable
ND (cm-3) 1x1018 1xel5a 1xel5a 0
1xe20 1xe20
Variable
NA (cm-3) 0 0 0 1xel5a
1xel9

Tableau IV.1. Propriétés des couches CZTS, CdS/ZnS et i-ZnO
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IV.4. ETAPES A SUIVRE

L’étude des différentes structures consistera a étudier la cellule CZTS/Cds/i-ZnO, ensuite la

cellule CZTS/ZnS/i-ZnO. Les étapes a suivre pour les deux parties seront comme sulit :
1- Etude de I’influence de 1’épaisseur de la couche absorbante
2- Etude de la densité de dopage NA de la couche absorbante
3- Effet de variation de 1’Energie de gap de la couche absorbante

4- Etude de I’influence de I’épaisseur de la couche tampon

IV.5. ETUDE DE LA CELLULE SOLAIRE A BASE DE CZTS
IV.5.1. Effet de I'épaisseur de la couche absorbante

Afin d'obtenir le meilleur rendement possible de la cellule solaire, il est souhaitable d’optimisé
1’épaisseur. Pour cela on fait varier I’épaisseur de 1’absorbeur a base du matériau CZTS de 100nm a
5000nm, en fonction des matériaux de la couche tampon avec la méme épaisseur, soit 100nm, pour
les deux matériaux Cds et ZnS. Avec un rayonnement standard AM 1.5G. Les autres paramétres

matériels des différentes couches restent inchangés.

a- Cellule CZTS/CdS/i-ZnO
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(a) Rendement de la cellule (b) Facteur de forme de la cellule
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3.0E+1-
lo 9.9E-1- log
Iing i ’7 lin 2 8EH
™ Abs  9.6E-1- ™ Abs
2.6E+1-
9.4E-1-
9.2E-1- 2.4E+1
9.0E-1- % 2.2EH1
= =
5 8.8E-1- E 2.0E+1
= 3
8.6E-1- ~ 18E+1-
B4E1- 1.6E+1-
8.1E-1-/ ! | | | ‘ 1.4E+1- | | ‘ | .
1.0E-1  1.0E+0 2.0E40 30E4+0  4.0E+0 5.0E+0 1.0E-11 1.0E+0 20E40  30E+0  40E%0  50E+0
thickness[um] thicknessfum]
Property (y-axis) Cell characteristics: Voc ~ P"’FE!T}’..Q’:?“S)E Cell Charac‘teristicls: Jsc -
x-axis CZTS-P (L1)>>thickness[um] ~ x-axis |CZTS-P (L1)>>thickness[um] ha
(c) Tension circuit ouvert de la cellule (d) Courant de court-circuit de la cellule

Figure 1V.1 : Effet de I’épaisseur de la couche absorbante sur

a- le rendement (), b- le facteur de forme(FF), c-tension circuit ouvert (Voc), et d- le courant
de court-circuit (Jsc) de la cellule CZTS/Cds/i-ZnO

b- Cellule CZTS/Zn0O/i-ZnO
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(a) Rendement de la cellule (b) Facteur de forme de la cellule
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Figure 1V.2 : Effet de I’épaisseur de la couche absorbante sur

a- le rendement (n), b- le facteur de forme(FF), c-tension circuit ouvert (Voc), et d- le courant
de court-circuit (Jsc) de la cellule CZTS/ZnS/i-ZnO

La performance de la cellule avec une épaisseur de couche d'absorbeur CZTS variée est
illustrée a la figure 1V.1 et IV.2. On peut constater que le Jsc et le VVoc de la cellule solaire augmentent
également avec I'épaisseur croissante de la couche CZTS. Ceci est principalement di au fait que la
couche absorbante plus épaisse absorbera plus de photons avec une longueur d'onde plus longue, ce

qui contribuera a son tour a la génération de paires électron-trou.

Selon les différentes figures, nous pouvons voir que I'efficacité de la cellule solaire augmente
avec I'épaisseur de la couche d'absorbeur CZTS, mais elle a un taux d'augmentation beaucoup plus
lent lorsque I'épaisseur de la couche est supérieure a 2000 nm, car cela améliore également le taux de
recombinaison. Nous concluons que I'épaisseur de 2000 nm est suffisante pour absorber la plupart

des photons incidents.

Nos résultats de simulation mettent clairement en évidence le fait que I'épaisseur de 2000 nm
serait suffisante pour une absorption presque compléte du rayonnement AM 1.5G, en raison du
coefficient d'absorption élevé et de la bande interdite directe du matériau utilisé pour cette présente

étude.
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IV.5.2- EFFET DE LA DENSITE DE DOPAGE NA DE LA COUCHE ABSORBANTE

Afin d’étudier I’influence du dopage de la couche absorbante sur les performances de notre

cellule, nous avons fait varier la densité de dopage NA de 2x1015a 2x1018 cm-3 [5].

L'influence des densités de porteurs (NA) dans la couche absorbante CZTS sur les
caractéristiques J-V des cellules est illustrée a la figure 1V.3 et 1VV.4. Nous pouvons observer que le

courant de court-circuit Jsc diminue avec l'augmentation du dopage de la couche absorbante, tandis

que la tension circuit ouvert VVoc augmente.
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Figure IV.3 : Influence de la variation de la densité de dopage sur les performances :

a- le rendement (), b- le facteur de forme(FF), c-tension circuit ouvert (Voc), etd- le
courant de court-circuit (Jsc) de la cellule CZTS/CdS/i-ZnO
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b- Cellule CZTS/ZnS/i-ZnO
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SIMULATION ET DISCUSSION DES RESULTATS

(d) Courant de court-circuit de la cellule

Figure IV.4 : Influence de la variation de la densité de dopage sur les performances :

a- le rendement (), b- le facteur de forme(FF), c-tension circuit ouvert (Voc), etd- le
courant de court-circuit (Jsc) de la cellule CZTS/ZnS/i-ZnO

Le phénoméne d’augmentation de la tension et de diminution du courant, en fonction de
I’augmentation du dopage est d0 & la densités des porteurs qui est plus élevées et qui contribue au
processus de recombinaison et en conséquence reduire la probabilité de collecte d'électrons généres
par des photons et I'efficacité quantique des photons a grande longueur d'onde sera egalement réduite.
Les photons de grande longueur d'onde seront absorbés profondément dans la couche CZTS, par
conséquent, l'efficacité collectée des électrons qui y sont créés dépend davantage de l'effet de
diffusion. Dans les films CZTS, la résistivité et les densités de porteurs dépendent du
rapport Cu/(Zn+Sn). Les films riches en Cu et pauvres en Zn ont des densités de porteurs extrémement

élevées et une faible résistivité, qui ne conviennent pas a la fabrication de cellules solaires.
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IV.5.3. EFFET DE VARIATION DE L’ENERGIE DE GAP

Nous avons également évalué dans cette étude I’impact de différentes énergies de gap de la
couche absorbante CZTS sur la performance de la cellule. L’énergie de gap a été variée de 1.1 eV a
1.6 eV [1]. Nous avons tracé sur la figure 5 la variation des parametres photovoltaiques en fonction

de I’énergie de gap de I’absorbeur.
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Figure IV.5 : Influence de la variation de I’énergie de gap sur les performances de la cellule
CZTS/CdS/i-ZnO

a- le rendement (), b- le facteur de forme(FF), c-tension circuit ouvert (Voc), et d- le courant

de court-circuit (Jsc)
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Figure 1V.6 : Influence de la variation de I’énergie de gap sur les performances de la cellule
CZTS/ZnS/i-Zn0O

a- le rendement (), b- le facteur de forme(FF), c-tension circuit ouvert (Voc), et d- le courant
de court-circuit (Jsc)

Nous pouvons remarquer que la tension Voc croit substantiellement avec 1’augmentation du
gap alors que le courant JSC décroit de fagon linéaire. L’augmentation du Voc revient a
I’accroissement du champ électrique généré au niveau de la jonction CZTS/CdS da a 1’élargissement
du gap. Cette augmentation du champ électrique est favorable a la collecte des porteurs photo-
générés, ce qui se traduit par la diminution du taux de recombinaison. Le rendement n augmente
jusgu'a un gap de 1.35 eV puis diminue au-dela de cette valeur, avec une valeur optimale de 22.9%

pour une energie de gap Eg =1.35eV. Cela est di au fait que les absorbeurs a gap large n’absorbent
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pas les photons a grandes longueurs d’onde, ce qui implique une faible quantité de paires électrons-

trous photo-générés, donc une faible quantité de porteurs libres, ce qui réduit les valeurs du Jsc.

IV.5.4. EFFET DE L'EPAISSEUR DE LA COUCHE TAMPON

Dans cette partie de la simulation, nous étudions l'influence de I'épaisseur de la couche tampon

sur les performances de d’une cellule solaire a base de CZTS. L'épaisseur des différentes couches

tampons est variée de 10 a 500 nm.
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Figure 1V.8 : Influence de la variation de I'épaisseur de la couche tampon sur les
performances de la cellule CZTS/ZnS/i-ZnO

a- le rendement (1), b- le facteur de forme(FF), c-tension circuit ouvert (\Voc), et d- le courant

de court-circuit (Jsc)

L’analyse des courbes de rendement, de facteur de forme, de tension circuit ouvert et de
courant de court-circuit indique que si I’épaisseur de la couche tampon augmente les performances
de la cellule varient lentement et deviennent non significatif par rapport aux variations selon

I’épaisseur. L’épaisseur entre 10 et 150 nm donne des valeurs intéressantes.
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CHAPITRE IV SIMULATION ET DISCUSSION DES RESULTATS

IV.6.RECAPITULATIF DES PERFORMANCES DES DEUX CELLULES CZTS

L'objectif principal de ce projet était le développement de systemes photovoltaiques a couches
minces a base de CZTS avec des propriétés appropriées pour leur application dans des cellules

solaires a haut rendement.

rendement (%) | Facteur de Forme | Jsc(mA/cm?) Voc(V)
(%)
CZTS/CdS/i-ZnO 24 85.5 29 0.96
CZTS/ZnS/i-ZnO 23.6 84.8 28.4 0.95

Tableau 1V.2 Récapitulatif des performances des deux cellules CZTS

Afin d'obtenir ces résultats, les meilleures valeurs optimales possibles que nous avons utilisées
sont une épaisseur de couche absorbante de 2000 nm, une épaisseur de couche tampon de 80 nm, une
densité de porteurs absorbants de 1 x 10*" cm™. En simulant tous les paramétres, nous avons constaté
que la cellule solaire avec CdS a le rendement le plus élevé (rendement = 24 %, FF = 85.5 %, Jsc =
29 mA/cm2 et Voc = 0,96 V) en comparaison avec une cellule CZTS avec une couche tampon ZnS.

Il faut noter que ces deux cellules possedent des performances trés proches (Tableau IV.2).
IV.7.CONCLUSION

Ce chapitre est consacré a I’étude et la simulation d’une cellule solaire a base de CZTS, 1’¢étude
se fait en simulant la structure avec deux différents matériaux pour la couche tampon le CdS et le
Zns. Une fois les parameétres de simulation collecter apres la recherche bibliographique, nous avons

simulé les deux structures de cellules solaire CZTS en utilisons le logiciel SCAPS.

Nous avons pour cela étudié I’influence de 1’épaisseur, de la densité de dopage NA et de
I’énergie de gap de la couche absorbante CZTS ensuite nous avons étudié les performances des
cellules avec la variation de 1’épaisseur de la couche tampon. Nous avons constaté un rendement
allons de 23 a 24 % pour la cellule avec une couche tampon ZnS et Cds respectivement. Les résultats
obtenus permettent de sélectionner les parametres les plus optimisé. Une épaisseur de la couche
absorbante de 2000nm, avec un dopage de 107cm3, et une énergie de gap de 1.35 eV. Les résultats
obtenus démontrent 1’efficacité des deux cellules et leurs performances trés proches, ce qui conduit a
dire que seul le coft et la disponibilité¢ des matériaux sont les critéres de sélection pour 1’élaboration

de la cellule.
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CONCLUSION GENERALE

CZTS est I'abréviation de Cu2ZnSnS4, c'est-a-dire qu'il s'agit d'un semi-conducteur compose
de cuivre, de zinc, d'étain et de soufre, qui sont dans chaque cas pour le moment des éléments
suffisamment abondants, aucun d'entre eux n'étant nocif pour lI'environnement dans les quantités
utilisées. Bien qu'il s'agisse d'un matériau relativement nouveau, des résultats prometteurs indiquent

déja que le CZTS pourrait étre utilisé comme matériau d'absorption des cellules solaires.

Les cellules solaires CZTS (Copper Zinc Tin Sulfide) utilisent un absorbeur fait de cuivre, de
zinc, d'étain, de soufre et de sélénium, de formule Cu2ZnSn(S,Se)4. Il n’y a donc ni €lément rare ni
élément toxique. L'ajout d'un autre semi-conducteur dopé n est bien sr nécessaire pour former une

hétérojonction.

L'objectif principal de ce projet est I’étude et la simulation d’une cellule solaire a couches
minces a base de CZTS avec des propriétés appropriées pour leur application dans des panneaux

photovoltaiques a haut rendement.

Ce mémoire est divisé en quatre parties. Chaque partie est consacré a 1I’étude d’une facette de
la cellule solaire et ainsi mieux comprendre le principe et le fonctionnement d’une cellule solaire a
base de CZTS. Les premiers chapitres donnent un apergu général sur le rayonnement solaire et I’effet
photovoltaiques sans oublier le principe des cellules solaires et des semi-conducteurs a base de
silicium. Le troisiéme chapitre étudie principalement la cellule CZTS. La partie simulation est
analysée dans le dernier chapitre ou nous pouvons voir les différents effets lors de la variation de

I’épaisseur, I’énergie de gap ou de la concentration de dopage.

Dans le travail de simulation réalisé, nous nous sommes intéressés aux cellules solaires a base
de CZTS. Nous avons étudié I’influence de 1’absorbeur CZTS par le logiciel SCAPS, sur la
performance de la cellule ZnO/(CdS ou ZnS)/CZTS étudiée. A cet effet, nous avons simulé les

parametres de sortie de la cellule solaire en essayant de trouver les parametres optimaux.

Nous avons dans ce but étudié ’effet de 1’énergie du gap, de la densité de dopage et de
I’épaisseur de I’absorbeur sur la caractéristique I-V de la cellule. Cette étude nous a permis d’obtenir
un rendement moyen de 23.5% pour une énergie de gap de 1.35eV, une épaisseur de 2um, et une
densité de dopage de 1.10' cm3,

Une étude comparative des matériaux utilisé pour les couches minces a base de Kesterite
(CZTS) a été systématiquement analysée et les performances des cellules pour différentes couches
tampons ont été étudiées a l'aide du logiciel de simulation SCAPS. L'épaisseur optimale pour
I'absorbeur et la couche tampon s'est avérée étre respectivement de 2000 nm et 80 nm. Donnons un

résultat de 23 a 24 % pour la cellule avec une couche tampon ZnS et Cds respectivement.
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