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Résumé

Résumé

Dans le contexte global de la diversification de I’utilisation des ressources naturelles, le
recours aux énergies renouvelables et en particulier le solaire photovoltaique se fait de plus en
plus fort. A ce titre, le développement d’une nouvelle génération de cellules photovoltaiques a
base de Cu(In,Ga)Se, (CIGS) semble prometteur. En effet, le rendement de ces cellules a
dépassé les 20% ces derniéres années.

Dans ce travail nous présentons une étude par modélisation numérique de deux
structures photovoltaiques simples en couches minces. Nous utilisons un logiciel tres connu
dans le domaine photovoltaique. Ce logiciel est un logiciel unidimensionnel, s’appel : le
logiciel SCAPS-1D. Le but visé est d’étudier les performances des deux cellules solaires en
couches minces tres connues au marcheé. La premiere cellule est une cellule généralement
utilisée dans le domaine spatial & base de Silicium poly-cristallin (Si poly). La deuxiéme
cellule est a base de composés chalcopyrites quaternaires Cu(In,Ga)Se, (CIGS). Une étude
comparative entre les deux cellules a été faite en variant les parameétres physiques (les
fonctions de travail du contact avant et arriére) et les parametres géométriques (I’épaisseur des
absorbeurs et I’épaisseur des buffers) des deux cellules. Nous évaluons I’influence de ces
parameétres sur les propriétés photovoltaiques des deux cellules, qui sont: le rendement
électrique n, le facteur de forme FF, la densité du courant de court-circuit (Jcc) et la tension
de circuit-ouvert (Vco). Les résultats obtenus dans ce travail sont trés satisfaisantes en

comparant avec les résultats publiés.

Mots Clés: Cellule solaire, structure photovoltaique, couches minces, Cu(ln,Ga)Se,, Silicium

poly-cristallin
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Résumé

Résumé
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recours aux énergies renouvelables et en particulier le solaire photovoltaique se fait de plus en
plus fort. A ce titre, le développement d’une nouvelle génération de cellules photovoltaiques a
base de Cu(In,Ga)Se, (CIGS) semble prometteur. En effet, le rendement de ces cellules a
dépassé les 20% ces derniéres années.

Dans ce travail nous présentons une étude par modélisation numérique de deux
structures photovoltaiques simples en couches minces. Nous utilisons un logiciel trés connu
dans le domaine photovoltaique. Ce logiciel est un logiciel unidimensionnel, s’appel : le
logiciel SCAPS-1D. Le but visé est d’étudier les performances des deux cellules solaires en
couches minces tres connues au marché. La premiere cellule est une cellule généralement
utilisée dans le domaine spatial a base de Silicium poly-cristallin (Si poly). La deuxiéme
cellule est a base de composés chalcopyrites quaternaires Cu(In,Ga)Se, (CIGS). Une étude
comparative entre les deux cellules a été faite en variant les paramétres physiques (les
fonctions de travail du contact avant et arriere) et les paramétres géométriques (I’épaisseur des
absorbeurs et ’épaisseur des buffers) des deux cellules. Nous évaluons I’influence de ces
parametres sur les propriétés photovoltaiques des deux cellules, qui sont: le rendement
électrique n, le facteur de forme FF, la densité du courant de court-circuit (Jcc) et la tension
de circuit-ouvert (Vco). Les résultats obtenus dans ce travail sont tres satisfaisantes en

comparant avec les résultats publiés.

Mots Clés: Cellule solaire, structure photovoltaique, couches minces, Cu(In,Ga)Se2, Silicium
poly-cristallin, SCAPS-1D.



Résumé

Abstract

In the overall context of the diversification of the use of natural resources, the use of
renewable energies and in particular solar PV is becoming stronger. In this respect, the
development of a new generation of solar cells based on Cu(In,Ga)Se, (CIGS) looks
promising. Indeed, the performance of these cells exceeded 20% in recent years.

In this work, we present a numerical modeling study of two thin films solar cell
photovoltaic structures. We use a one-dimensional well-known software, so-called : SCAPS-
1D. The objective referred is to study the performances of the two thin films solar cells very
known in the market, the first one is based on chalcopyrite quaternary compounds
Cu(In,Ga)Se; (CIGS) and the second one is based on polycrystalline Silicon. A comparative
study between the two cells was made by varying the physical parameters (the work function
of the front and back contact) and the geometric parameters (thickness of the CIGS absorber
and the CdS buffer layers) of the two cells. We evaluate the influence of the two parameters
on the photovoltaic properties of the two cells: the conversion efficiency n, the short-circuit
current (Jsc), the open-circuit voltage (Voc), Fill factor (FF). The obtained results in this work

are very satisfactory in comparison with the published results.

Keys Words: Solar cells, photovoltaic structure, thin films, Cu(In,Ga)Se,, polycrystalline
Silicon , SCAPS-1D.
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Introduction générale

| ntroduction générale

Durant la premiére moitié du 20°™ siécle e photovoltaique afait trés peu de progrés. Le
phénomeéne a été démontré dans d’ autres systémes que le sélénium, mais sans augmenter le
rendement de conversion, et ce jusqu'en 1954. Dans cette année, qui marque un grand
tournant, Carl Fuller, au sein des laboratoires de la société Bell, cherchait & améliorer les
diodes au silicium en y introduisant certains dopants. Son collégue Gerald Pearson eut I’idée
de mesurer le courant produit sous illumination par les diodes de Fuller. A la surprise
générale, un courant important fut observé. Ce fut le début d un véritable projet de cellules
solaires au sein de la société Bell ou un rendement de 6% fut rapidement démontré.1954 est
auss le début des cellules en couches minces basées sur des diodes Schottky avec le CdS. A
cause de leur prix élevé la seule véritable, mais trés importante, application pour les
premieres cellules solaires a été dans le domaine spatial qui fut le terrain de dével oppement du
photovoltaique jusqu’ au début des années 1970. 1958 voit le lancement de plusieurs satellites

équi pés de systemes photovoltaiques [1].

Actuellement la production des énergies est basée sur les ressources dites non
renouvelables telles que le pétrole, le gaz naturel, le charbon et méme I’uranium qui a des
grands risques sur la vie humaine, et avec |’augmentation croissante de la population
mondiales et I'explosion du développement industriel débouchant sur une augmentation
croissante des besoins énergétiques outre les effets nuisibles de ces ressources sur notre
environnement. L’ homme sera condamné a trouver d’ autres alternatives pour produire cette
énergie en prenant en considération la qualité de I’environnement dont il S'est rendu

dépendant.

On distingue actuellement plusieurs types de sources d’ énergie renouvelables dont :
I” hydroélectrique, la géothermique, I’ éolienne, la biomasse et enfin I’ énergie photovoltaique.
Toutes ses ressources proviennent presque directement ou indirectement du soleil. Elles sont
donc disponibles indéfiniment tant que celui-ci brillera. La technique la plus connue
permettant la conversion directe de lalumiére en énergie et plus particulierement en électricité
est certainement la technique de la conversion photovoltaique qui consiste a transformer
directement la lumiere en éectricité. Cette conversion d énergie s effectue par le biais d’ une

cellule dite photovoltaique basée sur un phénomeéne physique appel é effet photovoltaique qui
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Introduction générale

consiste a produire une force électromotrice lorsque la surface de cette cellule est exposée ala

lumiére. Latension générée peut varier en fonction du matériau utilisé.

La recherche dans le domaine photovoltaique est motivée principalement par
I’améioration du rendement de conversion énergétique et par la réduction du cout de
réalisation. Les performances de la cellule peuvent étre améliorées par optimisation des
parametres physigque interne pour assurer ala fois un courant de court-circuit, un facteur de

forme et une tension de circuit ouvert plus élevés.

Des progres considérables ont été accomplis dans le développement de cellules solaires
chalcopyrites au court des dernieres années. Les meilleurs cellules solaires a base des
composées quaternaire Culny.xGaxSe, (CIGS) en couches minces ont atteignent actuellement
un rendement de conversion de 20%. L’améioration du rendement de conversion
photovoltaique nécessite I’amélioration des mécanismes mis en jeu dans le processus de
fabrication en faisant un bon choix pour lastructuredelacelule[2].

L’ objectif principal de ce mémoire est d étudier I'influence des différents parametres
(I épaisseur d’ absorbeur, I'épaisseur de buffer, la fonction de travail des contacts), sur le
rendement d’une cellule solaire a base de composé quaternaire CIGS et une cellule solaire a
base de silicium poly-cristallin destinées pour des applications spatiale. En utilisant un outil

de simulation trés puissant et tres adaptés a ce genre des structures, s appel: SCAPS-1D.
Ce manuscrit est compose de quatre chapitres :

Dans le premier chapitre, nous décrirons des généralités sur les cellules solaires,
englobant la notion sur le rayonnement solaire. Nous décrions aussi e fonctionnement et les
parametres caractéristiques de la cellule photovoltaique. Nous aborderons leur principe de

fonctionnement et sa structure.

Dans le second chapitre, nous présenterons les caractéristiques et les différentes
propriétés (optiques et éectriques) du matériau chalcopyrite quaternaire CIGS constituant
notre cellule solaire. Ce chapitre contient aussi la structure cristallographique du CIGS et ses
défauts.

Le troisiéme chapitre est consacré au silicium poly-cristallin. Nous reporterons ses
propriétés optoélectronique a travers une éude bibliographique. Quelques méthodes
d élaboration seront passées en revue. Elles peuvent étre directes ou indirectes faisant
intervenir dans ce dernier le cas de la phase amorphe du silicium. Nous aborderons également

le principe de cristallisation.
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Introduction générale

Le quatrieme et le dernier chapitre portera la présentation des différents résultats de la
simulation obtenus par le logiciel SCAPS-1D (Solar Cell Capacitance Simulator in

1Dimension) et leurs interprétation.

A lafin une conclusion générale couronne cette mémoire pour la récapitulation de nos

résultats, anal yses et suggestions.
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Chapitre 1 Généralité sur les cellules solaires

Chapitrel

Généralitéssur lescellules solaires

|.1. Introduction

La consommation mondiale d’électricité observée durant ces dernieres décennies est
fortement liée au développement de I'industrie, du transport et des moyens de
communications. De nos jours, une grande partie de la production éectrique est produite a
partir de ressources non renouvelables comme le charbon, le gaz naturel, le pétrole et
I”uranium. Leur vitesse de régénération est extrémement lente & I’ échelle humaine. Ce qui
entrainera a plus ou moins courte échéance un risgue non nul d’ épuisement de ces ressources.
D’autant plus que la demande ne cesse de croitre et tant dés a présent a étre supérieure a

I offre, se traduisant par exemple par une forte fluctuation du prix mondial du pétrole.

L'épuisement attendu des énergies fossiles nous force a rechercher des sources d'énergie
renouvelables. Certaines de ces énergies, comme l'énergie solaire et éolienne, sont
intermittentes car dépendantes de I'ensoleillement pour la premiére ou du vent pour la
seconde. Notre développement ne peut donc étre basé sur une seule source d'énergie, comme
il a éé question durant le XX'®™ siécle et jusqua maintenant avec les hydrocarbures. La
notion de mixte énergétique fait son apparition. L'équation énergétique des prochaines années
se décline en contributions diverses, de la biomasse, de I'éolien, du photovoltaique, de la

géothermie, de I'hydroélectricité... etc.

Dans ce chapitre nous allons donner quelgues notions fondamentales du rayonnement
solaire, nous verrons les phénomenes qui interviennent entre la lumiére incidente du soleil et
le semi-conducteur (absorption d une lumiere et génération d’ une paire éectron-trous), nous
verrons aussi le principe de fonctionnement de la cellule, afin de déterminer les différents
parameétres éectriques d’ une cellule photovoltaique. Aingi, les différentes couches formant la
cellule a base de CIGS.

.2 Historique

[.2.1. Découverte del’ Effet Photovoltaique

En 1839, Antoine-César Becquerel constate les effets électriques que produisent les
rayons solaires dans une pile. En 1905, Einstein découvrit que |’énergie de ces quanta de

lumiére est proportionnelle alafréquence de I'onde é ectromagnétique.
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Chapitre 1 Généralité sur les cellules solaires

L'utilisation des celules solaires débute dans les années quarante. Le
domaine spatial a besoin d'une énergie sans combustible embarqué. La recherche sintensifie
sur le photovoltaique. En 1954 est créée par les laboratoires BELL la premiére cellule
photovoltaique avec un rendement de 4%. Le spatia devient le banc d'essal de latechnologie
photovoltaique. Les colts de fabrication éevés des cellules et leurs rendements médiocres ne

leur permettent pas encore une exploitation agrande échelle[3].

[.3. Conversion photovoltaique

1.3.1. Principe

Le but d' une celule photovoltaique est de convertir I’énergie lumineuse en énergie
électriqgue. Elle est généralement constituée de deux matériaux semi-conducteurs
respectivement dopés positivement et négativement. Leur mise en contact forme une jonction
pn, représentée a I’ équilibre sur la figure 1.1 (exemple du silicium cristallin). On y retrouve
les deux régions dopées (neutres), a I’ interface desquelles les porteurs libres majoritaires ont
diffusé et se sont recombinés entre eux pour former une zone dans laguelle on ne trouve pas
de charges libres a I’ équilibre : la zone de charge d espace (ZCE) ou de déplétion. Cette zone
s éend de la jonction a x = Wp dans le matériau dopé p et jusgu’a x = Wn dans la région
dopée n. Dans la ZCE, les atomes dopants ne sont plus situés a proximité d’' une charge libre

de signe opposé ce qui génere un champ électrique qui S oppose ala diffusion des porteurs.

\

k\ \ IJ"
contact sur zone n |

absorption des photons_
zone *
dopée n — I
collecte des

- /
zone @ 8 porteurs
dopée p _« genération 2

des porteurs
contact sur zone p —

Figurel.l: Schémade principe de la conversion photoél ectrique.

I.4. Notions sur le rayonnement solaire

Le développement, I'optimisation et la caractérisation de cellules photovoltaiques
impliquent une certaine connaissance de la source d énergie utilisée: le soleil, la surface de
celui-ci se comporte comme un corps noir atempérature d environ 5800 K. Ceci conduit aun
pic d’émission situé a une longueur d’onde de 0,5 um pour une puissance d’ environ 6025

MW/m2. En tenant compte de la surface apparente du soleil et de la distance entre celui-ci et
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Chapitre | Généralité sur les cellules solaires

la terre, cela conduit a un éclairement moyen dans I’année de 1,36 kW/m? hors atmosphere
[14]. Lafigure|.2.représente I’ énergie incidente ala surface de laterre en kWh/m?2 par an [4].

2200
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o

-
=
-
=
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_-
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1000

=150 =100 =50 a S0 100 150

Figurel .2 : Vaeurs du rayonnement solaire dans le monde (kWh/m/an) [2].

La notion d'Air Mass (AM). Elle quantifie la quantité de puissance absorbée par

I’ atmosphére en fonction de I’angle 6 du soleil par apport au zénith [4].

1
M = COS(6) (-1

AM, .

Couche

. Atmosphérique

AM, AM,

Figurel.3: Description du nombre d’ air masse

Si le solell est au zénith du lieu d observation, & =0°, AM=1, la notation utilisée est
AM1. AMO correspond a I'irradiance hors atmosphére, et est surtout utilisée pour prédire le
comportement des cellules pour applications spatiales. Le spectre standard le plus étudié est
AM1.5G, G signifiant global car il tient compte a la fois des radiations directes et diffuses,
par opposition a AM1.5G qui ne tient compte que des directes. AM 1.5G donne une irradiante
de 970 W/m2, mais a été arrondi a 1kW/mz2. L’intensité ID recue a la surface de la terre peut

étre calculée gréce alaformule empirique suivante [5].

|, =1.353(0.7°")06™ (1.2)
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Avec |p en kW/m?2, pour une surface perpendiculaire aux rayons incidents. Les spectres

AMO et AM1.5 sont représentés sur lafigure 1.4.

La Figure 1.4, montre que la partie la plus importante du spectre solaire a la surface de
laterre concerne le domaine du visible et du proche infrarouge. Les irradiances définies par le
nombre AM ne tiennent toutefois pas compte de la variété des conditions climatiques, et de
I"altitude du lieu. La terre présente ainsi de grandes disparités dans la répartition de la

puissance solaire [4].

2500 =

« Domaine ce fonctionnement |
des cellules en silicium

2000 -

1500 4

1000

Iradiance (W.m “um™)

500 o

I,|25 i 'I.!S‘J i 1,78 I 2,IICJ] i 2,I25 250 275 3,00
Longueur d'ende (um)
Figurel.4 : représentation graphique des spectres AMO et AM1.5.Le domaine spectral utile

aux cellules en silicium est mis en évidence.

[.5. Principe de fonctionnement

L’ effet photovoltaique a été mis en évidence pour la premiére fois par E. Becquerel en
1839, il découvrit que certains matériaux délivraient une petite quantité d électricité quand ils
étaient exposés alalumiére. Albert Einstein expliqua le phénoméne photoélectrique en 1912,
mais il falut attendre le début des années 50 pour sa mise en application pratique dans la
réalisation d’une cellule PV en silicium d' un rendement de 4,5%. Nous présentons ici les
meécanismes de la génération de porteurs éectroniques au sein d’un semi- conducteur sous

I"impact de photons [6].

[.5.1. interaction photon/semi-conducteur

L’écart entre les bandes de valence et de conduction, ou gap, représente une
caractéristique Fondamentale des semi-conducteurs. La figure (1.5) présente les différentes
transitions possibles selon la nature du gap. Quand le minimum de la bande de conduction et

le maximum de la bande de valence coincident dans I’ espace des k, il s'agit d'un gap direct.
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Chapitre 1 Généralité sur les cellules solaires

Les transitions inter bandes s effectuent verticalement, et sont donc radiatives (figure I-5 (a)).
Ceci illustre le fonctionnement des semi-conducteurs binaires, tels que le GaAs, beaucoup
utilisés en optoéectronique. Dans le cas du silicium, le gap est indirect : les transitions
éectroniques entre les extrema des bandes sont obliques, donc non radiatives puisqu’ elles
impliquent un changement du vecteur d’ onde de I’ électron. Les électrons du sommet de la
bande de valence peuvent toutefois étre directement excités vers le minimum relatif central de
la bande de conduction gréace a un photon de plus grande énergie. Pour que la transition
s effectue dans le gap indirect, il faut gqu’un photon soit au préalable absorbé (ou émis) par
I’ électron, afin que le vecteur d’ onde de ce dernier corresponde au maximum de la bande de
valence, pour absorber un photon (figure 1-5 (b)). Notons que la valeur du gap indirect du
silicium est de 1,12 eV a 300 K (ce qui correspond a une longueur d’ onde de 1107 nm), mais
celle du premier gap direct vaut 3,4 eV (soit 365 nm) [6].

BC . TN BC
; ™\ yd /
AN L Tk, N //
™ gy N
N T L.
AN e @ 1%y, /
A
— Absorption |(T \“\.'3,'“* e
hw - . E[v . N co™ ; S
. / iy A, 3 e -
FAVAVAVAVAVAVAL ) TAVAVAVAVAVAYA < BN o
Absorption it @ | Absorption
T T 3 am - @ .
o N "+ T~ Contribution
/,/ . e \_c{un phonon
r BY . / BYW T
a) b

Figurel.5: Transition inter -bandes d' é ectron dans un semi-conducteur, le cas

(&) correspond aun semi-conducteur a gap direct, le cas (b) aun gap indirect

L’interaction entre les photons et un semi-conducteur se traduit par une caractéristique
essentielle du matériau dans le domaine photovoltaique : le coefficient d’ absorption. Il traduit
le nombre de photons absorbés par unité d’ épaisseur du matériau en fonction de leur longueur
d onde. La figure 1-6 nous donne celui du silicium. Nous constatons que pour des longueurs
d ondes inférieures a 365 nm, la majorité des photons incidents est absorbée, ces transitions
directes ne sont plus possibles pour des longueurs d’ ondes plus grandes. Il faut alors qu’'un
phonon au moins vienne assister I’électron pour que ce dernier passe dans la bande de
conduction. Ceci réduit la probabilité de transition [6].

L’ augmentation de la longueur d’onde des photons entraine donc une diminution du

coefficient d’ absorption. Lorsque I’ énergie du photon devient inférieure a celle du gap du
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matériau (al’ énergie d un phonon pres), latransition n’est plus possible et le photon n’ est pas
absorbé.

1E8

1E7 5

1000000

coeficient Absorbtion a (cm'l)

OI2(I)OI4(I)0I6(|)OI8(IJOI10|OOI12IOO
longeur d'onde (nm)

Figurel.6 : Coefficient d'absorption du CIGS de Eg=1.2eV en fonction de lalongueur
d'onde.

L’interaction photon/électron au sein du semi-conducteur se traduit finalement par la

génération d’'une paire é ectron-trou, qui modifie localement la conductivité du matériau.
[.5.2. Absorption Optique

Les théories fondamentales de la lumiére nous permettent de connaitre d abord les
échanges entre la matiére et le rayonnement lumineux, dans le cadre de la mécanique
guantique, I’ énergie de photon correspondant a une radiation donnée est reliée a sa longueur
d onde par larelation [7].

hc 1,24
E-(eV)=hv = 2 Aum) (13)

V' Fréquence de laradiation

A > Longueur d'onde de laradiationen um
c : Vitessedelalumiere

E, : Energie du photon en eV

h : Constant de Planck
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Une radiation lumineuse rencontrant un semi-conducteur est absorbée suivant laloi de

Lambert Bouguer.

I (X) =1(1— R)exp(—ax) = | , exp(—arXx) (1.4)

X : profondeur d’ absorption du faisceau dans le matériau a partir de la surface du semi-
conducteur
R : coefficient de réflexion, représente la part de I'énergie lumineuse incident I,

réfléchie alasurface du matériau

a : Coefficient d’ absorption, traduit la probabilité d’ absorption d’ un photon par unité de
longueur, 1l change selon le matériau.

Quand les photons incidents ont une énergie suffisante pour provoquer le transfert des

électrons de la bande de valence sur |a bande de conduction, des paires éectron-trou peuvent

se créer Ce phénomene appel € mode d’ absorption intrinseque dans les piles solaires [6].

|.6. Génération Optique
Dans un semi-conducteur homogene, I’ intensité incidente diminue dans le matériau, en

vertu d’une loi exponentielle donnée par larelation [7].
1 (X) =1 Q- R)exp(—ax) = | , exp(—ax) (1.5)

Le taux d absorption des photons dans le semi-conducteur (en photon.cm™@.s™ )
S exprime par larelation qui convient :
oOD(X, )

L= = a® (X, A) (1.6)

®(x) Etant leflux de photons ala profondeur x de lasurface (en photon.cm2.s™)
a : Coefficient d’ absorption en cm™ [6].

[.7. Fonctionnement d’une cellule photovoltaique
Une cdlule photovoltaique est un dispositif qui permet de transformer |'énergie solaire

en énergie éectrique. Cette transformation est basée sur les trois mécanismes suivants [15] :
-absorption des photons (dont I'énergie est supérieure au gap) par le matériau
constituant le dispositif.

- conversion de I'énergie du photon en énergie éectrique, ce qui correspond a la

création de paires é ectron/trou dans le matériau semi-conducteur.

- collecte des particules générées dans le dispositif. Le matériau constituant la cellule

photovoltaique doit donc posséder deux niveaux dénergie et étre assez conducteur pour
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permettre I'écoulement du courant : d'ou l'intérét des semi-conducteurs pour l'industrie

photovoltaique [5].

Afin de collecter les particules générées, un champ éectrique permettant de dissocier

les pairs électrons / trou créées est nécessaire. Pour cela on utilise le plus souvent une

jonction pN. Le fonctionnement des cellules photovoltaiques est illustré sur lafigure (1.7).

Les photons incidents créent des porteurs dans les zones n et p et dans la zone de charge
d'espace.

L a photo-porteuse aura un comportement différent suivant larégion [5].

- dans la zone n ou p, les porteurs minoritaires qui atteignent la zone de charge d'espace
sont "envoyés' par le champ électrique dans la zone p (pour les trous) ou dans la zone n (pour
les électrons) ou ils seront majoritaires. On aura une photo courant de diffusion.

- dans la zone de charge d'espace, les pairs électrons / trous créées par les photons
incidents sont dissociées par le champ éectrique : les électrons vont aller vers larégion n, les
trous vers la région p. On aura une photo courant de génération. Ces deux contributions
sajoutent pour donner une photo courant résultant I,,. C'est un courant de porteurs
minoritaires. Il est proportionnel al‘intensité lumineuse [5].

Emetteur ZCE Base

N ZCE P

I Diffusion d’électrons
I : Ln

- Ml 4 O

EI Iﬁ Diffusion de trous 1

Lp

Ly )
'y Contactface avant Contact face arridre |/

Figurel.7 : Structure d’ une cellule (a gauche) et son diagramme de bande (a droite).

Le courant dans une telle structure de type jonction p-n est appelé courant d’ obscurité et

alaforme suivante [5].
qv
I =l _(exp(——) —1
obs s ( p( kT ) ) (1.7)

Avec : g = charge élémentaire = 1.6.10-19C
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V = tension aux bornes de lajonction (V)

k = constante de Boltzmann = 1.38.10-23 JK-1

T = température (K)

Is = courant de saturation inverse de lajonction p-n
n = coefficient d’idéalité delajonction

Ce courant d obscurité correspond au courant de la diode (Id), il résulte de la
polarisation de lajonction.

Le courant délivré sur une charge par une cellule photovoltaique éclairée sécrit aors

[95].
| (V) =1 ph — Iobs (V) (1.8)
Soit :

(V) =1~ s<exp<rf‘TVT) ~1) (1.9)

|.8. Caractéristiques électriques d’une cellule photovoltaique
Les parametres él ectriques d’ une solaires généralement sont [5].
ICC : courant de court-circuit (obtenu pour V=0) ;
VCO : tension en circuit ouvert (obtenu pour 1=0) ;
Im: courant ala puissance maximale de fonctionnement de |a cellule photovoltaique

Vm @ tension ala puissance maximal e de fonctionnement de la cellule photovoltaique.
n: Rendement de conversion.
FF : facteur de forme.

n= (Puissance éectrique maximale fournie) / (Puissance solaire incidente):
V| FFV!l e

7="ps PS (1.10)

3

Avec
Pi: puissance d’ éclairement recue par unité de surface.

S: surface de la cellule photovoltaique.

FF = (Puissance maximale délivrée sur lacharge) / (V o X l ).
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FF=_mm (1.12)

! Sous obscurité

I Puissance |
ph utile :{ Sous éclairement

m J/

Itc

Figurel.8: Caractéristiques I=f (V) al’ obscurité et sous éclairement d’ une cellule

photovoltaique.

[.9. Rendement Quantique
Le rendement de collecte correspond au rapport entre le nombre de porteurs de charge

effectivement collectés et le nombre total photo-géneérés.

Ceterme tient donc compte des recombinaisons de porteurs survenant dans le volume
et en surface delacellule, et il dépend directement de la durée de vie des porteurs minoritaires

(le temps moyen entre la génération et |a recombinaison d’ un porteur minoritaire) [7].

A
QE(4) = /

q
- (1.12)

1.10. Schéma éectrique équivalent d’une cellule photovoltaique

La figure 1-6 propose un modéle éectrique de la cellule photovoltaique prenant en
compte les différents facteurs limitatifs. On y retrouve le générateur de courant Ipn,
correspondant au courant photo-généré ainsi que des résistances complémentaires, Rs et Rp,
et deux diodes dl1 et d2 [5].

Les différents paramétres de ce modéle sont :

a- Le générateur de courant : il délivre le courant Iy, correspondant au courant photo-
génére.
b- Larésistance série Rs : elle prend en compte la résistivité propre aux contacts entre les
différentes régions constitutives de la cellule, a savoir |'émetteur, la base et les contacts

meétalliques. Ce terme doit idéalement étre le plus faible possible pour limiter son influence sur le
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courant de la cellule. Ceci peut étre réalisé en optimisant le contact métal/semi-conducteur, et en
diminuant la résigtivité du matériau utilisé. Cependant, un dopage trop éevé entraine une

augmentation de la recombinaison des porteurs.

Rs —»—Q
A

F 9
Rp v
d1 dz

Iph

Figurel.9: Modédlisation éectrique d'une cellule photovoltaique.

c- Larésistance pardléle R, : également connue sous le nom de résistance de court-
circuit, ele traduit I'existence de shunts a travers |'émetteur, causé par un défaut. Ceci est le
cas lorsgue la diffusion des contacts métalliques a haute température perce I’ émetteur. Elle
peut aussi étre due a un court-circuit sur les bords de la cellule. Cette valeur devra étre la plus

élevée possible.

d- Ladiode (d1) : modélise ladiffusion des porteurs dans la base et |'émetteur. Son
influence sera d'autant plus grande que |e matériau présentera une bonne longueur de
diffusion.

e- Ladiode (d2) : modélise la génération/recombinaison des porteurs dans la zone de
charge d'espace.

V.

I(V):Iph_ldl_ldz_?]:

P
\V2 (1.13)
| ph — Isl[exp(alvj ) _1]_ | [eXp(O{ZVj ) _1]_?
p
Avec:

V; =V +1| Rs(dansle cas ou la courbe | (V) est représentée dans |e cadrant
correspondant au courant et alatension positifs).

[ ph : courant de photo-genération ;

l41 : courant de génération recombinaison ou d’ effet tunnel dans la zone de charge

d espace.

| ¢ : courant de diffusion dans |es zones neutres.
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Rp : résistance paralléle.
Rs : résistance série.

I's : courants de saturation.
o =g/ (nkT)

Avec : nfacteur d'idéalité de la diode.

[.11. Différentesfilieres photovoltaiques en couches minces

La conversion photovoltaique nécessite I utilisation d’une couche photoconductrice,
dite couche absorbante, qui transforme | e rayonnement lumineux en paires électrons trous. Par
la suite, ces porteurs créés sont collectés en réalisant une jonction ala surface de cette couche
absorbante. Cette jonction peut étre soit une homojonction, c’est le cas de la filiére classique
silicium, soit une hétérojonction, c’'est a dire une jonction avec deux semi-conducteurs
différents, soit une jonction Schottky, ¢’ est a dire un contact métal -semi-conducteur Dans le

domaine des couches minces, il existe trois principales filiéres:

- lafiliére du silicium microcristallin et/ou amorphe.
- lafiliere Tellurure de Cadmium / Sulfure de Cadmium.
- lafiliére des composés a structure chal copyrite basée sur le CulnSe2 (CIS).

Cedenier qui nousintéresse et fairel’ objet de notre travail [8].

[.12. Filiére chalcopyrite CulnSe;

L’ émergence des cellules solaires, basées sur les matériaux a structures chalcopyrites, a
fait suite alaréalisation de détecteurs photovoltaiques CulnSe2/CdS par S.

Wagner et Coll de Bell Téléphone en 1974-1975. S. Wagner et Coll avaient rapporté la
préparation d hétérojonctions p-n CulnSe2/CdS a partir d'un monocristal CulnSe2, dont la
conductivité est de type p, sur lequel une couche mince de CdS de 5-10 mm d’ épaisseur avait
été déposee.

La réponse photovoltaique de ces détecteurs pour une lumiere incidente a travers «da
fenétre» CdS donnait lieu a de trés hauts rendements quantiques (70%) uniformes entre 0,55
et 1,25um. Ces hétérojonctions avaient des rendements solaires de l'ordre de 5%. Les
composeés ternaires chalcopyrites qui peuvent jouer le réle d’ absorbeur sont principalement
CuGaSe2.

CulnS2, Cu(In,Al)Se2 et Cu(In,Ga)Se2 dont les caractéristiques structurales, optiques,
ainsi que les rendements actuels en couches minces sont indiqués au Tableau (1.1).
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Matériau a(nm) C (nm) Eg(eV) Rendement(%)
CuGaSe; 0,560 1,099 1,67 8,3
CulnS, 0,551 1,106 1,53 114
Cu (In, Al) Se; 0,575 1,145 1,16 16,9
CulnSe; 0,577 1,155 1,02 154
Cu (In, Ga) Se; 0,572 1,143 1,12 18,8

Tableau (1.1) : caractéristiques des couches absorbantes chal copyrites.

Du fait de leurs grands coefficients d’ absorption optique, une épaisseur de 1,5-2 um est
suffisante pour absorber la partie utile du spectre solaire (contre 100 mm pour le silicium).
Les deux principales méthodes de préparation de la couche absorbante de modules a hauts
rendements sont la vaporisation et le dépbt séquentiel des différents constituants (ou des
métaux précurseurs) suivi d’'un recuit (sous atmosphére de chalcogéne). Cependant, d autres
techniques sont aussi utilisées telle que la méthode de dépbt par voie électrochimique,
procéde de faible colt, qui permet le dépbt des différents composants de la cellule solaire
avec des rendements prometteurs. Le matériau le plus prometteur semble étre le CIS.
Cependant, sa faible bande interdite (1,02 €V) limite la tension de circuit ouvert et donc le
rendement de la photopile. Aussi, les travaux sur les cellules solaires a base de CIS portent
aujourd hui sur des aliages quaternaires Cu (In, Ga) Se2 (CIGS). On introduit le Ga, qui se

substitue partiellement a In, de facon a élargir sensiblement la bande interdite [8].

[.13. Photopile a base de Cu(In,Ga)Se;

[.13.1. Généralités

La magjorité des connaissances fondamentales sur les composés ternaires a base de
CulnSe; a été établie avant les années 1980 tandis que les propriétés électriques, optiques et
structurelles de chalcopyrites ternaires semi-conducteurs Cu(Al,Ga,In)(S,Se,Te),, ont été
examinées dans les années 1960 et les années es 1970. En 1974, Wagner a produit la premiére
photopile a grand rendement (12,5 %) avec un dispositif CulnSe2/CdS ou le CdS (type n)
était évapore sur un cristal de CulnSe2 de type p. Par la suite, un regain d'intérét pour ces
matériaux a eu lieu lors de la réalisation d'une cellule en couches minces avec un rendement
de 9,4 %.

En employant des alliages a base de Cu(In,Ga)Se2 et de Culn(S,Se), des couches de
bandes interdites plus larges ont été réalisees avec des tensions de circuit ouvert plus

importantes. Par la suite, des couches a gradient de composition ont été réalisées permettant
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d obtenir des valeurs de V o importantes tout en conservant des valeurs de Js. identiques. Les
valeurs des bandes interdites et les structures cristallographiques de ces composes ternaires et
deleurs alliages ont aussi été examinées par calcul théorique dans les années 1980. Ces études
ont montré qu’ un alliage continu semblable a ceux obtenus dans les composés 11-V pouvait
étre obtenu. L’ examen de la physique des défauts dans ces matériaux est toujours en cours.
Une compréhension du fonctionnement de base de la jonction p-n dans ces dispositifs

photovoltaiques a commence a étre établie dans les années 1980.

L’ analyse a montré que le haut rendement obtenu dans ces photopiles était contrdlé par
larecombinaison de lalumiére dans le matériau actif absorbant, ¢’ est-a-dire le CulnSe2 ou ses
alliages. Ceci vient du fait que le type de porteurs s'inverse dans ce matériau pres de la
jonction (probablement gréce a la diffusion n du cadmium du CdS), ce qui élimine la

recombinaison d'interface comme mécanisme de perte.

La recombinaison est alors contrélée par des éats dans la bande interdite de cette
région. La perte de porteurs minoritaires aux joints de grains dans la couche absorbante est
auss réduite du fait que les joints de grains sont plus fortement dopés que les grains. Le
sodium est lui aussi un dément important dans la réalisation de cellules a fort rendement. 1l
provient soit directement du substrat de verre sodé soit d’ une source extérieure, et permet une
croissance et une texturation plus importante des grains, ains gu'une plus grande
conductivité. Dans le secteur industriel, un certain nombre de sociétés commencent le
dével oppement commercial de modules photovoltaique a base de CulnGaSe2. Parmi celles-ci,
Siemens Solar Inc. (SSI), maintenant Shell Solar, est la plus avancée avec actuellement
plusieurs modules de 12 V commerciaisés (de 5 a 40 W). Les rendements moyens des
modules sont de |’ordre de 9% avec une valeur maximale de 12%. On peut auss citer la
société Wirth Solar Gmbh, qui dével oppe des modules déposés sur verre avec des rendements
del’ ordre de 12% et 11% pour ceux sans cadmium.

La société GSE (Globa Solar Energy) développe pour sa part des modules flexibles en
employant du polyamide ou de I’ acier inoxydable comme substrat. Des rendements de |’ ordre

de 10% ont été obtenus sur des modules de faibles tailles.

La sociéé Energy Photovoltaics Inc (EPV) développe une technologie basée sur la
déposition par voie physique de CulnGaSe2 et projette de construire des sites industriels avec

1 MW de capacité au New Jersey, 10 MW en Allemagne et 5 MW en Californie.

International Solar Electric Technology (I1SET) et Unisun pour leur part développent des
procédés ne nécessitant pas de pompes a vides. Leurs ichnologies se basent sur la
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pulvérisation chimique et I'impression de poudres de précurseurs sur des substrats recouverts

de molybdéne. Les rendements sont de |’ ordre 11% [ 8].

[.13.2. Différents composants dela cellule CIGS

3000 nm

Figurel.10 : Image SEM d’ une photopile en couches minces de type CIGS de K. Rama
Nathan, NREL [7].

Comme nous pouvons le voir sur la Figure (1.10) (cas du CIGS), il existe six éléments
principaux dans la photopile en couches minces, a savoir :

- le substrat : le plus utilisé est le verre sodé ; on peut auss utiliser des substrats

flexibles (type Upolex) ou métalliques.

- un contact ohmique inférieur : souvent le Mo.

- une couche absorbante : dans le cas présenté, le CIGS, de type p.

- une couche tampon : souvent le CdS ou bien le ZnS, de type n. ¢’'est & cette interface

gue se situe lajonction p-n.

- un oxyde transparent conducteur (OTC) : ITO, ZnO.

- un contact ohmique supérieur (grille métallique) : Ni-Al.

A ceci est parfois gjoutée une couche anti-réflexion (MgF2). Ces matériaux ne sont bien
évidemment pas choisis au hasard et doivent posséder des propriétés physico-chimiques bien

particuliéres que nous alons voir maintenant [8].

1.13.3. Couche absorbante

Une couche absorbante doit ére constituée d'un matériau & grand coefficient
d’absorption dans le domaine du visible, il est donc préférable que celui-ci ait une bande
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interdite directe, dont la valeur soit de I’ordre de 1,1 - 1,7 €V. Sa conductivité doit étre de
' ordre de 1-10°% (W.cm) . Sa conductivité est de type p.

[.13.4. Couche tampon

La couche tampon est une couche située entre la couche absorbante et la couche
d’ oxyde transparent conducteur (OTC). Si un contact couche absorbante/OTC est directement
réalisé, une jonction photovoltaique peut exister mais son rendement sera limité par :

- Iinadaptation des bandes interdites

- les courants de fuite dus a la présence de zones désordonnées aux joints de grains De
ce fait il est préférable d'introduire une fine couche, dite couche tampon, entre ces deux
composés afin d’optimiser les performances de la cellule. Cette couche doit avoir les
propriétés suivantes :

- une bande interdite intermédiaire permettant une transition «souple » entre celle du
semi- conducteur et celle de |’ OTC, soit une valeur comprise entre 2,4 et 3,2 eV.

- une conductivité de type n pour former la jonction avec la couche absorbante qui est,
elle, de type p ; de plus, afin d' éviter les effets de fuites de courant, sa conductivité doit étre
plus faible que celle de la couche absorbante, soit de |’ ordre de 10° W™.cm™

- élle doit étre morphol ogiquement trés homogene pour éviter tout effet de court-circuit

au niveau des joints de grains.

[.13.5. Couche d’ oxyde transparent conducteur (OTC)

Cdle-ci doit étre simultanément transparente et conductrice. Dans le domaine du spectre
solaire la transmission des couches doit étre supérieure a 80%.La conductivité de ces mémes
couches doit étre supérieure 10% (Q.Cm)™. De telles propriétés sont obtenues en utilisant des
couches minces de SnO », In,03, de leur alliage ITO et de ZnO. Leur transparence est liée a
la valeur de leur bande interdite tandis que leurs propriétés éectriques dépendent de la
composition des couches et d' un éventuel dopage. On dépose généraement une premiéere
couche non dopée de ZnO puis une couche dopée de ZnO : Al ou de ITO. En €ffet, la couche
de ZnO intrinseque, donc non-conductrice, évite tout courant de fuite entre la couche
absorbante et le contact supérieur. |l a é&é montré que cette couche pouvait étre évitée si I’on

déposait une couche tampon (CdS par exemple) plus épaisse[8].

|.14. Défauts physiques dans un semi-conducteur

Les caractéristiques des matériaux semi-conducteurs sont fortement influencées par les

impuretés ou les défauts. Ces derniers sont gjoutés pour pouvoir augmenter la conductivité
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éectrique ou le contréle de la durée de vie, mais souvent ces impuretés ou ces imperfections
dans le réseau agissent comme facteurs de perte, par conségquent une concentration élevée de
défauts diminue la possibilité de transport des porteurs, réduisant ainsi le rendement de

conversion [8].

|.15. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons démontrés gue la relation entre le rayonnement solaire
incident et la conversion photovoltaique dans la cellule solaire éclairé, est une relation
énergétique pure, parce que si on veut libérer un électron de telle atome il faut lui ajouter une
énergie supplémentaire avec la seule condition que I’ énergie incidente supérieur al’ énergie de
liaison, e¢ comme on a dga vu les différents phénomeénes optoéectroniques lorsgue
I'interaction entre les photons et |a structure du semi-conducteur et les parametre € ectrique,
d'une cellule solaire d’ une maniére générale et dans le cas CIGS. Nous avons aussi donné des
deétails sur les différentes couches formants une cellule solaire en couches minces a base des
composeés quaternaires Culny.,GaxSe, leurs épaisseurs, le role et les performances de chaque

Structure.

Dans le chapitre qui suit on va présenter les propriétés fondamentales, éectriques et

optiques, des composés Cu(In,Ga)Se,.
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Chapitrel|

Propriétés fondamentales du composeé Culn,,Ga,Se,

1.1 Introduction

Les quaités fondamentales des matériaux chalcopyrites I-111-VI,ont éé largement
étudiées dans la littérature et principa ement celles du systeme ternaire Cu-In-Se qui est connu
comme étant la base du systéme quaternaire Cu-In-Ga-Se. Par contre, il est nécessaire de faire
le point sur I éat actuel des connaissances susceptibles d' étre utilisées pour la conversion
photovoltaique. Cet état des connaissances portera donc principalement sur les résultats bien
établis et pratiquement indiscutables du matériau CulnSeyet par consequent des composes
CulniGaxSe,. Il faut savoir que le galium (Ga) et I'indium (In) sont chimiquement tres
similaires, car la substitution du Ga a la place de I’ In ne change pas de fagcon dramatique les

parametres du matériau. Cependant, il y a quelques exceptions a cette régle [9].

[1.2. Composés Culnyx GaxSe;

Les recherches actuelles sur les matériaux photovoltaiques (PV)portent également sur
d autres matériaux que le silicium, mieux adaptés a une utilisation en couches minces et
délivrant de hauts rendements a des codts relativement bas. Deux filieres semblent s'imposer
progressivement, |’une basée sur le tellurure de cadmium (notée CdTe) et I'autre sur les
alliages Cuivre-indium/gallium-Sélénium (notée CIGS).

Le CIGS est un semi-conducteur composé de quatre matériaux semi-conducteurs

(quaternaire), di-sééniure de cuivre, d'indium et de gallium.

Les principaux avantages de ce matériau consistent en une trés bonne stabilité et des
caractéristiques optoé ectroniques performantes, notamment un fort coefficient d’ absorption
optique(o. > 10° cm™). Quelques micromeétres d’ épaisseur suffisent & absorber la partie utile
du spectre solaire. Ce qui se répercute de maniére significative sur le codt de fabrication.

[1.2.1. Propriétés du composeé Culnyx GaxSe;

Les composés CIGS, possedent de bonnes propriétés telles qu'un coefficient

d' absorption trés devé (10° cm™) et une bande interdite qui varie dans une gamme de 1 eV &
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1.6 eV, ce qui rend les cellules solaires a base de ces composés tres utilisées dans e domaine
photovoltaique.

[1.2.1.1. Structure cristallographique du composéCulny.x GaySe,

Cetype de systeme cristallise sous deux formes allotropiques bien connues, la sphal érite
et la chalcopyrite. |l a éé montré expérimentalement que cette derniéere est plus intéressante
pour la conversion photovoltaique. Elle assure a ce genre de matériaux une grande stabilité,
leur permettant méme de résister aux rayonnements cosmiques les plus élevés de |’ espace. |l
est donc nécessaire de |’ obtenir sur les couches.

Lachalcopyrite appartient au systéme tétragonal et dont la structure est ordonnée.
Chaque atome de cuivre ou d'indium est entouré par quatre atomes de sélénium, tandis que
chague atome de sélénium a deux voisins de cuivre et deux voisins dindium. La maille
élémentaire renferme huit atomes de séénium, quatre atomes de cuivre et quatre atomes
d'indium.

L asphal éritepossede une structure cubique face centrée de type zinc-blende avec une
distribution aléatoire des cations [10].

Lastructure de lamaille primitive du composé CIGS est donnée par lafigure suivante :

o ®—
R |
® e /@
O O
L e
e C
//h .4

® Cy

@ o= D InGa
O Se
Figurell.l: Représentation schématique de la structure chalcopyrite, [11].
Le CIGS cristallise dans un systeme spécifique dit ** quadratique’’, ou: a=b+#c,(a, betc
sont les paramétrés de la maille primitive).Et a=p=y=90°.Avec : () entre b et c,(B) entre a et
Cet(y) entre b et g[12].
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11.2.2.2. Propriétésoptiques

< Coefficient d’absorption (a)

L'absorption optique d'un matériau refléte les bandes d'énergie de celui-ci. Un photon
dénergie E absorbé par le matériau induit des transitions éectroniques entre les différents
états. Ainsi, pour chague photon absorbé, un transfert d'énergie E est réalisé du faisceau
lumineux incident vers le milieu absorbeur. Le coefficient d'absorption a(E) &t d fini par

[13].
1(x)=1,.exp(- ax) (11.2)

Ou: I(x) est l'intensité lumineuse traversant le matériau dans la direction x et I l'intensité

[umineuse incidente.

Une absorption maximum de la lumiére sur tout le spectre solaire est I'une des
propriétés les plus importantes que doit posséder un absorbeur pour les cellules solaires. Le
CIGS aun coefficient d’ absorption trés élevé (10° cm™).Ce coefficient d absorption se calcule

apartir del’ éguation :

a = () mp) 4 (5L 4 pg) (11.2)

Ou : dest I'épaisseur delacouche, T latransmission et R laréflectivité de |’ échantillon.

Dans les semi-conducteurs, I’absorption fait intervenir en plus des états délocalisés
(bande de valence et de conduction), les états localisés des queues debandes et de |a bande

interdite. Les spectres d’ absorption présentent alors, en fonction de |’ énergie, troisrégions :

% Une queue a faible absorption a basse énergie. Une absorption résiduelle
généralement associée ala présence de défauts localisés (impuretés, ...)
¢+ Une queue exponentielle a moyenne énergie. Une absorption qui aurait pour origine

des transitions qui impliquent les queues de bandes. Elle varie selon une loi exponentielle :

a = c.expf(hv) (11.3)

Une composante de forte absorption a haute énergie. Le coefficient d’ absorption est lié

al’énergie du GAP et aux énergies des photons incidents selon larelation :

a == (hv - Eg)F (11.4)

Ou Eg est I’ énergie de la bande interdite, A est une constante, h la constante de Planck et
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B =1/2, 3/2 et 2, respectivement pour une transition directe permise, une transition directe
interdite et une transition indirecte permise. Dans le cas du CIGS, = 1/2.

Le coefficient de |'absorption a pour le CulnSe;, est trés grand. Il est supérieur & 10°cm™

pour Eg=1.04 eV et des énergies de photons plus élevées [14].

% Constante optique (indice de r éfraction)

Les Courbes de la figure 1.2 représentent I'indice de réfraction complexe,7 =n+ik (n:
Indice rédl).pour des échantillons pour x = 0 et 0,2 (x étantla concentration en Ga dans le
CIGS). L'indice de réfraction complexe (k) peut étre utilisé pour calculer d'autres paramétres

optiques comme le coefficient d’ absorption :

A7k (11.5)

Avec:
k : Indice imaginaire.

A : Longueur d’ onde du photon.

0.5

(]G v ey ey oy ey
| 2 3 4
Enzrgy
[eV]

S N T T T T T T T T A

Figurell.2 : Représentation desindices de réfraction (réelle et imaginaire) enfonction de
I’ énergie pour le CIGS, avec x=0 et x=0.2.
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¢ Largeur dela bandeinterdite (GAP)

Tous ces composés ontune bande d’ énergie directe qui occupe une importance dans les
matériaux photovoltaiques en couche mince comme des absorbeurs. La figure (11.3)montre la

valeur de bande interdite en fonction de la valeur du paramétre de maillea de quelques

chal copyrites.
3.5 A , .
\ CuAlS,
= I "
2 301 4 CuAiSe,
l-'g-'; -
5 4° s CuGas, |
: 1
Q.
8 20 CuGase |
° - 1
(i3 | -
o 15 Cuins,
l CulnSe
wop o, Cunse
53 54 S5 5.6 5.7 5.8

Lattice Constant a [A]

Figurell.3: Largeur de bande interdite et parameétre de maille a de certaines chal copyrites
[15].
Lavaleur deEgpeut étre déterminée a partir de lacourbe(ahv)? = f(hv).

L’ extrapolation linéaire a(ahv)* = 0 de cette courbe permet de déterminer le gap optique Eg.

......... s e  dasiaazsssass
2,6x10" 3 T,.=480°C .
2,0x10° 4 .

£ \ ]

g 1,5x10" E

2

l'\l? 3- E

Z 11,0010

3
5,0x10" .

F
FY
00 d i tadasaphiadat” /0 rrererm e rrererm e '
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hv (eV)

Figure Il .4 : Variation de (ahv) 2 en fonction de hv.
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La figure I1.4 représente le spectre d'absorption de la couche CIGS pour x=0.3 a la
température ambiante. 11 est décrit par une dépendance linéaire de(ahv)’en fonction de
I’énergie des photons qui est indicatif de lalargeur de labande directe dans le CIS. Lalargeur
de la bande interdite a été estimée par |'intersection de la droite d'extrapolation avec I'axe des

énergies, soit : Eq =1,15eV.

La bande interdite du CIGS est influencée par le taux de concentration [Ga]/ [In] mais
auss par lateneur en Cu. Des mesures effectuées sur le GAP du CIS ont données une valeur
de 1.01 eV a la température ambiante et une valeur de 1.65 eV pour le CGS. La bande

interdite du CIGS est comprise entre ces deux valeurs.

Les transitions fondamentales pour différentes compositions peuvent étre déecrites par

une fonction parabolique donnant lalargeur de bande interdite Eq par :

ES'® = Eg® (1-x) + ES*x—bx(1-x) (IL6)
OU x= [Ga]/ [Ga+In], représente lateneur en Gadu CIGS et b=0.15-0.24 [1].
Et en termes d énergie:
11.7)

E, (eV) =1,01(1- x) +165x—0,15x (1- x)

Pour un semi-conducteur a largeur de bande interdite directe, la dépendance en température

suit laloi suivante:

E,(T)=E,(0)-aT?/(b+T) (11.8)

Ou: a et b sont des constantes qui dépendent du matériau. En genéral, dE,/dT est

approximativement de l'ordre de : -2x10* eV /K.

11.2.2.3. Propriétés dectriques

Tout écart ala périodicitédu réseau ou ala structureest un défaut. Les défauts ponctuels
usuels sont les impuretés, les sites vacants du réseau et les atomes en exces placés en dehors
des positions normales du réseav.

Les caractéristiques des matériaux semi-conducteurs sont fortement influencées parles
impuretés ou les défauts. Ces derniers sont gjoutés pour pouvoir augmenter la conductivité
électrigue, mais souvent ces impuretés ou ces imperfections dans le réseau agissent comme
facteurs de perte, par conséquent une concentration élevée de défauts diminue la possibilité de

transport des porteurs, réduisant ainsi le rendement de conversion.
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La nature des défauts usuels pour certains solides est assez bien connue. Beaucoup de
propriétés importantes des solides sont déterminées autant par les défauts que par la nature du
cristal, qui peut n’intervenir qu’en tant que matrice pour ces défauts. La conductivité de
certains semi-conducteurs peut étre entierement due aux impuretés chimiques présentes dans
le cristal.

Les défauts et lesimpuretés sont crées al’intérieur de la bande interdite, ils peuvent étre
profonds ou peu profonds. Généralement, un état de défaut est dit peu profond si son niveau
d énergie est proche du minimum de la bande de conduction ou du maximum de la bande de
valence. Dans le cas contraire, il est appelé niveau profond. Les niveaux peu profonds dopent
le matériau, les niveaux profonds sont des piéges de porteurs libres, ils captent les porteurs
apportés par le dopage. Il est nécessaire de connaitre et controler les défauts et impuretés
créant tous ces niveaux d énergie, pour les introduire dans le matériau dans le cas des niveaux
peu profonds, ou pour les diminer dans le cas des niveaux profonds.L’ étude des centres de
défauts se fait souvent a partir de la luminescence et de mesures capacitives
(DeepLevel TransientSpectroscopy, DLTS), celles-ci éant surtout utilisées pour les niveaux
profonds. Il existe deux grandes classes de défauts : les défauts ponctuels et les défauts

cristallins.

11.2.2.3.1.Défauts ponctuds
a)Défautsintrinseques

Ces défauts sont liés aux imperfections du réseau cristallin. Ils sont présents dans tous
les cristaux quelle que soit la technique employée pour leur croissance. lls introduisent des

niveaux d’ énergie peu profonde. Parmi ces défauts on distingue :

+ Lacunes

Les lacunes sont des noauds du réseau ou manquent des atomes. Elles se forment surtout
a la surface des cristaux, d’'ou, grace aux déplacements des atomes, €elles diffusent dans le

cristal. Danslesternaires I-111-1V 5, les lacunes sont présentées par :

L es vacances de cuivre V ¢, de type accepteur.

eLesvacances d Indium V, de type accepteur.

eLes vacances de sédénium Vs de type donneur (avec une grande énergie
déformation).
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< Atomesinterstitiels

C'est un type de défaut dans lequel un atome est transféré d’un site du réseau a une
position normalement non occupée par un atome. Dans les ternaires, il est représenté par :
Cu;, Inj ou Se,.

< Défauts substitutionnels

IIs correspondent a un échange de position entre deux atomes. Dans les ternaires, ces

défauts sont représentés par : Cujn, Cuse, INcy, INse, Secu, Sein

b)Défauts extrinséques

Les défauts extrinséques ou défautschimiques sont des impuretés pouvant s introduire
soit involontairement pendant la synthese cristalline ou le recuit, soit occasionnellement pour
effectuer des dopages. Leur présence peut induire des modifications de certaines propriétés
physiques du cristal. La présence de ces défauts n’est pas désirable dans le matériau, ils
peuvent dégrader ses performances. Leur importance peut étre réduite si on utilise des
éléments tres purs lors de la synthese cristalline. Les niveaux d’ énergie introduits par ces

défauts sont profonds.
[1.2.2.3.2.Défauts cristallins

Pour ce qui concerne les défauts cristallins, on peut citer : dislocations, défauts
d empilement, macles...etc. Les dislocations contribuent a la dégradation des durées de vie
des porteurs minoritaires, mais il faut noter que des dislocations ont été observées sur des
couches minces de CulnSe, ayant servi de matériaux de base des dispositifs présentant des

rendements de conversion photovoltaique supérieurs 210 %. [12].

[1.2.2.4.Défautsdansle CIS

Leséchantillons Iégérement riche en indium ou en galium, constituent la plupart des
cas, la déviation de la composition de la formule idéale Cualn,Se; (a=1; b=1; c =2). Cette
déviation peut étre décrite par deux parametres :
Am et Az: la déviation a la molécularité et la déviation de la valence stoxchiométrique

respectivement.

Am et Az sont définis comme suit :

am = ([cu]/[in])-1
Az ={2[se]/ ([Cul+[in])}-1
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[Cu], [In] et [Se] sont les concentrations totales du Cu, In et Se dans I’échantillon,

respectivement. L'analyse de Am et Az donne les différentes conditions pourl’ existence de

toutes les paires de défauts mgjoritaires possibles dans un échantillon ternaire [16].

Am : La non-molécularité affecte la concentration des défauts intrinséques ioniques. Dans Le

Cu (In, Ga) Se2 on trouvAm>0. Tandis qu'un excés dans In

>Se; donneAm<0.

Az : Les déviations de stoschiométrie devraient affecter la concentration de défauts

électroniques.Az détermines'il y a un exces (Az>0) ou un manque (Az<0) de sélénium.

% Des échantillons avecAm<0 et Az<0 sont supposés avoir (In c,— V¢y) 0oU Incy €t Ve

comme défauts dominants.

%+ Des échantillons avec Am<0 et Az>0 sont supposés avoir Inc, ou V¢, comme défauts

dominants [16].

Les tableaux suivants représentent les principaux défauts dans le ternaire CIS ainsi que

leurs énergies d’ activation.

Paire de défauts majoritaires Déviation dela stoxchiométrie (Ay)
Accepteur Donneur
Va [Ny <0
Va Ve <0
Ve In; >0
Se INg >0
Se; In; >0

Tableau I1.1: Défauts majoritaires des paires dans le CIS[17].

Type des défautsintrinseque

Energie de formation en eV

Vacants Ve 2.6
Ven 23

Vin 2.8

Inter stitiels Cu; 4.4
In; 9.1

Se 22.1

Antisites (substitution) INgy 14
Cuj, 14

INg 50

Sein 55

Seq 75
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| | Cue | 7.5 |
Tableau 11.2 : Energie de formation des défauts intrinseques dansle CIS[17].
[1.3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude bibliographique compléte sur les
propriétés fondamentales du matériau Cu(In,Ga)Se,, a savoir sa structure cristalline, son
diagramme d’ équilibre et ses propriétés éectrique et optique. Nous avons ensuite donné de
bréeves définitions des différents défauts ponctuels (lacunes, atomes interstitiels, défauts
substitutionnels, impuretés, etc.) et des défauts cristallins (dislocations, défauts d’ empilement,

macles, etc.).

Grace a ces caractéristiques, le matériau CIGS est devenu un semi-conducteur
promoteur pour les applications photovoltaiques, ceci permet d' utiliser ce semi-conducteur
comme matériaux de base dans la fabrication des composants é ectroniques pour satisfaire des

besoins industriels specifiques.

Le chapitre qui suit décrira aussi une étude bibliographique sur les propriétés
fondamentales du matériau Si poly-cristalin et les différentes techniques et les méthodes
expérimentales les plus sollicitées pour le dépdt de ce matériau.
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Chapitrelll

Propriétésdu Silicium poly cristallin

[11.1. Introduction

Le silicium est le matériau semi-conducteur le plus utilise pour la fabrication de
dispositifs micro- électroniques ainsi que des cellules photovoltaiques. La figure I11.1 montre
des schémas de I’ utilisation du Silicium poly cristallin en couche mince dans différentes
technologies. Il se présente sous différentes structures selon la méthode utilisée pour sa
production, les états extrémes éant |'état amorphe et |'état cristalin. SES propriétés
physiques et électriques dépendent de la structure du matériau et des défauts structuraux et/ou

chimiques.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous passerons en revue les différents états du
silicium et rappellerons les performances exigées pour une conversion photovoltaique efficace

en fonction de des différents états.

Dans une seconde partie, nous rappellerons les propriétés optoél ectroniques du silicium
monocristallin et poly cristallin. Ce dernier a des propriétés entre |’ état parfaitement cristallin
du silicium et I’ éat amorphe ou la disposition des atomes est aléatoire et présente certaines

particularités.

Dans la troisiéme partie, nous citerons quelques méthodes d’ élaboration du silicium

poly cristallin en couche mince.

p-substrate

p-Si<100=

Polysilicon
gate Field oxide

(a) (b)
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Figurelll.l: Schémas de structure de différentes technol ogies employant le Si poly cristallin

(©

: (@) Coupe d'un transistor MOSFET acana N, (b) Composants & Mémoire non volatile
(NVMD), (c) Coupe d’un transistor TFT et (d) Schémad une cellule solaire.

I11.2. Differentes éatsdu silicium

Le silicium existe sous différentes formes:
X Sous forme multicristalline et monocristalline pour les couches massives.

X Sous forme amorphe et polycrystalline pour |es couches minces.
Ces différentes formes se distinguent par I’ épaisseur de la couche mais aussi par lataille des
grains. Nous allons décrire brievement leur mode de production et indiquer leur efficacité

dans la conversion photovoltaique en particulier.

[11.2.1. Couches massives

Le silicium monocristallin est le matériau qui présente les meilleures propriétés
électroniques grace a sa grande pureté et a sa structure composée d’'un seul grain. IL est
élaboré a partir du procédé Czochralski ou par la purification par fusion de zone. Ces
procédés sont réalisés a trés haute température, en phase liquide. A la fin du procédé, le
produit se présente sous forme de lingots de silicium pur monocristallin. Ces lingots sont
ensuite découpés en plaguettes (wafer) de 300 um dépaisseur. Cette épaisseur est nécessaire
pour assurer une stabilité mécanique. L’ étape de découpage entraine une perte importante de
matériau, jusqu’a 50 %. En plus de la méthode d' éaboration, Ces pertes rendent le matériau

trés colteux.

Le silicium multi cristallin est barbeque a partir des residues provenant de la fabrication
du silicium monocristallin. Le procédé de cristallisation consiste en la refonte de ces residues
suivie d une resolidification unidirectional sous forme de structure colonnaire multicristalline
agros grains, dont lataille est comprise entre 1mm et 10 cm. |l se présente aussi sous forme
de lingot qui nécessite une étape de découpe en fines plaquettes. Malgré sa pureté moindre par
rapport au silicium monocristallin, ce matériau est le plus utilise dans I'industrie
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photovoltaique gréce a son colt avantageux et son efficacité qui n’est pas des moindres
(jusgu'a 15-16 % de rendement pour un module a base de silicium multicristallin contre
19-20% pour un module de silicium monocristallin [18]). La figure 111.2 montre la part de
marché des différentes technol ogies dans I’industrie photovoltaique. Nous pouvons remarquer
que le silicium multicristallin occupe a lui seul 43.4 % des parts. Il est suivi de pres par le

silicium monocristallin avec 42.4 % des parts.

La technique du silicium en ruban est une autre technologie qui consiste en la
production de fines plaquettes de silicium multicristallin (<200 um) a partir d’ un ruban souple
de carbone passant dans un bain de silicium fondu. Le silicium cristallise le long du ruban de
carbone par adhérence. Le carbone situé entre les plaquettes de silicium cristallise est éliminé
par brilage sous oxygene [19, 20]. Cette technique permet de s affranchir de fabrication des
lingots et de I’ étape de découpe qui conduit a une grande perte de matiere. Cependant, elle ne
représente que 1 % de production & cause d’'une faible pureté, d'une qudité cristaline
moindre, et d’ une faible vitesse de production. Néanmoins, le rendement de conversion

optimum est compris entre 15- 16% [21].

Par souci de réduction des colts de production du silicium, diverses solutions ont été
proposées et étudiées telles que la diminution de I’ épaisseur des couches de silicium. En effet,
dans latechnologie des cellules solaires en couche massive (monocristallin, multicristallin et
ruban en silicium), la moitié du co(t de production est due a la fabrication des lingots et a la

découpe en plaguettes.

[11.2.2. Les couches mince a base de silicium

Le concept des couches minces consiste a déposer des films tres minces de silicium (de
quelques dizaines de nanometres a quelques microns) par voie chimique ou physique sur un
substrat approprié. Cette technologie présente quelques avantages considérables tels que la
réduction jusqu’a 100 fois de la matiére premiére utilisee, I’ utilisation de substrat bon marché
de grandes surfaces (verre, métal, plastique), autorisée par les procédés d éaboration des
matériaux. En effet, la possibilité de déposer sur de trés grandes surfaces (>1 m?) rend cette
technologie tres intéressante pour la fabrication des écrans plats et dans le photovoltaique.
Pour ce dernier en particulier, laréduction de I’ épaisseur est censée limiter les recombinaisons
volumiques des porteurs de charge, pour des valeurs d’ épaisseur comparables alalongueur de
diffusion des porteurs minoritaires. Les films mince de silicium déposés peuvent étre de

structure amorphe ou polycristalline.
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Le silicium amorphe, de structure désordonnée, est obtenu soit par voie physique par
pulvérisation par évaporation d’' une cible ou par voie chimique (CVD) a partir de précurseurs
gazeux. Nous précisons, dans le cadre de ce chapitre, la différence de structure entre les deux
types de dépbt qui réside sur la présence d’ atomes d’ hydrogene dans le cas du silicium CVD,
passivant les nombreux défauts de la phase amorphe tels que les liaisons pendantes. |l a été
montre, il y a 30 ans de cela, que le silicium amorphe hydrogéne présente des propriétés
optiques plus intéressantes que le silicium monocristallin. En effet, le silicium amorphe
hydrogéne absorbe la lumiére visible 50 fois plus que le silicium monaocristallin ce qui
favorise la réduction de son épaisseur a quelques microns pour les applications solaires [22].
Sa production est restreinte a moins de 5 % des parts du marché mondial de modules solaires
malgré son cout nettement plus bas que les technologies cristallines. Son faible rendement de
conversion, de 4 a 8 %, constitue en effet sa principale limitation. Cette limitation est due a
une trés faible mobilité dectronique (<1 cm?V™.s?) et & la difficulté de réaliser un dopage

efficace du fait de sa structure désordonnée.

Pour améliorer les rendements des cellules solaires, |’ alternative a été de réaliser des
couches minces de silicium poly cristallin avec un rendement de conversion (propriétés
électriqgues du point de vue générale) meilleur que le silicium amorphe hydrogene.
L’ éaboration de couches minces de silicium poly cristallin peut étre réalisée soit directement
lors du dépdt chimique a haute température (HTCVD), soit par cristallisation d’une fine
couche de Si amorphe. Il existe différents procedes permettant la cristallisation du silicium

amorphe sur substrat étranger qui feront I’ objet de la troisiéme section de ce chapitre.

Les grains dans le silicium poly cristallin sont séparés entre eux par les joints de grains.
Ils correspondent aux principaux défauts dans |’ efficacité des semi-conducteurs pour le
photovoltaique par exemple [23]. Plus les grains sont petits, plus la densité des joints de
grains est importante et plus la probabilité de recombinaison des porteurs est grande. Ainsi,
I’ obtention de rendement de conversion convenable (~10 %) sur des cellules solaires en
couche mince de silicium poly cristalin (<3 um d épaisseur) est conditionnée par |’ état

cristallin du silicium utilise.

[11.3. Propriétés optoéectroniques du silicium cristallin

Dans cette deuxieme partie, nous présentons les généralités sur les propriétés
optoélectroniques du silicium monocristallin puis celles du silicium poly cristallin, I’ objectif

est de rappeler les conséquences de la présence de défauts cristallographiques (joints de
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grains, macles, dislocations) et chimiques (hydrogene, oxygene) sur les propriétés éectriques

du silicium cristallin.

I11.3.1. silicium monocristallin

La structure cristallographique du silicium monocristallin (Fig. 111.2) est une structure
cubique diamant dans laquelle deux réseaux cubiques a faces centrés s interpénetrent. Chaque
atome d'un des réseaux est entouré par 4 proches voisins équidistants de |’ autre réseau
formant un tétragdre [24]. Les liaisons entre les atomes sont de type covalent avec une
distance interatomique de 2.35 A et un parametre de maille a=5.43 A [25]. La bande interdite
(gap), séparant la bande de valence de la bande de conduction est égale a Eg=1.12 eV a
température ambiante. Il correspond a un gap indirect puisque le minimum de la bande de
conduction est repére en un point autre que le maximum de la bande de valence dans la zone
de Brillouin. La figure 111.3 représente la répartition des niveaux d'énergie du silicium
monocristallin et illustre le gap indirect.

bande de
conduction (BC)
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bande interdite
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Figure. I11.3: Structure de bandes du silicium monocristallin [26].
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Lafigure 111.4 montre la variation des propriétés optiques du silicium monocristallin, a
savoir le coefficient de réflexion R et le coefficient d’ absorption en a fonction de la longueur
d onde, mesures a température ambiante [27]. Le spectre du coefficient de réflexion révele
2pics localises autour de A=275 nm et A=365 nm, caractéristiques du silicium monocristallin.
Ces pics sont associes respectivement a |’ ordre a longue distance et a courte distance dans la
structure cristalline. Le coefficient d’ absorption est faible dans I’ infrarouge a cause des faibles
energies d excitation. La longueur d’ absorption pour lagquelle 63 % du faisceau lumineux est
absorbe dans le matériau est de 100 um pour des photons de longueur d’ onde A=2 um. Elle
prend cependant des valeurs tres faibles aux faibles longueurs d’onde, jusgu’a 10 nm dans
I"ultraviolet. En particulier, on peut noter qu’a la longueur d’onde 808 nm, le coefficient de
réflexion du Si monocristallin est de 0.35 et le coefficient d absorption est environ égal a
7x10° cm®.
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ceefficient d’absorption (cm™)

02—
a x1000

a1l M S P
GOI 02 13 1 2 5 10

Longueur d'onde

Figurelll.4: Coefficient de réflexion R et absorption o du silicium monocristallin en fonction

de lalongueur d’ onde [27].

[11.3.2. Lesilicium poly cristallin

La structure du silicium poly cristallin se situe entre celle du silicium monocristallin et
celle du silicium amorphe. Elle est constituée de grains dont la taille varie de quelques
centaines de nanométres a quelques millimeétres suivant les conditions d' éaboration, sépares
entre eux par des joints de grains. Les joints de grains délimitant des grains d’ orientations
différentes constituent des zones désordonnées, souvent assimilées a du silicium amorphe. La
figure 111.5 représente la densité d' états dans la bande interdite du silicium poly cristalin,

similaire a celle du silicium amorphe.
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Figurelll.5: Densité d’ états en échelle logarithmique dans la bande interdite du silicium poly
cristallin en présence de défauts (EV : bande de valence, EC : bande de conduction) [28].

Le désordre induit par les joints de grains et |a distorsion des liaisons entre les atomes
de silicium provoquent une distribution des états électroniques. Cela se traduit par I’ apparition
d’ états |ocalises dans la bande interdite au niveau des bandes de conduction et de valence sous
forme de queues débande. Les liaisons pendantes (liaisons non satisfaites) introduisent quant

aelles deux états éectroniques au milieu du gap.

Les grains peuvent étre de différentes tailles. Leur qualité cristaline est fonction de la
densité des défauts intra granulaires parmi lesquels les dislocations, les sous joints et les joints
de macle. En présence de ces défauts, la structure de bande du silicium peut étre modifiée.

D’ autre part, les couches de silicium poly cristallin ont un niveau de pureté moins élevé
par rapport au silicium monocristallin. La présence d'impuretés telles que I’oxygene, le
carbone et les métaux de transition, pouvant étre incorporées dans la couche lors de la
fabrication du silicium poly cristallin, limite lalongueur de diffusion des porteurs minoritaires
dans les applications telles que le photovoltaique. D’ autres impuretés peuvent étre introduites

intentionnellement dans la couche pour le dopage ou la passivation des défauts.

En fonction de la densité des défauts dans la couche, la densité d’ états peut prendre
différents aspects, cependant elle sera toujours proche de celle présentée sur lafigure I11.5, les
joints de grains étant inévitables dans le silicium poly cristallin.

a) Lesdéfauts cristallographiques

<> Lesjointsdegrains
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Les joints de grains délimitent des grains d’ orientations différentes. 1ls constituent des
zones désordonnées, souvent assimilées a du silicium amorphe. Comme ce dernier, les joints
de grains contiennent une forte densité de liaisons pendantes. Ces défauts introduisent des
niveaux localises dans la bande interdite qui ont pour effet de piéger les porteurs de charges
minoritaires. En effet, les liaisons pendantes attirent les porteurs majoritaires. 1l s ensuit une
zone de charge d'espace qui agit comme un puits de potentiel a I’égard des porteurs
minoritaires. lls constituent donc des centres de recombinaison. Cela entraine une atténuation
de la densité des porteurs minoritaires, conduisant aune dégradation des propriétés éectriques
du semi-conducteur poly cristallin dans sa globalité. Les joints de grains sont aussi le siege
d’ une ségrégation des éléments dopants qui deviennent inactifs. Cet effet est plus important si
le rayon atomique du dopant est grand par rapport rayon atomique du silicium ou lorsque la

densité en é éments dopants augmente.

X Lesdéfautsintra granulaires

Parmi les défauts intra granulaires du silicium, nous distinguons les dislocations, les

sous joints et les joints de macle.

Les dislocations sont des défauts linéaires, créées a partir d’un glissement de certains
plans atomiques par rapport ad’ autres ou de la distorsion de deux régions adjacentes I’ une par
rapport a |’ autre dans la structure cristalline. Elles sont dues aux chocs thermiques lors de
I’élaboration du matériau ou encore a la présence dimpuretés. Ces defauts sont
éectriquement actifs. Ils augmentent la vitesse de recombinaison des porteurs minoritaires ce
qui provoque la réduction de leur longueur de diffusion. De plus, elles induisent des liaisons
pendantes, zones de segrégation des impuretés. Cela entraine un affaiblissement des
propriétés éectriques du silicium poly cristallin [29]. Une forte densité de dislocations

entraine |’ apparition de sous joints.

Les sous joints séparent a I'intérieur d’un cristal des zones d orientation proche. En
général, |’angle de désorientation est inferieur a 15°. Ces joints sont actifs éectriquement a

cause de |a présence de dislocations.

Le réseau de coincidence (CSL : Coincidence Site Lattice) correspond aux sites
atomiques communs entre deux grains. Il est possible d’attribuer aux joints de grains un
indice de coincidence X en fonction de la désorientation [30]. Plus cet indice est bas, plus le
nombre de noauds communs est grand. 1l est calculé a partir de I’ expression :

>=Volume de lamaille de coincidence/ Volume de lamaille du réseau (1.1)

Les sous joints ont un indice de coincidence X=1.
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Les joints de macle ont un indice de coincidence de type x3" et correspondent a
I"interface séparant une association de cristaux en croissance simultanée. Ils divisent donc un
grain en plusieurs cristalites d’ orientation cristallographique proche. Les joints de macle X3
sont cohérents et sont associés aux plans. La désorientation entre les deux grains formant la
macle est de 60°.Ces joints de macle ne présentent pas de défauts intrinséques tels que les
dislocations. Par conséquent, ils ne sont pas seégrégatifs. Par ailleurs, Valassiades et al. et
Maurice [31,32] ont montré que ce type de joints de grains n’ est pas actif éectriquement. Les
joints de macle d ordre supérieur (X9 et £27) sont quant a eux incohérents et sont formes a
partir des joints de macle de premier ordre si ces derniers se terminent dans les grains. Dansle
cas contraire, ils n'induisent pas de défauts électriquement actifs dans le grain mais peuvent
diviser le grain en plusieurs cristallites. Les joints de macle 9 {112} et £27 ({110} ou
{210}) sont formes respectivement par la rencontre entre deux joints de macle X3 et par la
rencontre entre les joints X3et X9 [33]. Ces joints de macle d’ ordre supérieur provoquent
I"apparition de dislocations et donc de liaisons pendantes, fortement segrégatives et
recombinantes [34,35,36].

Notons qu’un recuit par irradiation laser permet de réduire les défauts intra granulaires
sans modifier lataille des grains formes [37].

Les propriétés éectriques du silicium poly cristallin sont fonction des défauts inter
granulaires mais aussi de ceux contenus dans les grains. Nous allons voir dans le prochain

paragraphe |’ effet de la présence d'impuretés dans la couche.

b) L es défauts chimiques

Par défauts chimiques, nous entendons les impuretés incorporées dans le silicium poly
cristalin soit dans la chambre du dépdt, soit lors du processus de cristallisation, ou alors
intentionnellement pour la passivation des défauts ou pour e dopage de la couche. Dans cette
section, nous n’ abordons pas les impuretés servant pour le dopage de la couche.

X L’ hydrogene

Comme nous venons de le voir, Les joints de grains et les dislocations constituent des
centres de recombinaison des porteurs de charges. Ils sont électriquement actifs et tendent a
limiter les performances du silicium poly cristallin. La réduction de leur densité est une
condition nécessaire au bon fonctionnement du composant. L’incorporation d’atomes
d hydrogene pendant ou apres I’ éaboration du matériau permet de passiver les défauts. Le

procéde consiste a former des liaisons entre les atomes d’ hydrogene et |es défauts structuraux
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contenus dans le silicium (liaisons pendantes). Les barriéres de potentiel créées dans lesjoints
de grains se trouvent réduites ainsi que la densité d’ états é ectroniques dans la bande interdite.

Lamobilité des porteurs de charge se trouve activée et leur longueur de diffusion augmentée.

La passivation a |’ hydrogene se trouve ralentie lorsqu’ une forte ségrégation d’ éléments
se produit au niveau des joints de grains ou ils s accumulent, ce qui empéche la pénétration de
I” hydrogene [38,39]. L hydrogene passive les défauts contenus dans les joints de grains mais
auss ceux contenus dans les grains. L’hydrogénation des couches poly- cristalines (et
amorphes) permet de passiver les liaisons pendantes générées par les dislocations. Elle permet
donc de réduire la densité des défauts électriquement actifs comme I’ ont reporté Ditizio et al.
Et Jousse et al. [40,41].

X L’ oxygene

L’ oxygene est I'impureté la plus courante dans le silicium poly cristallin en raison de sa
forte affinité pour le silicium. Il provient essentiellement de I’atmosphére et occupe
généralement des sites interstitiels. En forte concentration, il précipite sous forme de Si O
qui affecte la génération et la durée de vie des porteurs minoritaires. En effet, sa présence
conduit a un piégeage des impuretés dans la couche et a une dégradation de la durée de vie et
de lalongueur de diffusion des porteurs minoritaires [42].

c) Propriétésdetransport des porteursdanslesilicium poly cristallin

La concentration en porteurs libres (trous et électrons) dans le silicium poly cristallin est
inférieure a celle dans le silicium monocristallin. La figure I11.6 montre la variation de la
résigtivité du silicium poly cristallin en fonction de la concentration du dopage pour
différentes tailles de grains par rapport au silicium monocristallin. Sur cette figure, nous
pouvons remarquer que la résistivité du silicium poly cristallin est supérieure a celle du
silicium monocristallin sauf pour les fortes concentrations en ééments dopants (~10*° cm®)
pour lesquelles les résistivités deviennent identiques. Plus les grains sont larges, plus la
résistivité du Si poly cristallin se rapproche de celle du monocristallin pour les faibles
concentrations de dopage. Il existe une certaine concentration d’ él éments dopants dite critique
pour laguelle la résistivité décroit brusquement pour se rapprocher de celle du silicium
monocristallin. L’ origine de cette décroissance brutale a été expliquée par deux modéles : le
modéel e de ségrégation des é éments dopants et le modéle de piégeage des porteurs aux joints
de grains. Le modéle de ségrégation des ééments dopants [43] suppose que les atomes
d impuretés et notamment les dopants diffusent prioritairement vers les joints de grainsou ils

deviennent éectriquement inactifs. Les éléments dopants s accumulent aux joints de grains
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jusqu’ a saturation des sites de ségrégation puis diffusent vers les grains provoguant alors la
réduction de larésistivité et I’ augmentation de la densité des porteurs libres.
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Figurelll.6: Variation de larésistivité du silicium monocristallin et poly cristallin (avec
différentes tailles de grains d) en fonction du dopage : Seto [44], Graef [45,46], Bourdais [47],
Zerga[48,49].

Le modél e de piégeage des porteurs considere la présence d’ états pieges dans les joints
de grains qui attirent les porteurs majoritaires. I1s deviennent charges et créent des barriéres de
potentiel qui S opposent au déplacement des porteurs de charge. Lorsque le dopage est élevé
et atteint la concentration critique, tous les piéges se retrouvent satures et la hauteur de la
barriere est a son maximum. Une augmentation du dopage provoque alors une diffusion des
porteurs dans le grain et la diminution de la barriére de potentiel. La mobilité des porteurs de

charge augmente, provoquant une décroissance brutale de larésistivité.

En conséquence, pour atteindre une résistivité proche du silicium monocristallin, il est
nécessaire que les cristallites composant le silicium poly cristallin soit tres larges.

[11.4. Méthodes d’ éaboration de couches mincesde Si poly cristallin

Dans cette partie, nous listons de maniére non exhaustive quelques procedes
d éaboration du silicium poly cristallin en couche mince. Nous différencions entre les voies
directes ou I'état cristallin est créé lors du dépét et les voies indirectes nécessitant le dépbt

préalable du silicium amorphe et sa cristallisation postérieurement.
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Nous rappelons que le silicium poly cristallin (poly Si) est défini comme constitue de
grains dont la taille moyenne est comprise entre quelques microns et jusqu’'a plusieurs

centaines de microns.
[11.4.1. Silicium Poly par voiedirecte

Le dépbt direct du Si poly cristallin et lataille des grains résultant dépend de la méthode
et des conditions opératoires. Pour les dépdts chimiques en phase vapeur, la réaction
déterminant I’éat du film de silicium dépose est la diffusion des especes chimiques a la
surface du substrat [50,51,52]. Cette action permet une organisation des espéces chimiques
adsorbées avant leur collage pendant lequel ces especes adsorbées sont chimisorbées et
forment des liaisons chimiques fortes. Elles contribuent ainsi a la croissance de la couche. La
diffusion surfacique des espéces adsorbées dépend de leur libre parcours moyen et de la
distance entre les sites d’adsorption. Si la distance de diffusion surfacique est inferieure a la
distance entre les sites d'adsorption, trés peu d organisation se produit a la surface avant le

collage et le film résultant est amorphe. Dans | e cas contraire, le film est poly cristallin.

Le libre parcours moyen correspond a la distance que peut parcourir les especes
chimiques sans collision. Il dépend de la pression, de la température et de la dilution des gaz
précurseurs (silane, di-silane, ---). Les faibles pressions conduisent a une augmentation des
libres parcours moyens. Les especes chimiques subissent moins de collisions et sont de ce fait
plus énergetiques. Leur diffusion a la surface est possible et permet une organisation avant
leur collage ; le film devient plus ordonne. A I'inverse, les faibles températures réduisent la
diffusion surfacique et le film résultant est amorphe. L”hydrogene, utilise comme gaz porteur,
permet également de contréler la structure de la couche de silicium dépose [53]. Une

concentration importante en hydrogéene dans le plasma favorise la croissance poly cristalline.

Dans cette méthode de fabrication, la taille des grains n’excéde en général pas la
centaine de nanométre. De plus, les travaux de Harbeke et al. [54], Brotherton et al. [55] et
Sarret et al. [56] ont montré que le silicium poly cristallin obtenu par dépot a des propriétés
structurales et électriques de mauvaise qualité par rapport au silicium dépose amorphe puis

cristalise.
[11.4.2. Silicium Poly par voieindirecte

a) Cristallisation en phase solide par recuit t ther mique conventionne (SPC)

Cette méthode de cristallisation nécessite un dépot préalable du Si amorphe sur substrat
de verre par voie chimique ou physique. Le substrat est ensuite place dans un tube en quartz
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puis chauffe a des températures proches de 600 ° C. Les faibles températures de recuit
permettent d’'éviter un ramollissement du substrat de verre. Les durées de recuit sont
cependant trés longues, jusgu’a 24 h pour une couche amorphe déposée par CVD a basse
pression (LPCVD) a partir du di-silane (Si2H6) comme gaz précurseur [57]. La taille des
grains dépend des conditions d'éaboration du silicium amorphe. 1l a éé montre que le
silicium amorphe dépose par LPCVD a partir de di-silane conduit a des grains plus larges,
pouvant atteindre quelques microns alors que dans le cas du silicium dépose a partir du silane
(SiH4), lataille des grains ne dépasse pas le micron [57,58,59]. Celaest d0 alafaible énergie
de liaison du di-silane qui se décompose plus facilement a basse température (500 ° C).
Cependant, la structure cristalline résultante contient une importante densité de joints de
grains, vu lataille des cristallites formes et de nombreux défauts intra granulaires (Fig. I11.7).

Distribution function

¥ incl border
raing

Statistics:
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D

g

G/ EX
Fmin
Hmas

N

21368
1.6189
1.272
0.59545
013541
6.8269
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a b

Figure. 111.7 : a) Cartographie EBSD indiquant lataille des grains, leur orientation, lesjoints
de grains (en noir) et les joints de macle 3 (en blanc) d’ une couche de Si

amorphe cristallisée par 2 SPC.
b) Distribution des grains en fonction de leur taille [60].

b) Recuit thermiquerapide (RTA)

Le recuit thermique rapide, comme son nom |’ indique, permet une cristallisation en
phase solide pendant des durées plus courtes comparées au cas SPC. Le chauffage est assure
par des lampes halogénes et la température est limitée a 700 ° C a cause de |’ utilisation du
substrat de verre. Les durées de recuit n’ excédent pas quelques minutes. La cristallisation est
explosive, une densité importante de nucleus est formée conduisant a des grains de taille
réduite. La structure cristallisée contient une densité de défauts moindre par rapport au cas
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SPC. Latechnique RTA est également utilisée postérieurement au procédé SPC pour guérir
les défauts de la structure poly cristalline obtenue [61,62].

c) Cristallisation par épitaxie en phase solide

Cette méthode de cristallisation est similaire a la cristalisation par SPC a la seule
différence qu’il existe une interface amorphe cristalline dans le matériau (souvent al’interface
entre le film de silicium amorphe et un substrat cristallin). La cristallisation de la phase
amorphe procédée donc par épitaxie et les grains résultant ont la méme orientation que la
structure cristalline du substrat germe. D’une maniére géné&ale, la croissance, gu'elle se
produise apres nucléation ou qu’ elle soit épitaxie, est décrite par une loi de type Arrhenius:

V=vp exp (—Ea /KT) (m.2)

Ou v est un préfacteur dépendant de I orientation cristalline et Ea=2.35 eV [63] est |’ énergie
d’ activation de la croissance. Pour une croissance suivant I’ orientation <100> le préfacteur
est vo= 3.22 x 10™ A/s. Aux températures T=873 K et T=1073 K, les vitesses de croissance
sont respectivement de 8.9x10™* umy/s et 0.3 pm/s. Les durées nécessaires pour cristalliser 500
nm de silicium amorphe a ces vitesses sont respectivement de ~9 min et ~2 s [64]. Nous
pouvons remarquer que ces durées sont ultracourtes par rapport aux durées de cristallisation
en phase solide (cf. paragraphe SPC) puisque dans les croissances épitaxiales, les durés

d incubation (tres longues a basse température) sont supprimeées.

d) Cristallisation assistée par un métal

La cristallisation induite par métal est une méthode de cristallisation en phase solide
dans laguelle la température de recuit peut étre réduite par la mise en contact de la couche de
silicium amorphe avec certains métaux tels que |’ aluminium, le nickel, I’ argent, le cuivre,
I”or, le palladium, ... [65,66]. Le principe consiste a déposer ala surface du silicium amorphe
une couche trés fine de métal (50 nm). Lors du recuit thermique, le métal diffuse dans la
couche de silicium. L’interaction des électrons libres du métal avec les liaisons covalentes du
silicium a I'interface des deux matériaux provoque une cristalisation en larges grains
(quelques dizaines de pm). L’utilisation de I’aluminium ou I’or comme métal catalyseur
réduit les températures de cristallisation jusgu’’a moins de 150° C. En présence de ces
métaux, la vitesse de croissance est améliorée d'un facteur 50 pour |I'or et 66 pour
I”aluminium. C’est pour ces raisons que I’aluminium est le métal le plus utilise pour induire la
cristalisation, I’ or éant par ailleurs plus cher. De plus, lors du recuit thermique, la migration

des atomes d’ auminium dans le silicium contribue a un dopage de type p de la couche.
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Cependant, la présence de certains métaux peut réduire les performances éectriques du

silicium cristallise.

I11.5. conclusion

Dans ce chapitre, nous avons rappelé les propriétés structurales et éectriques du
silicium monocristallin et poly-cristallin. Pour ce dernier, les défauts de type
cristallographique (joints de grains, dislocations, joints de macle) et chimiques (oxygene)
introduisent des états |localisés dans la bande interdite limitant ainsi la diffusivité des porteurs
minoritaires et par conséquent les performances des composants tels que les cellules solaires.
Cependant, certains de ces défauts peuvent étre passifs par I'introduction datomes

d hydrogene et permettent alors d’améliorer les performances.

Nous avons également rappelé quelques méthodes d'éaboration du silicium poly-
cristallin, par voie directe ou indirecte, I’ objectif étant d’ obtenir des films poly silicium avec
les plus grandes tailles de grains possibles. Parmi les méthodes indirectes, il y a la
cristalisation en phase liquide de films en silicium amorphe au moyen d'un laser continu
émettant dans I'infrarouge. L’irradiation laser permet de chauffer le matériau jusgu'a sa
fusion. Cette cristallisation par laser continu permet une croissance en larges grains par la
méthode gradient. La cristallisation procédé des régions périphériques a faible température ou
se produit la nucléation vers I’intérieur de la zone par croissance latérale. Le balayage laser
permet detirer le front de cristallisation dans la direction de balayage d’ ou une é ongation des
grains. En dépit de plusieurs expériences utilisant le laser continu en proche infrarouge (NIR)
pour la cristallisation du silicium amorphe, peu de travaux ont concerné la modélisation de
I"interaction déces lasers avec le Si, et encore moins de décrire précisément les mécanismes

régissant la cristallisation.

Dans le chapitre qui suit on présente les résultats de simulation des deux structures
classiques a base de Cu(In,Ga)Se2 et a base de silicium poly. Une comparaison entre les

résultats obtenus pour les deux structures.
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Chapitre IV

Résultats de simulation et discussions

V.1 Introduction

Afin de rendreles systémes photovoltaiques économiquement viables pour des
applications terrestres a grand échelle, des cellules solaires de rendement élevés faites a bon
marché et avec un matériau facilement disponible sont exigées. L’ objectif principal est aors
d améliorer le rendement de conversion de telles cellules a un maximum. 1l est impératif
d analyser et raffiner notre compréhension de différents facteurs limitant la performance de la
cellule. Ceci peut étre mieuxde les réaiser a I’aide d’un modéle éectrique-optique capable
d analyser les propriétés de transports en fonction de la position dans des dispositifs basés sur

de tels matériaux absorbeurs [67].

Avant de fabriquer une cellule solaire, il est utile de connaitre au préalable I’ ordre de
grandeur des paramétres éectriques et optiques des différentes couches la constituant, pour
lesquelles on peut obtenir des meilleurs performances, ¢ est-a-dire, une conversion maximale

d énergie. Par ailleurs, cette démarche permettraal’ expérimentateur de laréaliser [68].

Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats de simulation en utilisant un logiciel
unidimensionnel qui s appel: SCAPS-1D pour deux cellules solaires a base de Cu(In,Ga)Se;
(CIGS) et de Silicium poly-cristalin (Si-poly). L’éude est concentrée sur la variation des

parametres physiques et géométriques des deux cellulestel que:

+ L’ épaisseur des absorbeurs
+ L’ épaisseur des buffers

+« Lafonction de travail du métal (contact avant et contact arriere).

V1.2. Problématique

Pour améliorer les performances des cellules solaires en couches minces en
configuration substrat (classique) il est indispensable de bien optimiser les paramétres des
différentes couches congtituant les cellules. Ces types de configuration sont inspirés des

cellules mono-jonctions dével oppées initialement pour | utilisation spatiale pour bénéficier au
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maximum du spectre solaire. Elles présentent néanmoins une mise en ceuvre plus simple et

mieux maitrisée actuellement pour le marché terrestre.

Nous pouvons citer par exemple les cellules substrates a base de Si, CdTe, CdSe et
Culnyx Ga; Se; (CIGS). Les meilleurs rendements atteints actuellement en laboratoire sont

de I’ ordre sont de I’ ordre de 20% pour des cellules a base de CIGS.

Puisque Les cellules solaires a base de Silicium ont des rendements de conversion
faible, & cause de la faiblesse du coefficient d’absorption (a). Il serait souhaitable donc
d augmenter |’ épaisseur de la couche de Silicium jusqu’a 1mm, ce qui améliorer de fagon
remarquable les performances de la cellule. Au contraire la cellule solaire proposée pour
remplacer la cellule de Silicium est celle a base de notre matériau Cu(In,Ga)Se, a faible
épaisseur (de 2 a 10 um). Cette cellule présente généralement un rendement meilleur proche

de 20%. Ce matériau a un fort coefficient d’ absorption (o) au spectre solaire.

Dans notre mémoire, il s agit d’ étudier deux cellules photovoltaiques différentes a base
de CIGS et Si poly en couches minces et on va aussi faire une comparaison entre les

performances trouvées par simulation pour les deux cellules.
IV.3.Simulation par Logiciel SCAPS

1V.3.1.Présentation

SCAPS-1D (Solar Cell Capacitance Simulator in one Dimension) est un logiciel a
application sur Windows.ll aété développé pour simuler les caractéristiques éectriques des

cellules solaires a mono jonction et a couches minces.

Il a été extensivement, testé sur des cellules solaires a base CdTe et Cu(ln,Ga)Seypar

M.Burgelman.

Les résultats simulés et mesurés ont été en trés bon accord. Au laboratoire LPDS ils ont
I”utilisé pour la premiére fois sur des piles solaires a base de Ga;.x AL x/GaAs. Avec SCAPS,
il est possible de simuler des structures constituées d’ un nombre définis de couches (jusqu'a 7
couches intermédiaires ainsi que les contacts avant et arriére), avec des profils de dopage
différents, et avec des distributions énergétiques des niveaux donneurs ou accepteurs donnés,

dans le volume et aux interfaces pour un spectre de lumiere arbitraire [69].

Laderniere version a été développé par I’ université de GENT de Belgique —département
d éectronique et systéme d'information (ELIS). Il n’est pas nécessaire d’avoir une licence
pour |" utiliser, il est gratuit et tres pratique en effet, il possede une base de données contenant
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plusieurs types de cellules solaires, fichier data, d extension «.def » dont on peut modifier

leurs différents paramétres (largeur, dopage...).

IV.3.2.Apercu sur lefonctionnement de SCAPS

En principe, n’importe quel programme numérique capable de résoudre les équations de
base du semi-conducteur peut ére employé pour modéliser les piles solaires a couches
minces. Les équations de base sont |'éguation de Poisson, reliant la charge au potentiel
électrostatique, et elles doivent étre réunies dans le programme quand on veut simuler des

piles solaires a couche minces.

Il devrait étre capable de prendre en compte la présence de plusieurs couches dans la
cellule. Le phénoméne de recombinaison a I'interface des couches, introduit par les
discontinuités dans les bandes d’ énergie (Ecet E,).

Il devrait aussi, traiter correctement le probléme de recombinaison et les centres de

génération-recombinai sons dans | es états profonds dans le volume des couches.

Il devrait ére aussi capable de calculer et smuler des mesuresélectro-optique
effectuées généralement sur les piles solaires a couches minces, non seulement la
caractéristique 1(V), mais également la réponse spectrale et les mesures de capacités C(V) et
C(f).En fin, il devrait fournir la convergence au moins pour les structures les plus communes
des cellules & couches minces. Toutes ces options sont mises en application dans le
programmede simulation SCAPS [70].

IV.3.3.Fenétreprincipale du logiciel SCAPS (action panel)

En premier lieu en lancant |’ application, la fenétre d’ exécution qui est le menu principal
souvre. On peut a n'importe quel moment accéder aux deux autres fenétres, fenétre de
conception (parametre du logiciel) de dispositif et fenétre des résultats.

Lafigure 1V.1 est une ensemble des fenétres des différents paramétres dont le logiciel a

besoin pour résoudre I’ ensembl e des équations de transport et des conditions aux limites.

On peut aussi dans cette derniére varier latempérature, le voltage et la fréquence. Ainsi
gu’ on peut activer ou désactiver la lumiere (light/dark),et |a résistance série. La sous fenétre
«Action » permet a |'utilisateur de choisir les parametres qui a besoin de voir (current

voltage, capacitance voltage, capacitance frequency, spectral responce).

En fin un clic sur le bouton « calculate » pour voir les résultats de ssmulation. Voir la
figurelV.3.
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Action Panel

Short wavel. (nm ﬁo 0
Specirum cut off ? g S )

Long wavel. ('nm)ﬁ 2000.0
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ﬁ‘IOO 00

Ee
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Action I oanse of points
I Currentvoltage VA1 (V) 2 0.0000 v2(v) 208000 | 217 | 4o.o0s00 |
increment (V)
I Capacitance voltage V1 (V) 2 -0.800 V2 (V) 20.800 | £33 | #o.050
I~ Capacitance frequency 1 (Hz) 2 1.00E+2 f2(Hz)  S1.00E+6 | %21 | %500 | points per decade
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continue ] stop ] graphs

Batch set-up ] ¢ Do Batch Calculation
o

] clear previous

J

save all ]

D s e

info

FigurelV.1:Représentation de lafenétre principale du logiciel SCAPS.

1V.3.4. Fenétre des paramétresdu logiciel SCAPS

La figure 1V.2 contient des sous fenétre des différentes couches de la cellule solaire

dont le logiciel abesoin pour simuler cette cellule, et les paramétres de chague couche.

L es parametres peuvent se trouver dans |’ une des trois catégories suivantes :

¢+ Parametre qui S applique au dispositif entier.

+¢ Parametre qui S applique a une région particuliere du dispositif.

¢+ Paramétre qui définitle spectre d’illumination.

Solar cell definition

Layers Interfaces illuminated from :
left contact | Reflection at front
__ pisiesE | goco
p-Si bulk %
p-Si front ;
add layer —I

—
|
_ y —

right contact |

Remarks :

back contact

right (n-side)
left (p-side)

front contact

[=1="]=="]

E light

Problem file: e\Documentsimon memoirella simulation scaps\LA CELL|

Example file for a Si solar cell

The parameters are chosen arbitrarly, not to simulate some particular
The clamp values for the iteration must be larger than

customary for a thin film cell: take 2 KT/g to 5 KT/q

Perhaps take more iterations than usual: e.g. 200 instead of 200

MB 3-1-2004

T

o]

load

] save ]

cancel

Figurel V.2. :Représentation de la fenétre des paramétres du logiciel SCAPS.
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IV.3.5.Fenétre desrésultats de ssimulation

Cette fenétre contient les résultats de simulation (caractéristique 1(V), C(f), C(V)

diagramme d’ énergie, rendement quantique QE).

Band Diagram EC, EV EFp EFn o info
Carrier Density holes electrons |total charge| urve in
deep defects neutral donor acceptor OFF
— 1E+21 -
0.80 1 log  1E+18
| — cantinue
oB0- " . -|
B
= 040- E 1E+15 save
e <
0.20- \I \/ l__
0.00 T . 1E+12 el —¥ show
- T
-0.20-
-0.35- | | | | | ‘\—, 1E+9-) | LI
05 1.0 1.5 2.0 2.5 2.0 36 0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 20 36
distance (pm) distance (pm}) _
Current Density holes electrons total Scale distance (all graphs)
Occupation Probability of deep defects
1.8E+3
Scale I
1 6E+3 Gen-Rec
log 1.4E+3
lin 4 -V |
- 1.2E+ 0.6
£ 1083 o | band
E s.0E 04 ‘ ac-bands
6.0E 4
Cc-v
4.0E 0.2
L
1 3E+2-] : 0.0 , CA
0.0 05 1.0 1.5 20 25 3.0 3.6 0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0 3.6
distance (pm) distance (um) QE
oK iv from 0.000 to 0.8300 Volt: V= 0.800 VoIt Comments =-light
Problem file: e\Documentsimon memoire\la simulation scaps\LA CELLULE Si.def
last saved: 13-5-2014 at 17:20:29
simulation done on: 31-5-2014 at 1:31:3

FigurelV.3: Fenétre présente les résultats de simulation d’ une cellule solaire.

IV.3.6. Caractéristique | (V)

Current Density Recombination Currents
1Esa Curve info
current mode ﬁ J (eurrent density in Alecm2)) OFF |
y ]
1.8E+3- log 1E+3
+
log 16E+3 1E+2 / /
— lin 1E+1
1.4E+3 T y/4 save |
2 1E+0 /’
E
1.2E+3 HE-1 4 show
o 1.0E+3 - = /
g 1E-2 plot
E soEe2 5 1E-3
- _ acton_|
B 1E-4-| ,
6.08+2 08 -06 -04 -02 -00 02 04 0.6 0.3
4.0E+2 = voltage (V)
2. 0E+2 } recombination at.  SHR in semiconductors energy bands
front contact
, Gen-Rec
—1.9E"1’|IIII|IIII|IIII|IIH|IIII|IIII’|’IIII|I . pack contact
-0 06 04 02 00 02 04 06 08
voltage (V) interface
ac-bands
Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF (%) eta (%)
0.6731 19.370 84.6 11.03 i G-y i
Measurement file:
Measured IV parameters File name:  |Selecta filename C+
QE
§how!
Comments
Problem file: e\Documents\mon memoire\la simulation scaps\LA CELLULE Si.def
last saved: 13-5-2014 at 17:20:29
simulation done on: 31-5-2014 at 2:34:42

FigurelV.4. : Fenétre des caractéristique (V).
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Lafenétre principale d’ exécution contient deux blocs :

¢+ Bloc «working point », « illumination » et «séries and shunt résistance »
IIs spécifient les conditions de I’ expérience et les points de fonctionnement, les champs
présentés sont:

s Latempérature

Latempérature de la cellule, ou bien le dispositif photovoltaique.

+ Tension (voltage)

DC -voltage la tension en régime continue, ce parametre est inutile si on veut établir la

caractéristique I-V et les paramétres électriques liées, |” objectif du présent compte-rendu.

Cependant il intervient dans les calculs s on veut mesurer la capacitance en fonction de
fréquence ou bien le rendement quantique QE en fonction de la longueur d’ onde (Quantum

efficiency Vs. wavelength)
s Fréquence

Idem pour la tension DC, ce paramétre n'influe pas sur la caractéristiquel-V mais il
intervient dans le calcul de capacitance en fonction du voltage.
+* Nombre de point
< L’illumination

On peut controler les paramétres de I'illumination a travers deschamps spécifique a
savoir: activation de la source lumineuse, le spectre monochromatigue ou polychromatique et
les longueurs d’ onde y compris solaireetc.....
% Résistance série et shunt (parallele)

Ces deux paramétres influencent sur la caractéristique 1-V, €elle représente les pertes
ohmiques delacellule.
¢ Bloc «Action »

On peut donc gréce a ce bloc sélectionner les grandeurs voulus afin de les simuler
eneffet :

= On peut mesurer la caractéristique |-V en replissant les champs associés (lepoint

initial, le point final, le pas et le nombre de point qui s afficheautomati quement).
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= |dem pour la capacitance voltage, capacitance-fréquence et la réponsespectrale qui

sont loin de I’ objectif du présent travail.

IV.3.7. Fenétre de conception du dispositif et de définition duprobléme

Gréce acette fenétre. On peut définir le dispositif photovoltaique via deux méthodes :

% New

On peut créer de nouveaux dispositifs photovoltaiques a travers des champs spécifiques,

asavoir:
< addlayer

(Ajouter une couche) une fenétre affiche I’lorsque I’ utilisateur clique sur cebouton.Elle
contient plusieurs parametres comme énergie de gap, permittivitédectrique, I’ affinité, dopage,
type de dopage.ll faut noter que I’ utilisateur peut utiliserdirectement des valeurs standards

dans lesfichiers data de logiciel

+ Right and left contact

Modifier les paramétres optiques et électriques des surfacesextérieurs droite et gauche
delacellule.

“* Numerical setting

Modifier les parametres numériques de I’ affichage des graphes,message d’ erreurs et de
la convergence.le code SCAPS contient des fichier data d’ extension.def qui contiennent une
conception etdéfinition de dispositif photovoltaique standard comme CdTe .la conception est

modifiablegrace a des champs spécifique : add layer...

IV.3.7.1. Fenétre desrésultats « Result »

Cette fenétre affiche les résultats de la simulation sous forme de graphe avec la

possibilité deles sauvegarder ou exporter leurs valeurs. Les grandeurs simulées sont :

» Caractéristique I-V

= Capacité en fonction de latension « C-V »

= Capacité en fonction de lafréquence « C-f »
» Rendement quantique « QE »

= Bande d’ énergie « Energy band » et bande d’ énergie en régime alternatif « ACBand»
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IV.3.7.2. Protocole de simulation
Le protocole de simulation d’ une cellule solaire par logiciel SCAPS est comme suit :

= Etape 1: apréslelancement du logiciel ET I’ ouverture de la fenétre d’ exécution onmodifie
les paramétres. la température, la résistance série et paraléle et |esparameétres
dillumination.

= Etape 2: modifier lastructure de la cellule a Travers la fenétre « définition panel ».

» Etape 3: exécuter la simulation « calculate », noter les résultats de simulation ( Icc, Vco,

FF) dans lafenétre « |-V panel », lacaractéristique |-V ...
On peut afficher et copier ces résultats sous forme de tableau en appuyant « show »[71].

L'utilisation de logicidd SCAPS est trées pratique et trées utilisable par la
communautéScientifique depuis sa mise en service. Les différentes étapes que nous avons
décrit dans ce paragraphe nous a permis de bien comprendre le fonctionnement du logiciel et
delL’exploiter par la suite dans notre simulation.Ainsi €elle est nécessaire pour

|” optimisationdes structures des dispositifs photovoltaiques.

Le fonctionnement de la cellule solaire peut étre décrit en résolvant I'éguation de
Poisson et les équations de continuité des électrons et des trous en fonction de la position x.
Le SCAPS simule le fonctionnement de la cellule solaire par la résolution du couplage de ces

équations, en se basant sur |es statistiques de recombinaison SRH (Shockley-Read-Hall).

IV.4.Structure de cellules affichées par SCAPS

E light
E light

front contact

front contact

back contact
back contact

(@)-: Silicium(b)-: CIGS

Figure.lV.5: structure de cellules simulées par SCAPS.
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Avant d'entamer notre travail de simulation, nous avons di introduire tous les
paramétres des couches constituant la structure, ce qui revient a introduire toutes les
propriétés physiques de ces derniéres. Les choix des paramétres reposent principalement sur
les travaux expérimentaux de caractérisation tirés de la bibliographie et sur des données
générales que I’ on atrouvées dans la littérature. Les vitesses de recombinaison en surface des
électrons et des trous ont été fixées 410 cm.s™. Le rayonnement solaire AM 1.5G a été utilisé
en tant que source d'éclairage avec une puissance de 100 mW/cm?. La valeur du coefficient
d'absorption de la couche absorbante a été relevée a partir des mesures optiques des couches
de CIGS et de Si-poly de laréférence.

IV.5. Parameétres d’une cellule solair e substrate a base de CIGS

La structure de base de la cellule solaire a base du diséliniure, de cuivre, d’ indium et de
gaium: Cu(In,Ga)Se; (CIGS) est présenté dans lafigure 1V.3.

Le CIGS est un matériau a gap direct. Il absorbe un plus large spectre de la lumiere que
le silicium. Il permet d'atteindre des niveaux de performance élevés. En outre, il peut ére
utilisé dans les structures substratesqui élargissent la couverture du spectre solaire.

0.5 um
.~ 200, (50 nm)
“=(CdS (50 nm)

Zn(rAl

Cu (In,Ga) (S¢.8),

2 um

0,5 um

Verre sodo-calcique 3 mm

Figure.lV.6:Schémade principe d une cellule a base de CIGS.

Dans le Tableau IV.1, on résume les paramétres fondamentaux utilisés dans notre
simulation pour une cellule CIGS. Ensuite on va les utiliser afin de calculer performances de
la cellule envisagée. Comme l'indique la figure V.5, notre cellule est constituée

principalement par les couches suivantes: une fenétre optique transparente et conductrice
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abase de ZnO / une couche buffer a base de CdS /une couche absorbante a base de CIGS / un

contact arriere a base de Mo / un substrat de verre.

La bande gap de I’ absorbeur CIGS est variée en fonction de la concentration de Ga dans
I"alliage. La variation prévue des propriétés physiques des films de CIS avec |’ addition de Ga
inclue une augmentation de la bande gap du matériau, qui décale principalement la position
du minimum de la bande de conduction [72], aussi bien que des changements de la

concentration des trous, des densités globale des défauts [ 73], des coefficients d’ absorption, et

des affinités éectrique.

Contact avant Contact arriére
Dy(eV) 0 ev 0.2 ev
Se (cm/s) 10" cmi/s 10" cm/s
S (cm/s) 10" cmi/s 10" cmi/s
Réflectivité 0.05 0.8
Propriétés des différentes couches
Zn0O Cds CIGS
Epaisseur 200 nm 50 nm 3000 nm
Constante diélectrique 9 10 13.6
M obilité d’ électrons 100 cm“/V's 100 cm“/V's 100 cm/Vs
M obilité detrous 25 cm/Vs 25 cm’/V's 25 cm?/V's
Bande degap 3.3eV 24 eV 1.19 ev
Densité d’ effective NC 2.2x10" cm™ 2.2x10" cm™ 2.2x10" cm™
Densité d’ effective NV 1.8x10" cm™ 1.8x10" cm™ 1.8x10™ cm™
Affinités des éectrons 4 eV 3.8 ev 41 eV
L es densités des porteurs Np: 10 cm™ Np : 1.1x10° cm™ Na: 2x10™°
cm’®
Défaut Gaussiens
Défauts de densités Npg: 10" cm™ Nag:10® em® | Npg: 10* cm™
Ladéviation standard 0.1 ev 0.1 ev 0.1 eV
Cross-section électrons 10" cm® 10" cm? 5x10™ cm®
Cross-section trous 10™ cm* 10™ cm* 10" cm*

Tableau | V.1 :Parametres des différentes couches de cellule solaire a base de CIGS.

Parmi les paramétres qu'on a fixés dans ce travail, la bande de gap de la couche

absorbante est maintenue 1.2 eV pour tous les cas. Pour examiner les effets des différents
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parametres physiques sur les performances du dispositif, la plupart des paramétres utilisés,
dans la simulation, sont maintenus constants sauf |e parametre concerné par la variation.
IV.6. Paramétre d’une cellule solaire a base de Si poly cristallin

La structure de cellule solaire a base de silicium poly-cristalin est présentée par la
figurelV.7.

Con avant

Couche antir eflet

n-Si (buffer)

FigurelV.7 :Schémade la structure de la cellule solaire a base de Siliciumpolycristalin.

Dans le tableau IV.2, on résume les paramétres fondamentaux utilisés dans notre
simulation pour une cellule Si-poly. Ensuite on va les utiliser afin de calculer les
performances de la cellule envisagee.

Epaisseur (um) 1 01 2 05

Affinités des électrons 45 45 45 45

{
J
:

Densité effective Nc
(cm™)

M obilité des éectrons 1.5x10° 1.5x10° 1.5x10° 1.5x10°
(cm?/Vs)

Densités des porteurs 10" 10" 10" 0
(cm™)

Densités des donneurs 0 0 0 10%
(cm™)
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Vitesse thermique des 10’ 10’ 10’ 10’
électrons (cm/s)
Vitesse thermique des 10’ 10’ 10’ 10’
trous (cm/s)
Les Défauts

Cross-section électrons 10 10 10 10
(cm?)

Cross-section trous 0™ 10" 10" 0™
(cm?)

Tableau.lV.2 :Paramétres des différentes couches de cellule solaire a base de Si-poly.

IV.7. Etudedel’influence del’ épaisseur del’absorbeur sur les performances de cellules

solaires simulées

La diminution de I’ épaisseur de la couche absorbante dans une cellule photovoltaique
est un probléme qui adéja été largement traité par des différents laboratoire de recherche pour
des celules a base de Silicium amorphe ou en couches trées minces. Le coefficient
d absorption optique (o) de ces cellules est relativement faible par rapport a celui des cellules
de CIGS. Ainsi, différentes méthodes de confinement optique de la lumiére dans des couches
ultraminces ont été dével oppéespermettant de maximiser I’ absorption de la lumiere et donc le

courant des cellules photovoltaiques.

La problématique de la réduction d’ épaisseur des absorbeurs CIGS a été en premier lieu
abordée dans les travaux de Shafarman et Negami [74,75],qui ont permis d’ étudier en détail
I’ effetde la réduction d'épaisseur de la couche CIGS sur les propriétés photovoltaiques
descellules solaires. La diminution du courant de court-circuit est identifiée dans chaque éude
commeétant la principale cause de la dégradation du rendement de conversion lorsque

I’ épai sseur del’ absorbeur est réduite.

Dans cette section, nous avons mesuré les performances des deux cellules
photovoltaiques a base de CIGS et de Si-poly par la variation de |’ épaisseur des deux cellules,
le but est de faire une comparaison entre les performancesobtenuspour déterminer la cellule
qui conduit au maximum du rendement. La figure (I1V.8) présente les différents parameétres
photovoltaiques des cellules CIGS et Si-poly en fonction de I’ épaisseur des deux absorbeurs.

Lagamme de variation de |’ épaisseur est de 0.1 a 100 um.

D’apres les courbes présentées dans la figure 1V.8. On voit que pour des épaisseurs
faibles, les deux cellules solaires présentent presque la méme valeur du rendement de
conversion, auteur de 10%. Lorsgu’ on augmente |’ épaisseur le rendement de la cellule a base

de Si-poly reste constant le long de la gamme de variation, 1 1%. Contrairement au
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rendement de la cellule a base de CIGS, le rendement augmente progressivement vers des
valeurs maximale du rendement,~n25% pour d(CIGS)> 10 um. Le rendement de
conversion prend une valeur optimale pour d(CIGS) > 100 um. Cette augmentation est due
principalement a |’ augmentation de FF, Icc €t Voc. on atrouvé une valeur optimale dg ~
28% pour FF ~ 82%, lcc ~ 43 mA/cm?® et Voc ~ 0.78 V.

Dans le cas des cellules CIGS, le courant de court-circuit (Icc), le facteur de forme et la

tension de circuit-ouvert, augmentent de la méme maniére de I’ augmentation du rendement.

Ainsi, cette approche semble donner des résultatsrelativement important. Cependant, la
déposition d'un absorbeur épais offre une meilleureoptimisation des performances ainsi

gu’ une meilleure reproductibilité dans la qualitédes cellules.
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FigurelV.8.:Variation desperformances des cellules solaires (CIGS,Si poly)en fonction de
I épaisseur de I’ absorbeur.
IV.8. Etudedel’influence del’ épaisseur des bufferssur les performances des cellules

Le transport des porteurs dans |'hétérojonction repose sur la prise en compte des
propriétés éectroniques des matériaux utilisés: permittivité éectronique affiné

éectronique y et largeur de la bande interdite E 4. A I'interface CAdS/CIGS, les différences
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entre les valeurs de Eq1, Eqp et les affinités électroniquesy 1, x> engendrent une discontinuité
au niveau du raccordement des bandes de conduction et de valence (en anglais: Spike) entre
le buffer CdS et |’ absorbeur CIGS :

AE. = (1 — x2)q (IV.1)

AEV = (Xl - Xz)q + EgZ - Egl (|V2)

Les valeurs d affinités éectroniques publiées servent seulement de références pour
évaluer I’ ordre de grandeur de AE et AE, . En effet, pour de fortes valeurs de discontinuité de
la bande de conduction, le transport de charges devient plus difficile. La barriére de potentiela
I"interface Buffer/Absorbeur,tend a blogquer le passage des éectrons photo-générés vers le
contact avant, et par conséquent la recombinaison a travers les états dinterface est

considérablement augmentée.

Les simulations ont permis de mettre en évidence la tres grande sensibilité de la
discontinuité au niveau de la bande de conduction. Néanmoins, cette discontinuité entraine
des problemes de transport de charges a I'interface et elle est susceptible de dégrader les
performances dela cellule. Afin d’ éviter ce phénomeéneg, il est possible de jouer sur |’ épaisseur
des buffers. Par exemple, le choix de la différence de I'affinité électronique (0.3 eV) génére
une barriere al'interface n-CdS/p-CIGS pour les cellules CIGS. Cette barriere, responsable de

la dégradation des performances, peut réduire considérablement le facteur de forme FF.

L’augmentation de I’épaisseur des buffers entraine aussi une augmentation de la
recombinaison al’interface CdS/CIGS ou n-Si/p-Si. Afin d’analyser ce phénomene, on avarie
I’ épaisseur des buffers entre 0.01 et 1 um.La concentration des donneurs dans les buffers:
CdS et n-Si est reste constante.

Dans la Figure (IV.9) on résume |’ effet de la variation de I’ épaisseur de la couche CdS
et lacouche n-Si dans la gamme 10a 1000 nm sur les performances des deux cellules.

On générale, on n'a pas trouvé des variations importantes dans les courbes des
performances illustrées a la figure 1V.9. Donc,la variation de |’ épaisseur des deux buffers
n’influe pas sur les performances des cellules. Le rendement est presque constants le long de
la gamme de variation, il est varie auteur 21% pour la cellule a base de CIGS et 11% pour la
cellule abase de Si-paly.

A partir de la figure 1V.9 on peut auss remarquer qu’'on a une légere influence de la
variation de I’ épaisseur des buffers sur : le facteur de forme FF, le courant Iccet la tension
Vco. Les deux paramétres: Icc et Veosont meilleurs dans le cas de la cellule solaires a base de
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CIGS par rapport a celles de la cellule a base de Si poly. Contrairement, la cellule a base de
Si-poly présente un facteur de forme meilleur par rapport a celle de la cellule a basde de
CIGS(FF =~ 85% pour le cellule Si poly et FF~ 76% pour la cellule CIGS).
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FigurelV.9. : Variation desperformances des cellules solaires (CIGS,Si poly)en fonction de
I épai sseur desbuffers.

IV.9. Etude de I'influence de la fonction de travaildes contacts sur les performances des

cellules solaires CIGS et Si-poly

Afin d'améliorer la collecte et pour que les porteurs photo-générés puissent étre
acheminé vers les électrodes collectrices, il est nécessaire de choisir un métal qui présente une
fonction de travail @, adéquate pour pouvoir améliorer le fonctionnement de la cellule solaire

al’interface M éta/buffer ou Absorbeur/Contact arriére.

Dans lasimulation on a séparé |’ é&tude de I’ influence du contact métallique avant dans la

premiere section et I’influence du contact métallique arriére dans la deuxieéme section :
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IV.9.1.Influence ducontact avant sur les performances de cellules solaires ssmulées

Le matériau de contact avant est un métal déposé généralement sur le la face frontal de
la couche antireflet. Dans cette partiede ce travail on va faire une variation de la fonction de

travail du contact avant pour déterminer |les performances des deux cellules solaires.

Lafigure IV.10 présente les résultats obtenus. La gamme de variation de la fonction de
travail est choisi de telle maniére on couvre tous les cas possibles de la barriere de potentidl a
I"interface M étal/buffer ou Absorbeur/Contact arriére. La gamme est de 3 a5.2eV.

Pour la cellule solaire a base de CIGS, le rendement de conversion reste constant
jusqu’a la fonction de travail de 5 eV, ou il diminue progressivement vers des vaeurs

minimales.

Pour la céellule solaire a base de Si poly, le rendement de conversion reste constant
jusqu’a la fonction de travail de 4.3 €V, ou il diminue progressivement vers des valeurs

minimales.

A partir de lafigure V.10 on peut aussi remarquer qu’on a une légére influence de la
variation de la fonction de travail du contact avant sur : le facteur de forme FF, le courant
Iccet latension V. Les deux paramétres: Icc et Vo sont meilleurs dans le cas de la cellule
solaires a base de CIGS par rapport a celles de la cellule a base de Si poly. Contrairement, la
cellule a base de Si-poly présente un facteur de forme meilleur par rapport acelle delacellule
CIGS (FF= 85% pour le cellule Si poly et FF~ 77% pour lacellule CIGS).

La diminution des performances dans les fortes valeurs de la fonction de travail, due
peut étre a la présence d'une forte barriere de potentiel a I'interface Métal/buffer ou

Absorbeur/Contact arriére des deux cellules.
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FigurelV.10: Variation desperformances des cellules solaires (CIGS,SI poly)en fonction de

lafonction du travail du contact avant.

IV.9.2. Influence du contact arrieresur les performances des cellules CIGS et Si-poly

Lematériau du contact arriere est un métal déposé a la face arriére de |” absorbeur qui
forme se qu’on appel I’ électrode positif arriére, son réle est 1a collecte des charges positives
(dans ce cas les trous).Dans lescellules CIGS, |a couche métallique arriére permet de protéger

I” absorbeur de la diffusion de Na a partir du substrat de verre.

Dans la cellule standard, les éectrodes arrieres doivent avoir une faible résistivité de
I'ordre de 10% Q.cm™, et aussi doivent étre opaguespour ne pas laisser passer la
lumiéreincidente. Tandis que les contacts avant peuvent étre des OTCs, c-a-ddes oxydes
transparents et conducteurs pour ne pas entraver le flux de porteurs mgjoritaires (dans ce cas
les électrons).
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Afin d'améliorer la collecte et pour que les porteurs photo-générés puissent étre
acheminé vers les électrodes collectrices, il est nécessaire de choisir un métal qui présente une
fonction de travail @, faible pour pouvoir améliorer le fonctionnement de la cellule solaire a
I"interface Absorbeur/métal. Le contact arriere est susceptible de se retrouver dans trois
régimes possibles : un régime d’ accumulation, de bandes plates ou bien de déplétion (le plus
courant). Dans ce dernier cas, le transport du courant dominé par les porteurs mgjoritaires et

gouverné par le mécanisme d’ émission thermo-ionique.

Le matériau de contact arriéere devient plus important lorsque lescellules sont tres

minces, parce que la génération des porteurs se faite plus pres de lui.

Lafigure 1V.11 présente les résultats obtenus de la variation des performances des deux
cellules solaires en fonction de la fonction de travail du contact arriere. La gamme de
variation de la fonction de travail est choisi de telle maniere on couvre tous les cas possibles

de labarriere de potentiel al’ interface Absorbeur/Contact arriere. Lagammeest de5 et 9 eV.

Pour la cellule solaire & base de CIGS, le rendement de conversion augmente
|égérement jusgu’ alafonction detravail de 6 eV, ou il reste constant.

Pour la cellule solaire a base de Si-poly, le rendement de conversion augmente

|égerement jusqu’ alafonction de travail de 6 €V, ou il reste constant.

A partir de lafigure V.11 on peut aussi remarquer qu’on a une légére influence de la
variation de la fonction de travail du contact avant sur : le facteur de forme FF, le courant
Iccet latension Vco. Les deux parametres. Iccest meilleur dans le cas de la cellule solaires a
base de CIGS par rapport a celles de la cellule a base de Si poly. Contrairement, la cellule a
base de Si-poly présente un facteur de forme meilleur et une tension meilleurs par rapport a
celledelacellule CIGS.

La diminution des performances dans les faibles valeurs de la fonction de travail, due
peut étre ala présence d’ une forte barriére de potentiel al’interface Absorbeur/Contact arriére

des deux cellules.
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Figure V.11 :Variation desperformances des cellules solaires (CIGS,SI poly)en fonction de

|lafonction de travail du contact arriere

1VV.10.Conclusion

Dans ce travail, nous avons étudié I'impact de la couche de I’ absorbeur et la couche de
buffer et les contacts avant et arriére pour deux cellules solaires différentes trés connues dans
le domaine photovoltaique (la cellule CIGS et |a cellule de Silicium poly-cristallin), dans le

but de déterminer la meilleur cellule conduisant un maximum du rendement.

A cet effet, nous avons simulé par SCAPS les paramétres optimaux donnant les
meilleures caractéristiques de sortie des deux cellules. Pour cela nous avons alors étudié
I"influence de I’ épaisseur de I'absorbeur et de I’ épaisseur de buffer sur les performances
(rendements, facteur de forme, le courant de court-circuit et latension de circuit- ouvert) de la
structure simulée.Nous avons constaté que les deux parametres, ont un impact significatif sur

I’améioration du rendement de conversion.
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En effet, la variation du contact avant et arriere a une influence légere sur les

caractéristiques (1-V) et sur les performances.

La derniére partie de ce travail a contribué al’ étude de la barriére de potentiel du métal
utilise comme un contact avant et arriere des deux cellules, afin d'améiorer le
fonctionnement de la cellule solaire a I’interface Métal/buffer ou Absorbeur/Contact arriére.
Des constats métalliques avant de faible fonction de travail, et des constats métalliques arriére

de forte fonction de travail, sont nécessaires pour avoir un bon rendement.

En fin, nous pouvons dire que les parametres de chague couches jouent un réle tres
important vis-avis a des performances du dispositif éudié et en particulier dans
I’améioration du rendement de conversion des cellules solaires a base des matériaux
chal copyrites Cu(In,Ga)se; et a base de Silicium poly-cristalin.
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Conclusion générale

Dans le domaine de la conversion photovoltaique, bien que différentes structures et
technologies en couches minces se partagent le marché, on constate que c’'est toujours la
structure substrate qui en occupe la plus grosse place. Le développement des cellules solaires
substrate en couche minces a base de Silicium ou a base des composés chal copyrites telles
gue Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) a eu des progres trés significatifs. Un rendement de 20% a été
détenu par NREL. Une structure typique de ces cellules consiste en une couche absorbante de
type p-CIGS, déposée sur du Molybdene (Mo) comme contact arriere, une couche tampon de
CdS suivie par une couche d oxyde transparente et conductrice a base de ZnO, de type n, et
qui sert comme une couche fenétre. Néanmoins, dans un souci de réduction de codt, la
structure substrateen couches minces, enregistrent des progres rapides grace a certaines de
leurs propriétés optiques et éectriques. Cette structure présente donc des atouts sérieux et des

perspectives de réduction des codts.

Compte tenu de performances meilleuresaffichées par les cellules solaires substratea
base de CIGS étudiées au cours de ces dernieres années par rapport aux rendements affichés
par les cellules de Silicium, la plupart des travaux sur ce theme ont été concentrés
essentiellement sur les aspects liés aux problémes fondamentaux posés par e fonctionnement
delacellule. Si cestravaux ont conduit a des avancées importantes, tant sur la compréhension
des processus élémentaires mis en jeu que I’amélioration de I'efficacité de la cellule,
aujourd’ hui la perspective réelle d aboutir & échéance de quelques années a une cellule a fort
rendement en comparaison a la cellule de Silicium, implique nécessairement la mise au point
d une structure originale substratespécifiquement congus pour la conversion photovoltaique.
C’ est dans ce cadre que se situe notre travail de recherche par modélisation et que nous avons

réalisé au cours de ce mémoire.

L’ objectif de notre travail éait d'étudier par la simulation unidimensionnéelle les
performances photovoltaiques des deux cellules solaires en couches minces en configuration
substrate. La premiere cellule est une cellule a base de composé chalcopyrite quaternaire
Cu(In,Ga)Se,(CIGS). La deuxieme cellule est une cellule trés connue dans le domaine spatial
a base de Silicium poly-cristallin (Si-Poly). Dans cette éude on a utilisé un logiciel trés connu
et trés adapté pour ce type des structure, s'appel : SCAPS-1D. On a fait une anayse de

I"influence des parametres physiques (lafonction de travail des contacts avant et arriere) et les
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parametres géomeétriques (I’ épaisseur de la couche absorbante a base de CIGS ou de Si-ploy
et I'épaisseur du buffer des deux celules) sur les performances photovoltaiques (Le
rendement, FF, Icc et Vo) tout en identifiant certains verrous qui limitent cette technologie.
Une analyse comparative entre les performances des deux cellules a été faite pour une large

gamme de variation de ces parametres.

Dans la premiére partie de ce travail on aremarqué que le rendement de la cellule & base
de Si-poly est presque fixe (n= 10%) lorsqu’on varie 1’épaisseur de la couche absorbante Si -
poly de 0.1 a 100Qum. Tandis que le rendement des cellules solairea base de CIGS ¢ roit
considérablement vers des valeurs maximales. La valeur optimale trouvée est) ~ 25% pour

une épaisseur d(CIGS) > 100 um.

Dans la deuxiéme partie de notre é&ude on a remarqué que I’ épaisseur des buffers
n'influe pas sur les performances des deux cellules. Avec une variation de 0.01 adm de
I’ épaisseur des deux buffers (n-CdS pour la cellule CIGS et n-Si pour la cellule Si-poly) le
rendement reste fixe & 21% pour lacellule CIGS et 11% pour lacellule a base de Si-poly.

Latroisiéme partie de ce travail a contribué al’ étude de la barriére de potentiel du métal
utilise comme un contact avant ou ariere des deux cellules, afin daméiorer le
fonctionnement de la cellule solaire CIGS a I'interface Métal/ZnO et CIGS/Méta et pour
améliorer aussi le fonctionnement de la cellule solaire & base de Si-poly al’interface Métal/n-
Si et p-Si/Métal. Des constats métalliques avant de faible fonction de travail€ 4.3 eV) sont
nécessaires pour avoir un bon rendement et des constats métalliques arriére de forte fonction

de travail (>6 eV) sont nécessaires pour avoir aussi un bon rendement de conversion.

Bien que les résultats obtenus dans ce travail soient satisfaisants, Nous pouvons dire que
les parametres des couches absorbantes et les fonctions de travail des contacts métalliques,
jouent un réle tresmportant dans |I’amélioration du rendement des cellules solaires. Ces
résultats répondent favorablement aux criteres de la conversion photovoltaique pour la

réalisation de cellules solaires a base de CIGS a haut rendement.

Cette étude suscite de nombreuses interrogations et ouvre la voie sur de riches
perspectives de recherche avec des applications potentielles dans le domaine de la conversion
photovoltaique. Nous suggeérons d’ effectuer une étude plus approfondie sur la possibilité de
dével opper des cellules solaires a une jonction « Bifaciale » et/ou double jonction « Tandem »
en utilisant des logiciels bidimensionnels ou tridimensionnels et pour dautre matériau
absorbant.
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