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Introduction générale

La nouvelle politique de plusieurs pays, notamment 1’ Algérie, en matiére de développement
durable et d’efficacité énergétique visant a réduire les émissions de gaz a effet de serre et a
économiser les ressources des énergies naturelles comme le pétrole a poussé les gouvernements
a investir massivement dans les énergies dites renouvelables (solaire photovoltaique et
thermique, éolien, hydraulique, géothermie, biogaz...) qui a ce jour sont moins utilisées que les

énergies fossiles.

Parmi les sources d’énergie renouvelables, 1’énergie solaire photovoltaique, dont le prix du
watt heure est le moins cher, reste moins compétitive que 1’énergie fossile. A cet effet, plusieurs
organismes et laboratoires de recherche ont orienté leurs moyens vers la quéte de solutions
innovantes pour développer des cellules photovoltaiques plus performantes et a faible codt (voir

figure 1). C’est dans ce contexte que se situe cette thése.

La figure 1 représente I’évolution des rendements des cellules photovoltaiques de différentes

technologies.
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Figure 1 Evolution du rendement des meilleures cellules photovoltaiques pour les différentes
technologies existantes. Source : National Renewable Energy Laboratory (NREL). [REN, 2017]
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Un nombre important de facteurs limitent le rendement des cellules photovoltaiques. Il y a
ceux inhérents a I’architecture de la cellule (ombrage par grille) et a ses contacts (pertes
ohmiques) et il y a ceux intrinséques au matériau semi-conducteur utilisé dont les pertes

essentielles présentes dans les cellules solaires a simple jonction sont :

e Les photons dont I’énergie est inférieure a Eg sont totalement perdus pour la conversion;
e Les photons d’énergie supérieure au gap ne transférent qu’au mieux la valeur de

I’énergie du gap, le reste est cédé au réseau atomique sous forme de chaleur.

En tenant compte uniquement de ces deux considérations, le rendement de conversion
théorique limite établi pour une cellule constituée d’un seul matériau semi-conducteur a gap
optimum est de 49 % sous spectre AM1.5 et 43% sous spectre AMO. Ces valeurs de rendement
sont trés loin de la limite maximale de Carnot qui est de 85 % et a laquelle on pourrait prétendre

a un systeme idéal.

Plusieurs approches développees actuellement cherchent a limiter fortement les pertes et a
trouver des processus permettant de collecter 1’énergie perdue par des mécanismes spécifiques,
optiques ou électriques. Ces approches peuvent étre différenciées par les procédés employés
tels que I’empilement de plusieurs matériaux possédant des gaps décroissants permettant ainsi
de collecter une plus large partie du spectre solaire. C’est ce qui est fait actuellement avec les
cellules a multijonctions (MJC ou tandem) a base d’arséniure de gallium qui atteignent un
rendement de 46% sous lumiére fortement concentrée moyennant des lentilles adaptées (cellule
développée par I’institut Fraunhofer pour les Systémes énergétiques solaires (ISE), Soitec,
2015). Elles sont, cependant, difficiles a mettre en ceuvre et onéreuses. Elles sont utilisées dans

les applications spatiales.

Les approches qui font intervenir les nanomatériaux ou la nanostructuration sont capables
d’optimiser le plus les pertes suscitées. En effet, ces nanostructures ont des propriétés nouvelles
et intéressantes qui peuvent étre tres différentes de celles du matériau massif. Plus la dimension
de ces nano-objets diminue par rapport au matériau massif, plus 1’écart entre leurs propriétés
physiques et celles de leur forme massive devient important. Elles permettent d’améliorer le
rendement des cellules photovoltaiques inorganiques au-dessus de la valeur limite et de réduire

par la suite, le colt du watt produit. Ces approches sont :
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e La modification du matériau absorbant par I’introduction de niveaux d’énergie dans le
gap, servant a convertir efficacement les photons de faibles énergies. C’est le principe de la
cellule a bande intermédiaire (IBC) ;

e La modification du spectre solaire avant son interaction avec la cellule ; les photons
incidents sont convertis en photons dont I’énergie est effective pour créer des paires électron-
trou. Par exemple, deux photons infrarouges donnent un photon visible (principe appelé « up
conversion » UC), ou un photon bleu donne deux photons jaunes (principe appelé « down
conversion » DC) ;

e La génération de plusieurs électrons a partir d’un seul photon (cellules a multiplication
d’excitons ou MEG) ;

e La collecte directe de 1’énergie des photons sans pertes (cellule a porteurs chauds ou
HCC).

L’objectif de la thése est d’étudier I’effet de la nanostructuration sur les performances
électriques des cellules photovoltaiques inorganiques de troisieme génération et en particulier
les cellules photovoltaiques multijonctions tout silicium. Celles-ci ont I’avantage d’utiliser un
seul matériau semi-conducteur abondant et non toxique qui est le silicium. Notre étude est un
ensemble de travaux de simulation et d’optimisation, des propriétés des cellules
nanostructurées, basés sur le développement des codes informatiques sous environnement
Matlab.

Notre these est composée de quatre chapitres :

Dans le premier chapitre, nous preésentons un bilan détaillé des technologies photovoltaiques
a base de couches minces. Dans un premier temps, nous décrivons les structures de différentes
technologies, leurs rendements record ainsi que leurs différentes limites et verrous
technologiques. La deuxiéme partie est consacrée aux technologies photovoltaiques a base de
nanostructuration visant a améliorer la conversion et les performances photovoltaiques des
technologies a base de couches minces. Nous décrivons ainsi, leurs méthodes d’élaboration,

leurs structures et leurs performances.

Dans le deuxieéme chapitre, nous nous procédons a une étude de surface des différentes
cellules solaires photovoltaiques inorganiques a base de nanostructures dans le but de
déterminer les axes prometteurs de développement et d’amélioration de leurs performances.

Nous présentons ainsi, notre modele de calcul qui détermine et optimise en fonction du choix
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du matériau semiconducteur absorbant et du niveau de confinement quantique, le nombre des
photons participant a la conversion photovoltaique, la tension de circuit ouvert Vco, le courant
de court-circuit Icc et le rendement de conversion photovoltaique pour les différentes cellules
solaires photovoltaiques a base de nanostructures. Ce sont les cellules solaires Schottky, a
bandes intermédiaires, a multijonction tout silicium et a conversion de photon qui sont étudiées.
Toutefois, le modele mathématique utilisé pour la simulation de ces cellules ne prend pas en
considération les parametres la conversion photovoltaique, tels que la recombinaison des
porteurs de charge, 1’accord de maille et la mobilité des charges (électrons et trous). Cependant,
il nous permet d’avoir une idée sur certains parametres clés optimisant ces types de cellules,

tels que le choix de matériaux et 1’ajustement du niveau de confinement quantique.

Le troisieme chapitre est dedié a la modélisation du confinement quantique. Celle-ci est
basée sur I’approximation de la masse effective (EMA). Ceci va nous permettre d’ajuster
I’énergie de gap des différents semiconducteurs cubiques des groupes : IV, V-1V, 11I-V et |-
VI en fonction de la taille de leurs boites quantiques. Ces groupes de semiconducteurs ont la
particularit¢ d’étre les plus utilisés dans 1’ingénierie des cellules solaires photovoltaiques
inorganiques de troisiéme génération. A travers cette étude, 1’énergie de gap de chaque partie
de la cellule photovoltaique a multijonction tout silicium peut étre optimisée afin de convertir
la totalité¢ du spectre solaire. Pour cela, nous utilisons en premier lieu, I’approximation de la
masse effective pour modéliser les différents régimes du confinement quantique ; a savoir le
régime faible, le régime intermédiaire et le régime fort. Ensuite, nous calculons les masses
effectives des trous et des électrons de plusieurs semiconducteurs cubiques a travers le model
« K-P theory », les paramétres « Luttinger » et plusieurs interpolations. En dernier lieu, nous
présentons les résultats trouvés de I’ajustement de 1’énergie de gap en fonction de la taille des
nano-semiconducteurs et nous les comparons avec deux autres méthodes de caractérisation :
celles des bandes hyperboliques (HBM) et celles de I’expérience de la spectroscopie optique,
la photoluminescence (PL)

Dans le quatrieme et dernier chapitre, nous présentons 1’étude de la modélisation des cellules
photovoltaiques a multijonctions tous silicium et 1’optimisation de leurs performances
électriques par simulation. Nous présentons dans une premiére étape, le modéle analytique basé
sur la résolution des équations fondamentales de la conversion photovoltaique a savoir :
I’équation de poisson, 1’équation de continuité et 1’équation de transport de charge. Ensuite,

nous validons notre modele en le comparant avec le modéle numérique simulé par le logiciel
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PC1D. Dans la deuxiéme étape, nous étudions I’influence du confinement quantique sur les
parameétres électriques de la conversion photovoltaique a savoir : I’énergie du gap, le coefficient
d’absorption, le taux de recombinaison et la mobilité électronique des porteurs de charges. La
derniere étape nous la consacrons a la simulation et a ’optimisation des performances
électriques de la cellule photovoltaique a multijonction tout silicium. Ceci nous permet de
développer un code informatique sous environnement Matlab pour déterminer les parametres
physiques et électriques optimaux de chacune des régions de la cellule. Les parametres étudiés
sont : le dopage, 1’épaisseur de couche, le nombre de nano-couches de silicium et la taille des

boites quantiques.

Nous terminons notre étude par une conclusion générale et des perspectives.
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I-1. Introduction :

Ces derniéres années, plusieurs technologies ont été inventées pour optimiser la conversion
photovoltaique. Cependant, les chercheurs ont des avis différents sur la filiere la plus
prometteuse. Actuellement le silicium est la technologie la plus mature. La communauté des
chercheurs dans le domaine du silicium cristallin, se chiffre en dizaine de milliers, alors que,
dans le domaine des couches minces, organiques et hybrides, ils ne sont que quelques centaines
d’individus. Ce qui rend la plupart des technologies ou tout challenger part avec un handicap

d’autant plus grand que la technologie a détroner est plus mature [1].

Dans ce chapitre nous présentons un état détaillé d’un nombre important de technologies
photovoltaiques a base de couches minces. En effet, nous décrivons en premier lieu, les
structures des différentes technologies, leurs rendements record ainsi que leurs différentes
limites et verrous technologiques. La derniére partie est consacrée aux technologies
photovoltaiques a base de nanostructures visant a améliorer la conversion et les performances
photovoltaiques des technologies a base de couches minces. Nous décrivons ainsi, leurs

méthodes d’élaboration, leurs performances et les structures de chacune d’elles.

I-2. Technologie des couches minces :
1-2-1 Cellule solaire a base de CdTe

Le Telluride de cadmium est un matériau de la filiére chalcogénures polycristallines et idéal
pour les cellules solaires en films minces pour au moins trois raisons :
e La couche mince ne nécessite que quelques micrometres pour absorber 90% du spectre
solaire.
e Lavaleur du gap Eg = 1,45eV est idéale pour la conversion photovoltaique du spectre
solaire
e De nombreuses méthodes existent pour déposer CdTe avec une vitesse de dépot trés

élevée tout en gardant une bonne qualité de la couche déposée [2].

1-2-1-1 Structure de I’hétérojonction CdS-CdTe :

La Figure I-1 montre la structure la plus courante. Elle consiste en :
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Contacts ohmiques |
CdTe
Cds

OTC

Substrat en verre

Lumiére

Figure I-1 Structure de I’hétérojonction CdS-CdTe

e OTC : Oxyde Transparent Conducteur : généralement SnO2 ou Ln20a.

e Couche CdS : De type n dont le gap est trés élevé (2,4ev) lui permet d’agir comme une
couche fenétre et barriére de potentiel. Elle est de I’ordre de quelques dixiemes de
micrometres.

e Couche CdTe : Le dépdt doit étre porté a une température supérieure a 400° ou bien un
recuit postérieur serait indispensable pour stabiliser le composé. La couche mince est
de type P avec une épaisseur de quelques micrométres et une concentration <10cm
dd au léger manque en Cd. 1l est a préciser que les couches CdTe et CdS sont déposées
en utilisant les mémes techniques.

e Contact arriére : généralement c’est une pate de carbone suivie d’une couche d’Argent

[3].
1-2-1-2 Méthode de dép6t et performances

L’étape la plus importante est la formation de la couche absorbante de CdTe avec une
épaisseur de 1.5-6 um. Il existe plusieurs méthodes permettant de préparer les couches de type
P de bonne cristallinité et de grande mobilité des charges, on cite :

e Sublimation et condensation en phase clos (CSS).
e Vaporisation chimique (CSVT)

e Electrodéposition (ED)

e Sérigraphie (SP)

e Déposition en phase vapeur (CVD)

e Déposition physique en phase vapeur (PVD)

Chacune de ces méthodes présente des avantages et des inconvénients qui n’ont pas la méme

considération si on se met a la place du chercheur de laboratoire ou & celle de I’ingénicur des
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méthodes d’un centre de production. Bien qu’elles ne donnent pas les meilleurs résultats, ce
sont les méthodes de CSS qui présentent de loin les plus grandes vitesses de dép6t avec 1um/s
et sont les plus intéressantes pour un investissement de production industrielle. Cependant, le
procédé de sérigraphie (SPR) de Matsushita-Panasonic est d’une extréme simplicité puisqu’il

met en ceuvre cing machines a sérigraphier et trois fours a passage :

e Sérigraphie d’une couche d’Ag-In sur un support de verre borosilicaté suivi de la
sérigraphie d’une pate de CdS recuite sous atmospheére d’azote a 690°C ;

e Sérigraphie d’une pate de CdTe recuite a 620°C sous atmosphére d’azote ;

e Sérigraphie d’une pate de carbone suivie de la sérigraphie puis cuisson d’une couche

d’Ag formant la grille positive face arriere [3].
1-2-1-3 Record CdTe :

Les records mondiaux de 15,8 % (1993) et de 16,9 % (1997) ont été obtenus en utilisant
la technique CSS (Close Space Sublimation) avec une température de substrat de I’ordre de
600 °C ce qui a exigé 'usage d’un substrat de verre en borosilicate [4] . Ces records ont étés
battus a plusieurs reprises : 18,7% de rendement pour une cellule expérimentale et 16,1% pour
un module commercial par First Solare en avril 2013[5], ensuite un record de 19,6%, apres
quelques semaines, par GE Global Research [6] et enfin une copération entre Ge Global
Resaerch et First Solar en 2014 a atteint un rendement de 20,4% pour une cellule et 17% pour

un module en utilisant des procédés et des technologiques trés récentes. [7].
1-2-2 Cellule solaire a base de CIGS et CIS

Le disélénide de cuivre et indium (CulnSe2 ou CIS) et le disélénide de cuivre, indium et
gallium (Cu(Iln ,Ga)Se2 ) sont des matériaux composés de type I-I1I-VI, de structure

chalcopyrite, prometteurs pour la conversion photovoltaique car :

¢ llsontune bande d'énergie intéressante de 1 a 1,7eV suivant la concentration en gallium
: I'ajout de gallium permet d'augmenter la valeur du gap et donc de le rapprocher des
énergies correspondant a la lumiére visible.

e Ces matériaux présentent un tres fort coefficient d'absorption, 1’épaisseur de la couche
absorbante est de I’ordre de quelques pm.

e La couche absorbante est tres perméable aux impuretés. Elle est en effet pleine de
défauts mais ceux-ci ne sont pas actifs ou du moins ils sont « tamponnes ». Il y’a un
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effet de photo dopage dans le CIS, un champ face arriére se forme naturellement a la
surface du molybdene lorsqu’on dépose le CIS
o |l existe plusieurs méthodes de dépdts capables de déposer la couche absorbante avec

une vitesse et une qualité de couche intéressantes.

La structure la plus courante de CIGS et CIS sont représenté dans les figures 1-2 et 1-3. Elle

comporte :

e Verre de protection.

e une couche conductrice transparente en oxyde de zinc (ZnO) intrinséque de 300 nm.
e Couche de CdS de quelques dizaines de nanometres.

e Couche absorbante : CulnSe; pour CIS et Cu (In, Ga)Se> pour CIGS.

e Contact arriere en Mo pour collecter les charges inférieurs [8].

ZnO

Figure 1-2 Image par MEB d'une structure de la cellule & base de CIGS [9]

Lumiére

+ d {

Fenétre Zn0O (0,3 um)
CdS (0,02 umy)

Absorbeur Cu (In, Ga) Se; (3 um)

Contact arriére en Mo (1 um)

|

|

|
e ﬁ - Substrat en verre

i

Figure 1-3 Structure la plus courante d'une cellule a base de CIGS [4]

1-2-2-1 Méthodes de dépots :
Il existe un nombre important de méthodes permettant de déposer CIS et CIGS, on notera :

e La coévaporation des trois éléments ;
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e La sélénisation de films d’In et de Cu ;

e La pulvérisation cathodique de cibles pré-déposées ;

e L’irradiation laser d’un empilement de films des trois éléments ;
e | ’électrochimie ;

e Latechnique de pulvérisation par spray ;

e Laserigraphie.

La coévaporation des trois éléments, est celle qui a permis d’atteindre les plus hauts
rendements. La technique de pulvérisation par spray est certainement treés simple a mettre en
ceuvre, mais son rendement matiere est assez faible. La technique de sérigraphie (apparue en

2003) est probablement 1’une des plus attrayantes [4].

1-2-2-2 Verrous technologiques et performances :

L’élargissement de la bande interdite du CuLnSe> par I’utilisation d’alliages du type
CuGaSe> (diséléniure de cuivre et de gallium: CGS) et CulnSe pour convertir en mieux les
rayonnements solaires. Il est, en outre, tout a fait envisageable de faire des cellules tandem de
type CIS/CGS dont les gaps respectifs sont de 1eV et de 1,6eV [4].

L’utilisation du verre ordinaire contenant du sodium est meilleure que 1’utilisation du
borosilicate. Les laboratoires ont confirmé I’influence bénéfique du sodium contenu dans les
substrats de verre « float glass» sur la morphologie et les propriétés electroniques du CIS [10]
[11] [12].

Des modeles simples du mécanisme de croissance et du role des différentes phases du CIS

ont été utilisés dans 1’élaboration de recettes plus raffinées [13] [14] [15].

Des modeéles pour la structure de 1I’hétéro-interface ont aussi été développés et ont encourage
les recherches sur les composés a lacunes ordonnées (OVC, Ordered Vacancy Compound) et a
défauts ordonnés (ODC, Ordered Defects Compound) [16].

Les combinaisons de CulnSe; et CuGaSe, dans la structure tandem exploite mieux les

composants du spectre solaires et améliore considérablement le rendement [17].

La couche fenétre Cds présente des inconvénients : les pertes d’absorbations, un décalage
de bande de conduction avec la couche chalcopyrites de plus grand gap et la toxicité du Cd.

Ceci a poussé des recherches en vue de trouver des alternatives a la couche absorbante CdS
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comme : SnOz, SN(SO)2, LN2S3,ZnS, ZnO... Jusqu’en 2001, aucune d’entre elles ne permettait
pas d’obtenir les performances que donne une bonne couche de CdS. Le groupe francais du
LECA/ENSCP (D. Lincot et J.F. Guillemoles) a récemment pu démontrer que le remplacement
de CdS par le sulfure d’indium (In2S3) déposé par ALCVD (Atomic layer chemical vapour
deposition : une technique de CVD sequentielle) permet non seulement de pallier a ces
problémes mais également d’obtenir des cellules solaires de haut rendement (16,4%), ce qui a
été une valeur record au niveau mondial pour les cellules solaires sans cadmium. Mais NREL
aannonce en 2003 un autre record de 18,6% en utilisant une couche de ZnS qui permet a travers

son haut gap d’avoir des courants plus denses [4].
I-2-2-3  Rendement record :

NREL avait les meilleurs records pendant 16 ans pour les cellules CIGS déposées sur un
substrat en verre. Son dernier record est de 19,9% a été battu en Mars 2008. Le centre ZWE
pour I'énergie solaire et la recherche en hydrogene a Stuttgart, en Allemagne a, en effet, battu
ce record a plusieurs reprises 20.3% en ao(t 2010 avec une superficie de 0.5cm? et une épaisseur
totale de 4 microns, en utilisant un processus de Co-évaporation modifié [18]. En Novembre
2013, laméme equipe a pu atteindre un nouveau record de 20.8% en utilisant la méme méthode
de dépot de coévaporation sur la méme superficie de 0.5cm? [19].

L'équipe de I'Empa (Material Science and Technologie), dirigée par Ayodhya N. Tiwari, ont
réalisé une avancée majeure sur les couches minces de CIGS sur feuilles plastiques flexibles.
Ils ont pu atteindre un nouveau record avec 20.4% ; une amélioration importante par rapport a
I’ancien record de 18.7% que la méme équipe avait établi en mai 2011. Le premier record
mondial était de 12.8% en 1999, ce laboratoire est parvenu a améliorer successivement le taux
de conversion des cellules solaires CIGS flexibles de 14.1% (2005), a 17.6% (2010), 18.7% et
20,4% (2011) [20].

TAICHUNG, Taiwan, en juin 2013 a annonceé que son dernier module leader CIGS de taille
commerciale (1,09 m?) avait atteint un taux de rendement de superficie totale de module de
15,7 %. Le nouveau module leader bat le record mondial précédent de TSMC Solar de 15,1 %
atteint en janvier 2013 [21].
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1-2-3 Couche mince a base de CZTS :

Le CZTS (Cu2ZnSnSs) est l'abréviation des principaux constituants cuivre, zinc, étain,
soufre et selénium. Ce semi-conducteur, de type p posséde un gap direct et appartient a la
famille des késterites ou la maille est quadratique centrée. Il est encore peu développé et est de
plus en plus étudié. Il est classé par le NREL comme une cellule inorganique dans les
technologies émergentes mais peut également s’apparenter a la technologie des films minces.
Le CZTS est beaucoup moins performant que les autres matériaux cités mais reste un matériau

d’actualité. Il est surtout vu comme une alternative au CIGS pour les raisons suivantes :

e Les éléments constituants le matériau CZTS : cuivre, le zinc, 1’étain, le soufre et le
séléenium sont abondants et non toxiques [22].

e |l possede un gap énergétique direct, ajustable (1ev-1.5ev) et idéal pour la conversion
photovoltaique. [23]

e Son coefficient d’absorption est tres élevé et une épaisseur de 1.5um est suffisante pour
la conversion photovoltaique. [24]

e Les techniques de dépdts sont semblables a celle de CIGS. La différence se situe dans

les conditions optimales d’assemblage. [24]
La structure type de CZTS est représentée dans la figure 1-4. Elle se compose de :

e Un verre de protection ;

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

e Une couche de sulfure de cadmium (CdS) ou d’un composé€ mixte comprenant du zinc,
de ’oxygeéne, du soufre et des hydroxydes Zn(S,0,0H). D une épaisseur de 70 nm, ils
sont naturellement dopés n ;

e De la couche de CZTS (épaisseur d’environ 1,5 um) ;

e Du conducteur inférieur, généralement du molybdene (épaisseur de 300 nm) ;

e Du substrat.
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SLG or Polyimide

Figure 1-4 Structure d'une cellule typique a base de CZTS [26]

1-2-3-1 Méthodes de dépdts :

e La coévaporation [25].

e La pulvérisation cathodique [25].

o Dépot laser pulsé PLD (pulsed laser deposition).

e Dép6t par bain chimique (CVD).

e Déposition électrolytique ou électrodéposition [25].

e Dépot d’encre & base de nanoparticule (Jet encre) [26].

e Dépot de solution concentrée a base d’hydrazine ou par sol gel [25].

La méthode de coévaporisation et la déposition électrolytique offrent de grandes
perspectives, elles ont permis d’avoir des rendements respectivement de 9.15% a NREL et
11.1% a IBM.

1-2-3-2 Verrous technologiques et performances :

Une couche absorbante doit étre constituée d'un matériau a grand coefficient d'absorption
dans le domaine du visible. Il est donc préférable que celui-ci ait une bande interdite autour de
1.6eV [27].

Si on réalise un contact direct, couche absorbante/TCO, le rendement de la jonction sera
limité soit par l'inadaptation des bandes interdites ou bien par les courants de fuite dus a la
présence de zones désordonnées aux joints de grains. Il est donc préférable d'introduire une fine
couche tampon, ayant une bande interdite intermédiaire permettant une transition souple entre
celle du semi-conducteur et celle du TCO (entre 2.4 et 3.2eV), ayant aussi une conductivité plus
faible que celle de la couche absorbante et ayant une morphologie trés homogene pour éviter

tout effet de court-circuit au niveau des joints de grains [28].
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La couche fenétre doit étre simultanément transparente et conductrice. De telles propriétés
sont obtenues en utilisant des couches minces de SnO», In20, de leur alliage ITO et de ZnO.
Leur transparence est liée a la valeur de leur bande interdite, tandis que leurs propriétes
électriques dépendent de la composition des couches et du dopage. On dépose genéralement
une premiere couche non dopée de ZnO, puis une couche dopée de ZnO:Al ou d'ITO. En effet,
la couche de ZnO intrinséque, donc non-conductrice, évite toute fuite de courant entre la couche
absorbante et le contact supérieur. Il a été montré que cette couche pouvait étre évitée si l'on

déposait une couche tampon [28].

1-2-3-3 Record :

En 1988, Ito et Nakazawa ont découvert, pour la premiére fois, I'effet photovoltaique dans
I’hétérojonction qui se compose de cadmium-étain-oxyde de film conducteur transparent et
CZTS film mince sur un substrat en acier inoxydable [29]. En 1997, Friedlmeier et al [30], ont
fabriqué des films minces CZTS par évaporation thermique. Pour I'hétérojonction de ce film et
le CdS/ZnO couche fenétre optique, ils ont découvert que la plus haute efficacité de conversion
est de 2.3%. Katagiri et al [31], ont fabriqué des cellules solaires a base de la structure d'Al/ZnO:
Al/CdS/CZTS/Molverre. Les couches CZTS ont été préparées par sulfuration, les précurseurs
déposés par évaporation par faisceau d'électrons ou pulvérisation RF magnétron. Ces cellules
solaires ont des rendements de 1.08%, 3.93% et 6.77% pour les compositions chimiques
respective CZTS. En 1999, I’équipe de Katagiri [31], a apporté une amélioration au rendement
de conversion jusqu’a 2.63%. En 2003, Seol et al [32], ont préparé par pulvérisation magnétron
RF des films minces CZTS et ils ont réalisé des cellules avec une efficacité de conversion de
5.45%. En 2007 la valeur atteinte par F. Di. Benedett et al [33], est de 5.74 %, puis en 2008,
elle est augmentée par [30] jusqu’a 6.7%. Derniérement, le résultat annoncé par IBM est de
10.1% [34] en 2010 et de 11.1% en 2011 [35] et par solar Frontier elle est de 12,6 % en
décembre 2013[23]. Ce dernier record a éte atteint en cooperation avec IBM et Tokyo Ohka
Kogyo (TOK).

1-2-4 Couche mince en silicium microcristallin amorphe :

Les cellules solaires déposées en couches minces de a-Si:H ou pc-Si :H sont obligatoirement
des jonctions n-i-p. Ceci est di a la qualité des matériaux déposés en couches minces qui
diminue avec le dopage et qui ne permet alors plus la diffusion des charges électriques vers les

contacts comme dans le cas des cellules en c-Si.
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Dans les jonctions n-i-p, le seul matériau actif du point de vu de I’effet photovoltaique est le

matériau intrinseque (i) tandis que les couches dopées n et p établissent un champ permettant

d’extraire les charges électriques [36].
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Figure 1-5 Structure d'une cellule photovoltaique a base de
silicium microcristallin ou silicium amorphe [36]

Les cellules solaires en couches minces de silicium peuvent schématiquement étre scindées

en trois parties (voir figure 1-5) :

1-2-4-1

Le substrat : les cellules sont déposées sur un substrat rigide (acier inoxydable ou
verre) ou flexible (plastique) qui est ensuite recouvert d’un dépdt métallique (Ag ou Al)
et d’un oxyde transparent conducteur (ZnO) afin d’obtenir des surfaces réfléchissantes
plus ou moins rugueuses.

La cellule : trois dép6ts de silicium sont déposées successivement sur le substrat : la
couche en pc-Si:H dopée n (épaisseur = 30nm), la couche intrinseque en a-Si:H
(épaisseur ~ 300nm) puis la couche microcristalline dopée p (épaisseur =~ 30nm).

Le contact avant : dans le cadre de cette étude, il s’agit d’une couche de ZnO,
d’épaisseur environ 2um, déposée par LPCVD. L’¢épaisseur de 2um permet d’obtenir
un dépbt ayant a la fois des propriétés électriques (conductivité) et optiques

(transmission) suffisantes pour permettre un bon fonctionnement des cellules [36].

Silicium amorphe :

Les matériaux amorphes, a la différence des cristaux, ne possedent pas d’organisation

atomique réguliere, du moins a longue distance. En fait un ordre local est préservé. Dans le

silicium amorphe, les liaisons chimiques entre un atome Si et ses plus proches voisins satisfont
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a la composition tétraédrique caractéristique de 1’hybridation sp3 ou chaque atome est lié a ses
quatre voisins (distants de 0,23 nm) par une liaison covalente Si-Si. Dans les composés
covalents et les chalcogénures amorphes, la longueur des liaisons interatomiques et les angles
de ces liaisons varient lIégerement autour des valeurs moyennes qui sont celles du cristal. Cette
dispersion augmente avec la distance, de sorte que des que la distance a un atome donné dépasse
quatre a cing distances interatomiques, les positions sont aléatoirement distribuées et une
fraction importante des liaisons de covalence est coupée, donc des électrons sont non appariés.

On dit que de tels atomes présentent une liaison pendante « Dangling bond ».

Cette liaison pendante conditionne 1’essentiel du comportement du matériau. Un second
électron peut aisément s’y fixer, créant un centre chargé négativement ; 1’électron célibataire
peut au contraire s’échapper, laissant un centre chargé positivement. On dit que la liaison brisée

présente un caractére amphotere [4].

SiH, SiyHg Hy 4SiHy

Réseau
a-5i:H
stabilisé

Figure 1-6 Structure du silicium amorphe hydrogéné [4]

A. Méthode de dépot :

La méthode la plus courante de dépét du silicium amorphe est la décomposition du silane en
phase vapeur par une décharge électrique (un champ radiofrégquence), encore appelée PECVD
(pour plasma enhanced chemical vapour deposition) (figure I-7). Le Gaz precurseur est envoyé
a faible pression (13 a 1 300Pa) dans une enceinte a vide propre, contenant deux électrodes.
Pour une tension suffisante, une décharge €lectrique s’établit entre les électrodes conduisant a
la décomposition du silane en éléments chimiques trés actifs : radicaux Si, Si-H, Si-Hy, SiH3
accompagnes des espéces ioniques correspondantes, Sis+, Si-Hz+, Si-Hz+. Le plasma contient

aussi des électrons et des ions negatifs qui assurent la neutralité electrique globale.
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Ces ¢éléments chimiques actifs ne demandent qu’a réagir par collisions avec les molécules
de silane ou tout autre élément, donnant lieu a des réactions de condensation en oligomeres
contenant deux ou plusieurs atomes de silicium. Ces eéléments, monomeres ou oligomeres
réagissent avec le substrat présent en formant un film mince de silicium amorphe hydrogéné

qui croit a la vitesse de quelques dixiemes de nanometre par seconde.

Les qualités mécaniques et électroniques dépendent de trés nombreux parameétres en général
optimisés de facon semi-empirique qui dépendent eux-mémes de la géométrie et du type de

machine de dépot.

On contrdle en général le niveau de vide, la pression et le débit des gaz réactifs, la puissance
électrique et la tension de la décharge, la fréquence de 1’excitation électrique, la nature et la

température du substrat, et la durée de chaque phase du dépot.

Les fréquences électriques les plus courantes sont le continu, la radiofréquence a 13,5 MHz,
ou les micro-ondes (915 MHz et 2,45 GHz). La température optimale de substrat se situe entre
180 et 300 °C. Aux températures tres basses, les réarrangements chimiques de surface ne sont
pas assez rapides et aux tres hautes températures, 1’hydrogéne ne reste pas dans la couche [3].
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Figure 1-7 Schéma de dép6t PECVD dans une boite a plasma [3]

B. Performance et verrous technologiques :

Sous I’effet de la lumiére, le a-Si:H se dégrade lentement (effet Staebler-Wronski (Staebler
and Wronsky 1977) : des liaisons saturées par 1’hydrogéne sont alors brisées et simultanément

de nouvelles liaisons pendantes sont créées. De nouveaux centres de recombinaison
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apparaissent et la collection des porteurs photo-générés diminue. Cet effet de degradation a un
comportement asymptotique dans le temps et, de plus, il est réversible. Si la cellule est recuite
a des températures de 100°C a 200°C, les liaisons pendantes créées par 1’effet Staebler-Wronski

peuvent étre passivées.

Pour optimiser chacune des couches de la jonction p-i-n, on mélange au silane les hydrures
correspondants : méthane ou éthylene pour la couche frontale carbonée, diborane (B2Hs ) ou
triméthylbore (B(CHs3) ) pour la couche de type P et phosphine (PH3 ) pour la couche de type
N. Le silane, pour la couche intrinseque est introduit pur ou dilué avec H, avec He ou avec Ar,

avec un débit de I’ordre de 10 a 30 cm®/min (dans les conditions standard).

Les atomes de carbone, petits et 1égers, s’ils sont introduits sous forme de méthane (CHa)
mélangé au silane (SiH), en proportion x, vont créer des liaisons fortes, d’ou une tendance a
élargir le gap.
Le a-Si1xCX est donc utilisé comme fenétre dans les photopiles p-i-n.

Les atomes de germanium, encombrants et lourds, s’ils sont introduits sous forme de
Germane (GeHs) mélangé au silane (SiH), en proportion x, vont créer des liaisons faibles, d’ou
une tendance a diminuer la hauteur du gap. Cette propriété est mise a profit dans les jonctions

tandem et dans les jonctions triples ou la derniére cellule a un gap de I’ordre de 1,2eV [1].
1-2-4-2 Cellule solaire en silicium microcristallin :

Apreés les épisodes malchanceux de formation non souhaitée de poudres dans les dépots
PECVD au début des années 1990, il a été mis en évidence que sous certaines conditions, on
pouvait déposer directement du silicium microcristallin (pc-Si), dont les propriétés optiques ont
trés vite surpris la communauté. L’idée s’est donc répandue que 1’on pouvait fabriquer des
diodes au pc-Si par voie plasma et que ces derniéres auraient les avantages des techniques de

dépdt du a-Si:H sans en avoir les inconvénients.

Depuis 1995, ces couches suscitent un intérét majeur en Europe et aux Etats-Unis. Ce succés
a entrainé de nombreux laboratoires sur des projets de fabrication de film de Si phase vapeur

sur supports de silicium, de céramique ou méme de verre [2].
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A. Méthode de dépot :

La technologie de dépdt du silicium microcristallin consiste a déposer une couche de
silicium de 10 a 40 um d’épaisseur sur divers substrats (silicium métallurgique, poudres de

silicium compactées, quartz, céramique ou métal).

En prenant pour substrat le verre Corning 7059 F, la température de dépot ne doit pas dépasser
600 °C. Ce dernier parametre est la clé pour différencier les procédés de dépot explorés en deux

grandes catégories :

e Procédés de dép6t a basse température (T < 600°C) :

L’¢laboration du pc-Si a basse température (T < 600°C) se fait a partir de deux variantes :
soit en déposant directement du pc-Si par pyrolyse de silane sur un filament chaud ; soit en
déposant du silicium amorphe hydrogéné par pyrolyse basse pression (LPCVD : Low pressure
chemical vapour deposition) de silane ou de disilane ou par décomposition plasma (PECVD)
de silane en recristallisant le dépdt amorphe par recuit thermique rapide a partir d’un four a

lampes.

e Procédés de dép6t a haute température (T > 800°C) :

Les procédes de depdt de pc-Si a haute température (T > 800°C) utilisent deux types de

techniques différentes :

- La pyrolyse du trichlorosilane dans un four a lampes halogéne (RTCVD : Rapid thermal

chemical vapour deposition) ;

- L épitaxie en phase liquide (LPE). La croissance par épitaxie en phase liquide (LPE) a
comme principal Inconvénient ’utilisation d’un substrat cristallin et un coit élevé, mais elle

permet d’obtenir des rendements de 19 & 21% en laboratoire.

La décomposition pyrolytique du silane et de I’hydrogene sur un filament chaud de tungstene
permet de déposer du silicium microcristallin (uc-Si) sur un substrat de verre a 500°C a des

vitesses relativement élevées (> 5um/h).

Les dépots en phase vapeur (CVD) a des températures supérieures a 800 °C en présence d’un

gaz contenant le silicium (silane ou chlorosilane) donnent la possibilité (CNRS-PHASE) d’une
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croissance plus rapide avec des vitesses de dépots de 1’ordre de 10 pm/min par CVD assistée

par lampes (RTCVD) [1].

B. Performance et verrous technologiques :

Le substrat dans la méthode CVD n’est chauffé que pendant la durée du dépot a des
températures bien plus élevées que celles du gaz. Cependant, le dépot direct engendre un
matériau microcristallin a petits grains (1 a 5um) et fortement distribués, dont les performances
sont limitées par I’importante densité des joints de grains. Les rendements restent inférieurs a
10% et ne passent a des valeurs de 13 a 16% qu’avec une recristallisation (augmentation de la
taille des grains). L’une des solutions est de recristalliser le silicium amorphe en présence des
métaux MIC pour former la couche tampon. En effet, certains métaux en contact avec le
silicium amorphe (a-Si) induisent le processus de transformation de la phase amorphe a la phase
cristalline a des températures bien inférieures a la température de 1’eutectique du systeme
métal/Si. Le procédé MIC permet la formation du Si polycristallin a des températures qui
évitent la diffusion d’impuretés métalliques du substrat vers la couche active de silicium (< 600
°O) [1].

Le pc-Si:H a une bande d’énergie interdite proche de celle du c-Si : =1,2eV ; celle du a-Si:H
est modulable entre 1,5 et 1,75¢V. La combinaison d’une cellule supérieure en a-Si:H avec une
inférieure en pc-Si:H permet une meilleure utilisation du spectre solaire et stabilité face a I’ effet
Staebler-Wronski. Ce dispositif est connu comme cellule tandem micromorphe [1].

Des cellules solaires triple jonction peuvent étre réalisées en combinant des cellules en aSi:H
et SiGe. Le dispositif ayant le meilleur rendement a été obtenu en utilisant I’empilement suivant
: a-Si:H (1,8eV)/a-SiGe:H (1,6eV)/a-SiGe:H (1,4 eV). Cependant, étant donné les colts élevés
du gaz de Ge, une autre approche consiste a combiner une cellule supérieure de a-Si:H (1,8 eV),
une cellule intermédiaire de a-SiGe:H (1,6eV) et une cellule de base en pc-Si:H (1,1eV). Un
tel dispositif permet la fabrication d’une cellule supérieure plus fine que pour la structure
micromorphe. Ce qui permet de diminuer I’influence de la métastabilité sous illumination de
I’hydrogene (effet Staebler-Wronski) [37].

1-2-4-3 Rendement record :

Le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) s’est fait connaitre par I’annonce de W.E. Spear et
P.E. Lecomber de I’Universit¢ de Dundee en 1975. Dés 1977, David Carlson et I’équipe de
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RCA proclamaient qu’une cellule solaire de 5,5% avait été realisee avec un matériau en couche
mince extrémement économique. Depuis1980 d’autres méthodes de saturation des liaisons
pendantes ont été testées, notamment 1’utilisation du fluor (cellules a 6,5 % par Ovshinsky dés
1980) [38].

Le meilleur rendement pour les cellules en silicium amorphe a été obtenu en utilisant
I’empilement a-Si:H (1,8 eV)/a-SiGe:H (1,6 eV)/a-SiGe:H (1,4 eV), en septembre 2013 par le

laboratoire LG Electronics avec un rendement record de 13,4% [39].

En 1998 la société japonaise Kaneka Corporation a pu atteindre un rendement de 10.1% pour
une cellule en silicium de type « microcristallin ». Ce record a été battu en février 2013 par le
laboratoire de photovoltaique (PV-Lab) de EPFL avec un taux de 10.7% [40].

En septembre 2010 Oerlikon Solar a développé une nouvelle cellule Micromorphe en
collaboration avec Corning Incorporated avec une efficacité stabilisée de 11,9 % confirmée par
I’honorable U.S. National Renewable Energy Laboratory (NREL) [41].

I-3. Technologie photovoltaique a base de nanostructures

Le rendement de conversion théorique limite établi pour une cellule constituée d’un seul
matériau semi-conducteur a gap optimum est 49 % sous spectre AML1.5 et 43% sous spectre
AMO. Ces valeurs de rendement sont trés loin de la limite maximum de Carnot de 85 % a

laquelle on pourrait prétendre pour un systeme idéal!

Plusieurs approches développées actuellement cherchent a limiter fortement les pertes et a
trouver des processus permettant de collecter 1’énergie perdue par des mécanismes spécifiques,
optiques ou électriques. Ces approches peuvent étre différenciées par les procédés employés
tels que I’empilement de plusieurs matériaux possédant des gaps décroissants permettant ainsi
de collecter une plus large partie du spectre solaire (voir figure 1-8). C’est ce qui est fait
actuellement avec les cellules & multi-jonctions (MJC ou tandem) a base d’arséniure de gallium

qui atteignent un rendement de 46%. Cependant, cette technologie est trés onéreuse ;
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Figure 1-8 (a)- structure d'une cellule solaire en Multijonction.
b) I'éclairement spectral E().) sous spectre solaire AM1.5, avec le maximum d'efficacité de
p - p - - - -
conversion de I'électricité pour chaque jonction. [43]

Les approches qui font intervenir les nanomatériaux ou la nanostructuration sont capables
de pousser loin les pertes suscitées. Elles font intervenir des mécanismes permettant d’améliorer
la technologie photovoltaique actuelle, en augmentant substantiellement le rendement de
conversion au-dessus de la valeur limite et en réduisant le colt du watt produit. Ces approches

sont :

e La modification du matériau absorbant par I’introduction de niveaux d’énergie dans le
gap, servant a convertir efficacement les photons de faibles énergies. C’est le principe
de la cellule & bande intermédiaire (IBC) ;

e La modification du spectre solaire avant son interaction avec la cellule ; les photons
incidents sont convertis en photons dont 1’énergie est effective pour créer des paires
électron-trou. Par exemple, deux photons infrarouges donnent un photon visible
(principe appelé « Up Conversion » UC), ou un photon bleu donne deux photons jaunes
(principe appelé « Down Conversion » DC) ;

e La génération de plusieurs électrons a partir d’un seul photon (cellules & multiplication
d’excitons ou MEG) ;

e La collecte directe de 1’énergie des photons sans pertes (cellule & porteurs chauds ou
HCC).
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1-3-1 Différentes formes de nanostructures

Les nanostructures sont caractérisées par des propriétés nouvelles et intéressantes qui
peuvent étre trés différentes de celles du matériau massif. Plus la dimension de ces nano-objets
diminue par rapport au matériau massif, plus I’écart entre leurs propriétés physiques et celles
sous leur forme massive devient important. En particulier, la réduction de la taille des cristaux
semi-conducteurs a des grandeurs nanométriques leur confére des propriétés particuliéres telles

que le confinement quantique.

En réduisant une, puis deux, puis trois dimensions, on obtient respectivement des films, des
fils, puis des boites. Les densités d’états quantiques et les dispersions d’énergie en fonction du
vecteur d’onde pour les cas précédemment cités sont montrées dans la figure 1-9. Dans les boites
quantiques par exemple, 1’énergie ne varie plus de maniére continue. C’est cette propriété des
boites qui fait leur intérét principal pour la réalisation de nombreuses applications dans le
secteur photovoltaique.

Ces boites quantiques peuvent également constituer, par de nombreux aspects, des « atomes
artificiels ». Qui dit confinement implique aussi un matériau confinant : les boites, aussi bien
que les fils, et les films doivent étre enrobés dans un matériau ou les électrons ne peuvent
s’échapper. Dans le cas des nanocristaux de semi-conducteurs tels que le silicium, le
germanium ou le sulfure de plomb, 1’enrobage est en général une matrice isolante qui n’offre
aucun chemin de fuite pour I’électron comme pour le trou dans le cas idéal, mis a part par effet

tunnel entre deux nanostructures.

La figure 1-9 montre que la bande de conduction Ec se divise en sous-bandes se chevauchant
et devenant de plus en plus étroites avec le confinement des électrons dans les différentes

directions.

36



Chapitre | Les Technologies Photovoltaiques : Etat de I’art et perspectives

(&) ) G @
matériau massif  puits quantiqgue  fil quantique  boite quantique

Figure 1-9 Densité d’état dans différentes configurations de confinement [44]

1-3-2 Méthode d’élaboration des nanostructures
Il existe de nombreuses méthodes pour réaliser des nanocristaux, parmi lesquelles :
1-3-2-1 Syntheése en phase vapeur :

C’est le dépot CVD (Chemical Vapor Deposition). La figure 1-10 montre la formation de
nanocristaux de silicium en déposant d’abord une alternance de couches de SiO> et de couches
enrichies en silicium SiOy,00 x<2, puis en faisant un recuit a haute température qui permet la
nucléation et la croissance des nanocristaux dont la taille correspond a I’épaisseur des couches

enrichies en silicium. [45]

i
1

SiChes

Figure 1-10 Schéma représentant la formation de nanocristaux de silicium par un dépét CVD
et un recuit thermique. [45]

1-3-2-2 Synthése en phase solide :

C’est I’épitaxie par jet moléculaire (Molecular Beam Epitaxy, MBE). Les couches

atomiques sont déposées et adsorbées une a une. Si le parametre de maille du matériau déposé
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est différent de celui du substrat, la relaxation de la contrainte peut donner naissance a des

nanostructures 3D en forme de pyramide (voir figure 1-11). [46]
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Figure 1-11 — Schéma représentant la formation de nanocristaux dans le mode de croissance
Stranski-Krastanov. [46]

1-3-2-3 Synthése en phase liquide (colloidale) :
A. Synthése a température ambiante par voie aqueuse :

La formation des matériaux inorganiques que sont les NCx s'effectue naturellement par voie
aqueuse, c'est pourquoi les premieres synthéses de NCx rapportées incluaient des techniques
par cette voie. Les premiéres synthéses de CdS ont été rapportées des le début des années 1980
dans les groupes de Henglein et de Brus simultanément [47]. Cette technique de synthése
consiste a mélanger des réactifs ainsi que des stabilisants dans I'eau. Ici, les surfactants viennent
stabiliser les NCx nucléés et, par géne stérique ou par répulsion électrostatique, les NCx restent
en suspension, créant ainsi une solution colloidale. Ce protocole de synthése meéne souvent a
une dispersion en taille des NCx importante (écart-type > 15 %) et nécessite une étape de
précipitation sélective (technique qui consiste a jouer sur la polarité des solvants pour favoriser
la précipitation par taille des NCx). Suite a de nombreux travaux, cette technique a été améliorée
en utilisant la synthese par micelles inverses, une technique tres polyvalente car elle permet la

synthese de nombreux matériaux : semi-conducteurs, métaux, alliages et oxydes.
B. Synthése a haute température par voie non-aqueuse :

Suite a ces travaux concernant la synthese en voie non-aqueuse, I'apparition de méthodes de
synthese par voie organique a haute température fut le départ du contrdle de la dispersion en
taille des NCx. Contrairement a la présence de précurseurs ioniques dans les solvants aqueux,

les précurseurs sont ici neutres et stabilisés dans un solvant coordinat a haut point d'ébullition.
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Cette méthode introduite initialement par Murray, Norris et Bawendi en 1993, a ouvert
aujourd’hui un domaine tres promettant [48]. L'élément important de cette approche est la
dissociation de 1’étape de nucléation et celle de croissance. LaMer et Dinegar ont décrit le
mécanisme de nucléation comme étant instantané (« nucléation burst ») et les figures I1-12 et I-

13 donnent un apercu de la séparation de ces deux étapes.

Supersaturation

t ———

Figure 1-12 Diagramme de LaMer et Dinegar représentant le changement du degré de
sursaturation S en fonction du temps [48].
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Figure 1-13 Schéma représentant les étapes de nucléation et de croissance [48]

Dans ce processus, les nucleis sont générés instantanément et croissent ensuite sans
nucléation parasite postérieure. Cette condition ne peut étre remplie que si la sursaturation (S)
chute brutalement, ce qui est le cas aprés que la nucléation ait eu lieu. De plus, la nucléation
homogene impose le dépassement d'un puits de potentiel, ce qui rend plus difficile toute
nucléation parasite. Ce processus conditionne le contrdle de la dispersion et de la taille finale
des NCx [49].
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L'étape | représente I'ajout rapide de précurseur et mene a une augmentation croissante de la
concentration en monomeéres (sous unité du cristal massif). Aucune nucléation n'apparait a ce

moment méme si S > 1 car le puits de potentiel est trop élevé.

Lors de I'étape 11, le taux de sursaturation critique S est dépassé ainsi que le puits de potentiel
ce qui déclenche la nucléation. Celle-ci se caractérise par la formation et I'accumulation de
nucléis stables thermodynamiquement. A ce moment, la vitesse de consommation des
monomeres et celle de formation des nucléis sont extrémement élevées, ce qui rend impossible

leur croissance.

Il arrive un moment ou la concentration en monomeéres (quantité finie) est en-dessous du
seuil de nucléation, on amorce alors I'étape 111, phase de croissance dans laquelle la population
de monomeres, insuffisante pour la nucléation, permet d'alimenter le processus de croissance
des NCx. Ce processus dure jusqu'a ce que la sursaturation atteigne un niveau bas (S = 1) qui

ne permet plus la croissance.

Expérimentalement, I'injection du deuxiéme précurseur doit se faire trés rapidement, pour
faire passer la concentration en monoméres instantanément au-dessus de Sc, puis comme le
nombre de nucleis formés est grand, elle chute en-dessous de Sc et empéche une autre
nucléation de se produire. La dispersion en taille est alors étroite. Ensuite, les particules
continueront leur croissance avec les monomeres restants en solution. Lorsque la concentration
en monomeres est nulle, les particules subissent alors les phénoménes de murissement
d'Ostwald. Ce phénomeéne consiste a ce que les petites particules se dissolvent, et les grosses
continuent leur croissance avec les monomeres relacheés par la dissolution des petites particules.
Il est donc nécessaire d'éviter ce phénomeéne et d'arréter la réaction avant qu'il ne se produise.
La dispersion en taille obtenue aprés murissement peut atteindre jusqu'a 20 % et ainsi annuler

I'effet bénéfique d'une synthese a injection rapide.
Deux principales voies sont dérivéees a partir de cette méthode :
» Synthése en solvant coordinat :

Les premieres synthéses en milieu non-aqueux ont été réalisées dans des solvants
coordinats, c'est-a-dire que le solvant joue le réle de complexant sur le précurseur. La réactivité
de celui-ci est donc directement liée a la nature de ce solvant coordinat, soit par I'énergie de la

liaison qui le lie au précurseur, soit par la géométrie de ce solvant, qui par gene stérique,

40



Chapitre | Les Technologies Photovoltaiques : Etat de I’art et perspectives

empéche l'acces au précurseur. Le choix du précurseur est également tres important, deux
principales voies de précurseur sont apparues, les précurseurs organométalliques et les

précurseurs inorganiques.

Les précurseurs organométalliques sont des composés constitués du métal dont on veut
qu'il agisse comme précurseur, et d'une partie alkyle e.g. le dimethylcadmium Cd(Me)..
L'utilisation de surfactants pour mieux contrdler la réactivité des précurseurs a entrainé un
meilleur contréle de la taille des NCx lorsque I'hexadecylamine (HDA) fut introduite dans la
synthese. Cependant, il est nécessaire de trouver une bonne combinaison précurseur/solvant
pour pouvoir controler la dispersion en taille des NCx et les précurseurs organométalliques sont

généralement pyrophoriques ce qui complique leur utilisation.

Les précurseurs inorganiques sont généralement des sels inorganiques contenant le cation
métallique désiré (oxydes, chlorures, acétates, stéarates...). Ces précurseurs sont moins
dangereux, beaucoup plus abondants et souvent assez réactifs. L'utilisation de lI'oxyde de
cadmium complexe avec des acides Phosphoriques dans la synthese de CdSe donne lieu a de
trés petits NCx (2,5 - 5nm), preuve de la haute réactivité de ce précurseur. Dans cette méthode
de synthese, il est également possible d'utiliser un mélange de surfactants en complément du
solvant, comme I'HDA ou encore toute une variété d'acides phosphoriques ou carboxyliques.
[50]

C. Synthése en solvant non coordinat :

Malgré leurs bons résultats sur le contrdle de la taille des NCx, les solvants coordinats sont
souvent solides a la température ambiante, relativement nocifs et surtout chers. Une nouvelle
méthode a donc été développée : la synthése en solvant non-coordinat. Le solvant n'étant plus
coordinat, une quantité finie de ligands est donc nécessaire pour pouvoir complexer le
précurseur et stabiliser les NCx en fin de synthese. La réactivité est donc ici régie par les ligands
et plus par le solvant, un bon choix du couple ligands/précurseur s'avére donc indispensable
[50].

1-3-3 Auto-assemblage :

Si les propriétés des NCx en solution sont aujourd'hui bien connues, l'utilisation de films minces

composés uniquement de NCx nécessite une meilleure connaissance de l'organisation des NCX,
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que ce soit dans la maitrise de leurs ligands de surface ou dans leur auto-assemblage sur une

surface.

1-3-3-1 Echange de ligands

Les ligands, responsables a la fois de la cinétique de nucléation et de la croissance pendant la
synthese des NCx et de la stabilisation colloidale en solution constituent le parameétre le plus
important lors d'assemblage de films de NCx pour des applications électroniques. En plus, leur
nature a un impact déterminant sur la conductivité finale du film. Généralement, les ligands
longs permettent une bonne stabilisation colloidale due a l'interaction favorable entre la chaine
alkyle et le solvant. Cependant, ces longs ligands jouent souvent le réle d'isolant électrique et
freinent le transport des charges d'un NC a l'autre. A l'inverse, les ligands courts favorisent

I'agrégation des NCx entre eux mais augmentent la conductivité.

Il est donc nécessaire d'effectuer un échange de ligand entre le ligand de synthese et celui
nécessaire pour une bonne conduction. 1l existe une grande bibliothéque de ligands disponibles
commercialement, permettant de choisir les caractéristiques NCx/ligands que I'on souhaite. Il
est également possible d'accéder a des ligands particuliers, non-commerciaux, permettant une

meilleure conductivité, c'est le cas des ligands MCC (Métal Chalcogene Complexe) [50].

1-3-3-2 Autoassemblage :

Les premiers assemblages de NCx datent de 1995 avec des NCx de CdSe [51]. Suite a ces
travaux, la méthode a été genéralisée pour plusieurs types de NCx permettant I'assemblage
d'une grande variété de matériaux allant jusqu'a des super-réseaux ternaires. Dans ces
assemblages, les NCx constituent les unités du réseau, agissant comme les atomes au sein d'un
cristal. Ces solides artificiels, ou quasi solides, sont issus de l'interaction de Van der Waals
exercée entre les ligands de NCx voisins ainsi que de l'attraction entre leurs cceurs inorganiques.
Leur assemblage est favorable énergétiquement par I'organisation de ces NCx les uns a coté des

autres.

Expérimentalement, les super-réseaux sont analysés par deux principales techniques : la
microscopie électronique en transmission (TEM) et la diffraction des rayons X aux petits angles
(SAXS) qui permettent de mesurer des couches tres fines (de I'ordre du nanometre). La premiére
permet de visualiser les réseaux alors que la seconde permet de déterminer l'arrangement

cristallographique de ces solides artificiels (comme le type AIB2, NaZni3 ou MgZn).
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De nombreuses méthodes existent pour préparer les super-réseaux de NCx. Elles sont
essentiellement basées sur l'augmentation du potentiel chimique, qui favorise la cristallisation

d'une solution colloidale. La formule du potentiel chimique est la suivante :
p=pl + kT. 1n(cio) (1.1)

Dans cette équation, u° constitue I'énergie potentielle des particules alors que ¢ représente la
concentration de NCx dans le solvant. C° est la concentration standard. L'énergie potentielle
par particule u° peut étre changée par I'ajout d'un mauvais solvant. Le potentiel chimique peut
également varier si la concentration est réduite (par évaporation du solvant par exemple) [50].
La variation de ces parameétres va constituer la base des méthodes de préparation de super-

réseaux résumées dans le tableau I-1 :
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Tableau I-1 Les différentes méthodes pour effectuer des autoassemblages de NCx[50]

Méthode Structure obtenue

Ajout d’un non-solvant a une solution | Cristaux colloidaux en 3D avec des facettes

colloidale définies, composeés d'un seul type de NCx

Drop-casting : la suspension mouille le | Super-réseaux 2D, quasi 2D et 3D (un ou deux

substrat et le substrat s’évapore COMpOSEs)

Drop-casting : la suspension ne mouille | Monocouche de NCx, super-réseaux 2D ou quasi
pas le substrat, la goutte a un angle de | 2D (un ou deux composés)

contact élevé et le solvant s’évapore.

Dépot de solutions concentrées+ | Films bien organisés en  super-réseaux

doctorblade d'épaisseur controlée

Substrat orienté par rapport a l'interface | Super-réseaux 2D, quasi-2D, 3D (un, deux ou

solution/air trois composés)
Langmuir-Blodgett Monocouches et bicouches de NCx
Dip-coating Formation couche-par-couche par accrochage

électrostatique ou chimique.

A. La cristallisation par ajout de mauvais solvant

Elle augmente la valeur de u° ce qui permet la formation de cristaux tridimensionnels par
nucléation homogeéne. Rogach et coll. ont montré que I'ajout d'un mauvais solvant mene
lentement a la formation d'un petit nombre de nucléis et une croissance lente. Cette technique
permet la formation de cristaux de symétrie hexagonale d'environ 100 um composés de NCx
de CdSe, CoPt et FePt [52].

B. La cristallisation par évaporation du solvant

Elle est de loin la méthode la plus utilisée pour la préparation de super-réseaux auto-organises.
Les paramétres permettant le contrdle de cette technique sont la nature du solvant, la
concentration, la température, la pression, la géometrie du substrat, son orientation et sa nature.
La vitesse d'évaporation du solvant reste le parameétre principal agissant sur 1’organisation finale
[50].
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C. La formation par la technique de Langmuir-Blodgett

Elle s'effectue en d’éposant une goutte de solution concentrée de NCx sur de I'eau et le
super-réseau est formeé en réduisant la surface disponible par compression entre deux parois.
Cette méthode permet le contr6le de la distance inter-particules ainsi que le nombre de

monocouches souhaité [50].

1-3-4 Les différentes structures des cellules a base de matériaux nanostructureés :

1-3-4-1 Cellules & multi-jonction (MJC) ou tandem

Le principe de la cellule solaire a multi-jonction (ou tandem) est I’empilement de plusieurs
cellules de gaps décroissants, chacune optimisée pour une partie différente du spectre solaire.
Cependant, ces cellules ne sont attractives économiquement que dans le cas d’une utilisation
sous concentration.

Ce concept devrait pouvoir étre étendu a des systemes moins chers et/ou plus exploratoires.
L’approche la plus pertinente pourrait étre la cellule tandem a base de silicium nanocristallin
pour tirer avantage du confinement quantique (figure 1-14). L’ingénierie de la bande interdite
peut se faire en utilisant des puits quantiques (QW) ou des boites quantiques (QD) en silicium
de différentes dimensions insérés dans des couches de diélectriques tels que SiO, SiN ou SiC.
Le concept exploite la variation de la bande interdite du semi-conducteur en fonction des
dimensions de 1’objet du fait du confinement quantique. Pour des QW ou QD trés rapprochés,
une vraie mini-bande énergétique est formée créant effectivement un matériau a plus grand gap.
Par exemple, pour des QD de 2 nm (QW de 1 nm), un gap effectif de 1,7 eV peut étre obtenu,
idéal pour une cellule tandem sur silicium.

Les avantages évidents sont la non utilisation de produits rares et/ou de produits toxiques,
I’emploi des technologies de la microélectronique et la facilitation du recyclage. Les films
diélectriques contenant les nanoparticules peuvent étre formés par pulvérisation ou dépot
chimique en phase vapeur (CVD) suivi d’un recuit & températures élevées pour cristalliser les
QD par exemple (figure 15). Les QW en silicium peuvent étre formés par croissance CVD en
utilisant comme catalyseur des métaux comme I’or. Des calculs ont montré que ce type de
cellules pourrait fournir des rendements depassant 50 % dans le cas de trois jonctions, bien
supérieurs a la valeur théorique optimale de 31 % pour le silicium massif. Plusieurs études sont

encore en cours pour valider le concept et concernent 1’ingénierie des procédés (maitrise de la
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taille, de la densité, des distances...), la réduction des défauts de structure et la fabrication des
cellules [53].
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Figure 1-14 Cellule tandem tout Figure 1-15 Image en section obtenue par
silicium microscopie électronique de la jonction Si-QD en

transmission montrant le réseau de couches
alternées de films de nitrure de silicium (SRN) et
d’oxyde de silicium (SiO2) [55]

1-3-4-2 Cellules a bande intermédiaire (IBC) virtuelle

L’approche consiste a introduire un ou plusieurs niveaux d’énergie dans la bande interdite
de maniére a ce qu’ils absorbent les photons de faible énergie, en parallele avec le
fonctionnement normal de la cellule a simple gap. Cela réduit fortement la perte causée par les
photons de faible énergie. Ces sous-bandes absorbantes additionnelles peuvent exister sous
forme de niveaux d’énergie discrets ou sous forme d’une bande continue semi-métallique,
isolée des bandes de conduction et de valence de la cellule principale. Un tel composant aurait
le méme rendement théorique limite que celui d’une cellule tandem a trois niveaux.

Parmi les tentatives de réalisation des cellules a niveaux intermédiaires, on peut citer
I’utilisation de multiples puits quantiques (MQWSC). Les figures I-16 et 1-17 montrent
respectivement la structure et le schéma du diagramme de bande d’une cellule incluant deux

puits quantiques. Les puits quantiques sont des couches de quelques nanométres d’épaisseur
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d’un matériau a faible énergie de bande interdite (BI) dans un matériau a grande énergie de
bande interdite. Ceci étend 1’absorption de la structure en dessous de 1’énergie gap du matériau
massif puisque ces photons de plus faibles énergies peuvent également générer des paires
électrons-trous. Plusieurs structures ont été réalisées expérimentalement par MBE, en
particulier par I’insertion de multicouches nanométriques de semi-conducteurs InGaAs, InAsP
ou d’InGaAsP séparées par des couches nanométriques de semi-conducteur InP ou GaAs.
Cependant, le rendement de ces cellules est tres faible en partie a cause de la différence d’accord
de maille entre les multicouches ce qui induit des défauts cristallographiques. Pour palier en
partie a ce probleme technique de croissance mais également pour améliorer la probabilité de
transition des porteurs et réduire la recombinaison radiative, des structures consistant en puits
quantiques a différentes bandes interdites ont été fabriquées en variant les matériaux ou la
composition pour un méme matériau. Ceci a pour conséquence de compenser les contraintes

mais rendent la fabrication encore plus compliquée et plus codteuse.

Puits quantiques, SC2

Figure 1-16 Structure d'une cellule solaire a puits quantique [53]

. o _’ Vers contact
-
|
, '\ 1 5
\V
oton E, L\ E,
ph T oo
\ Puits
W\~ quantique
photon
Y
il  Bandedevalence

Figure 1-17 Schéma du diagramme de bande d’énergie de la cellule solaire a puits quantiques
[53]
Les travaux se sont alors orientés vers le développement de structures photovoltaiques a base

de boites quantiques (QD pour quantum dots). Dans le cas particulier ou les boites quantiques
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sont suffisamment proches spatialement les unes des autres, leurs fonctions d’onde respectives
se confondent (voir figure 1-18), ce qui donnera naissance a une bande métallique (virtuelle)
intermédiaire qui serait & moitié pleine. Ainsi, des photons de plus faible énergie pourraient
facilement étre absorbés et donc participer a la création de porteurs supplémentaires, pourvu

que la recombinaison (processus inverse de la génération) soit totalement annihilée.
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Figure 1-18 Schéma d’une cellule contenant un réseau de boites quantiques [53]

Dans ce cas, des rendements dépassant 55 % sont théoriquement possibles (figure 1-19), en
choisissant correctement la position de 1’énergie de la bande intermédiaire, elle-méme contrdlée
par les propriétés des boites quantiques. Les rendements de ces structures sont méme bien
supérieurs a ceux attendus pour la structure tandem a plusieurs semi-conducteurs de différentes
bandes interdites. Le choix des matériaux adéquats d’une part et la réalisation effective d’une
telle structure d’autre part sont les facteurs clés de la réussite d’un tel concept. Ce dernier
pourrait révolutionner le développement des cellules photovoltaique de demain. En particulier,
I’absorption optique dans les QD et le transport des charges entre eux restent encore a optimiser
[53].

48



Chapitre | Les Technologies Photovoltaiques : Etat de I’art et perspectives

Bande de conduction
E — 4 ——
J\ o
IR s bt R ey R ot
- R - S  —

Mini_bandes

quantique

£ o
bande de valence

Figure 1-19 Schémas d’une cellule contenant un réseau de boites quantiques et de la structure
de bande en présence de boites quantiques [53]

1-3-4-3 Cellules a conversion de photons

La modification du spectre incident par conversion énergétique de photons est un concept
trés séduisant puisqu’aucune modification de la partie active de la cellule n’est nécessaire mais
une simple implémentation de la couche de conversion suffit. Dans le cas du concept de Down-
Conversion (DC), il s’agit d’insérer a I’avant de la cellule conventionnelle une couche de
conversion générant idéalement plus d’une charge par photon incident de grande énergie
(figure 1-20) ; les photons résultants ont alors une énergie juste au-dessus de la bande interdite
du semi-conducteur actif, ce qui correspond a I’absorption la plus efficace énergétiquement.
D’un point de vue purement théorique, 1’approche DC semble tres prometteuse puisque des
rendements de 35 a 40% sous concentration ont été calculés. Cependant, aucun développement
expérimental n’a encore atteint ces valeurs. Il y a plusieurs défis pour implémenter le film DC
dans un composant ou module PV. Les cellules solaires encapsulées ont trois couches
transparentes au-dessus du composant silicium : une couche antireflet (CAR), 1’encapsulant
(habituellement de I’acétate vinyle éthylene EVA) et un verre. En conséquence, une couche DC
peut étre insérée entre ou incorporée dans les différentes couches citées ci-dessus.

Couche « Down-converter »

\ | 1 1 || |_-‘—cuntacts
SO0 00000 BRORRRRRRRORROY
Emetteur
substrat

Figure 1-20 Schéma de la cellule avec modification du spectre par une couche down-converter
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Le matériau DC idéal pour une cellule solaire absorberait tous les photons d’énergie
supérieure a 2 Eg, et en réémet a une énergie légerement supérieure a Eg, tout en restant
transparent aux photons dans I’intervalle Eg-2Eg (figure 1-21). Pour les cellules silicium par
exemple, la couche DC devrait absorber les photons d’énergie supérieure a 2,2eV. En fait, il
faut tenir compte du nombre de photons émis.

Dans le cas d’un seul photon émis avec une énergie décalée vers le rouge, nous parlerons de
déplacement photonique (ou down shifter, DS). C’est une conversion assistée par
photoluminescence. Ainsi, si la surface de la cellule conventionnelle est recouverte d’une
couche qui permet de convertir les photons bleus en photons rouges par luminescence via des
nanocristaux semi-conducteurs, alors le  rendement de conversion dans la région de forte
absorption est augmenté via un décalage de la radiation et/ou une augmentation du photo-
courant. Cet aspect pourrait paraitre marginal puisqu’un photon bleu donne un photon rouge,
mais cela permet de convertir des photons bleus qui ne participaient pas a la conversion
auparavant. Dans le cas de deux photons de faible énergie émis, le rendement quantique est
supeérieur a 1 et I’effet attendu sur le rendement de conversion serait plus important.

En pratique, des rendements quantiques élevés (mais encore inférieurs a 1) ont été mis en
évidence par des phosphores luminescents. Récemment les recherches sont orientées vers
I’utilisation de verres a base de boites quantiques (QD). Ces structures QD sont des cristaux
semi-conducteurs de tailles nanométriques a partir desquels la longueur d’onde d’émission peut
étre controlée par leur taille de au confinement quantique. Ainsi, I’utilisation d’une couche
contenant des QD en CdS (émettant a 610 nm) recouvrant la surface d’une cellule en silicium
multicristallin a montré une augmentation du courant de court-circuit de 28 % et un
rehaussement relatif du rendement de 6% dans le cas d’un rayonnement AM1.5 diffus. Plus
récemment, ce sont des films transparents comprenant des nanocristaux de silicium (ncSi) qui
ont été testés comme couche de conversion. Ainsi, des analyses de photoluminescence a
température ambiante sur des couches SiO2 contenant des nanocristaux de silicium, obtenus par
pulvérisation ont mis en évidence des spectres emettant fortement dans le visible, quand on
excite avec la lumiére UV. Les nanocristaux de silicium peuvent étre fabriqués ex situ a partir
de silicium poreux réduit en poudre et placés dans une suspension liguide siliceuse SiO avant
d’étre déposés par centrifugation sur la cellule solaire, ou bien in situ par dépot de couches de
nitrure de silicium (SiNx) riche en silicium et recuit thermique pour assurer la démixtion. Par
ailleurs, la multi génération d’excitons discutés ci-dessus peut egalement étre adaptée a produire

une couche DC.
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Figure 1-21 Schéma du principe de la down-conversion pour ’augmentation de la
performance des cellules

Puisque 1’émission de nanocristaux de silicium dans une matrice oxyde telle que SiO; est
peu efficace, une alternative serait d’associer ces nanocristaux dans une matrice oxyde dopée
par des ions terres rares, comme le néodyme (Nd) par exemple. Dans ce cas, il est connu que
les nanocristaux de silicium permettent une excitation tres efficace des ions terres rares. Ceci
est vérifié dans le cas de I’erbium (Er) et devrait étre vrai dans le cas du néodyme (figure 1-22).
L’avantage de la présence des ions Nd est que I’émission de cette terre rare est située a 1064
nm, alors que celle des nanocristaux se trouve dans le visible moins favorable. Des études
fondamentales sont encore nécessaires, méme si déja des tentatives d’implémentation dans des
cellules reelles sont menées afin de valider le concept.

L’incorporation effective des éléments terres rares peut se faire lors du procédé qui permet de
fabriquer les nc-Si ; par exemple par pulvérisation. Ils peuvent étre introduits in situ par
pulvérisation, ou ex situ par implantation ionique [53].

nc-Si

- Nd* —d Nd* Nd
B 3 ; 1064 nm
uv m — ﬂ — N
- N~
— - — —
? Nd Nd* Nd
Création g
d'excitons Transfert d'énergie en deux étapas

haute énergis

Figure 1-22 Concept de down-conversion dans le cas d’un systéeme nc-Si dopé Nd [53].

1-3-4-4 Cellules a multi-génération d’excitons (MEG)

Le réve du photovoltaicien est qu’un photon puisse exciter plusieurs électrons ! Le concept
de multi-génération d’excitons (MEG) est justement basé sur la possibilité d’obtenir plus qu’un
exciton (paire électron-trou) a partir d’un seul photon d’excitation. Ceci a ét¢ montré tres

récemment dans le cas de I’excitation d’une boite quantique (QD) par un photon de grande
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énergie. En effet, dans un QD de gap Eg, le confinement des porteurs combiné a la forte
interaction coulombienne entre les électrons et les trous engendre une augmentation importante
du taux des processus Auger. Ainsi un photon de tres grande énergie va créer un premier exciton
(représenté seulement par un électron dans la figure 1-23). L’énergie qu’il perd lors de sa
désexcitation est fourni au systeme pour générer un autre exciton, qui en se désexcitant fournit
son énergie pour créer un exciton ; et ainsi de suite. Idéalement, un tel composant aurait une
tension de sortie n « EG et un rendement quantique n fois 100%, ou n est le nombre de paires
électron-trou généré par un photon.

Ce procedé a été démontré expérimentalement apres excitation par un seul photon dans le
cas de boites quantiques semi-conductrices telles que PbS, PbSe, PbTe, CdSe ou InAs de taille
quelgues nanomeétres, avec une génération allant jusqu’a 8 excitons pour certaines ! Plus
intéressant encore est I’observation de la multi-génération d’excitons pour la premiére fois avec
encore des nanocristaux de silicium. Cette derniere découverte est un pas gigantesque vers la
réalisation de cellules photovoltaiques de 3°™ génération, avec des rendements potentiels de
42%. En fait, le concept MEG est le seul nouveau concept dont les mécanismes physiques ont
été démontrés expérimentalement, méme si tout n’a pas encore été compris. Cependant, il reste
beaucoup a maitriser : comment fonctionnaliser ces nanoparticules de semi-conducteurs
composés ou de silicium par exemple avec d’autres matériaux et surtout comment dissocier
efficacement les excitons en charges élémentaires (électrons et trous séparés) et les amener

jusqu’aux contacts [53].

Figure 1-23 concept de multi-génération d’excitons (MEG)

1-3-4-5 Cellules a porteurs chauds

Une autre option pour augmenter le rendement est de permettre 1’absorption d’un grand

nombre de photons énergétiques et de collecter les porteurs photo-générés avant qu’ils ne se
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thermalisent (... qu’ils ne donnent leur énergie au réseau cristallin sous forme de chaleur). Le
concept sous-jacent de ces cellules est de ralentir la vitesse de refroidissement des porteurs
photoexcités et d’assurer leur collecte, alors qu’ils sont « chauds » (a des niveaux d’énergie
élevés). Ceci, permettra de générer des grandes tensions de sortie. Le systéme fonctionne en
fait comme un élément thermoélectrique idéal, c’est 1’'un des concepts les plus élégants
proposés actuellement. En plus d’un matériau absorbant qui ralentit le taux de relaxation des
porteurs, une cellule a porteurs chauds doit permettre 1’extraction de porteurs du composant
vers les contacts qui n’acceptent qu’un domaine d’énergie étroit (contacts a énergie sélective)
comme illustré sur la figure 1-24. C’est 1a que peuvent intervenir les matériaux nanostructurés
comme les puits ou boites quantiques qui possedent une distribution d’énergie discrétisée.

Les défis a relever pour de telles cellules a porteurs chauds sont les suivants :

e L’absorption et la retardation des mécanismes de thermalisation par rapport aux taux de

recombinaison radiatives ;

e La capacité des contacts a collecter les porteurs chauds sans génération d’entropie.

La possibilité de combinaison de ces différentes propriétés dans un méme matériau semi-
conducteur, méme nanostructuré, est improbable. Concernant les matériaux absorbants, les
semi-conducteurs GaN (nitrure de gallium) et InN (nitrure d’indium) ont pu montrer quelques
propriétés quant a la relaxation tres lente des porteurs. Par ailleurs, la diminution de la vitesse
de refroidissement des porteurs a été observée dans les super réseaux (composés de
multicouches nanométriques comme pour fabriquer les lasers) a base de semi-conducteurs Il1-
V. Il est apparu que les vitesses de thermalisation peuvent saturer dans certaines nanostructures
a un niveau suffisant d’illumination. Les contacts a porteurs chauds peuvent étre assurés par
des boites quantiques car on peut moduler les positions des niveaux d’énergie en fonction de
leur taille et de leur forme géométrique. Le plus difficile technologiquement est d’assurer un
bon accord de maille, lors de la croissance cristalline, entre 1’absorbant et le contact.

SiI’on prend en compte la thermalisation des porteurs dans les modeles de cellule a porteur
chauds, on obtient des rendements qui pourraient depasser, pratiguement, 50 % sous
concentration de lumiére dans des matériaux technologiquement accessibles. Cette valeur de
rendement correspond a une faisabilité a la limite des possibilités actuelles. Enfin, le rendement
de conversion est tres sensible a la largeur énergétique des contacts au-dela de quelques MeV,
car ils introduisent alors une perte thermique par transfert de chaleur. 1l faut cependant noter
que les expériences et les modélisations sont difficiles et tout cela prendra du temps avant que

les cellules a porteurs chauds ne soient disponibles [53].
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Figure 1-24 Schéma idéal d’une cellule solaire a porteurs chaud [53].

I-4. Conclusion :

Dans le présent chapitre nous avons passé en revue, dans une premicre étape, 1’état de 1’art
des technologies photovoltaiques a base de couches minces. Ceci nous a permis d’identifier les
performances, les limites et les différents verrous que possede chacune de ces technologies.
Ensuite, nous avons présenté les améliorations qui peuvent étre apportées a ces technologies en
utilisant de nouvelles approches basées sur la nanostructuration telles que les cellules
photovoltaiques a multijonction tout silicium, les cellules a ban intermédiaire et les cellules

solaires a conversion de photon.
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I1-1. Introduction

Afin de déterminer les axes prometteurs permettant le développement et 1’amélioration des
performances des cellules solaires photovoltaiques a base de nanostructures, il est fortement
recommandé de procéder, dans une premiere étape, a une étude de surface comparant les

différentes approches et structures existantes.

Nous présentons dans le présent chapitre notre modéle de calcul qui détermine et optimise,
en fonction du choix du matériau semiconducteur absorbant et du niveau de confinement
quantique, le nombre des photons participant a la conversion photovoltaique, la tension de
circuit ouvert Vco, le courant de court-circuit Icc et le rendement pour les différentes cellules
solaires photovoltaiques a base de nanostructures a savoir : les cellules solaires Schottky, a
bandes intermédiaires, a multijonction tout silicium et a conversion de photon. Toutefois, le
modele mathématique utilisé pour simuler ces cellules ne prend pas en considération un certain
nombre de parameétres modélisant la conversion photovoltaique tel que la recombinaison des
porteurs de charge, I’accord de maille, la mobilité des électrons et des trous. Cependant, il nous
permet d’avoir une bonne vision sur certains parametres clés optimisant ces types de cellules

tel que le choix du matériau et 1’ajustement du niveau de confinement quantique, etc.

I1-2. Modele de calcul des performances théoriques idéales des différentes

cellules photovoltaiques inorganiques a base de nanostructures

1-2-1 Détermination du spectre solaire AMO :

Le soleil est considéré comme un corps noir a une température de 5800K, dont le spectre

solaire émis est décrit par la loi de max Planck [1] :

-1

2 h.c
Mg, = Z";C (e(m) —~ 1) (2.1)
Mg = [ MyedA = 6 192,14GW/m? (2.2)

Avec :

— Mg, : ’irradiance spectrale (W.m2.m?).
— h:6.626 17.10"%4j.s (constante de planck).
- K: 1.38066.10%j.k™.
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— T: température du surface du corps noir en Kelvin.

C =299 792 458 m/s (vitesse de la lumiere dans le vide).
— A: Longueur d’onde (m)

— Mg = le flux d’énergie limineuse au niveau de la surface du soleil (W.m™).

L’irradiance spectrale au niveau de la surface de la terre (hors atmosphere) se calcule en se

basant sur la conservation du flux énergétique (voir figure 11-1) [2] :

@lw) = cste

Figure 11-1 Calcul de I'irradiance spectrale

¢ =M, m.R* = Mrj. 1. D(r_g) 2 = cste (2.3)
RZ
Mr; = Ms;. (D 2) (2.4)
(T-5)

Ou:

— D-s) = Ka-Din(r-s)

~ Avec: Ky =1-0034sin (22
365

—  Dp(r—s) =149598023.10° m (distance moyenne terre-soleil)

J : nombre de jour dans I’année.

La constante solaire My est obtenue en intégrant ’irradiance solaire sur tout le spectre :

MT == fM/leA (25)
1296,24 < My (W /m?) < 1387,49 (2.6)
Mr(moy) = 1340,32 W /m? 2.7)
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11-2-2 Cellule solaire photovoltaique de type Schottky

Une cellule solaire photovoltaique de type Schottky est une cellule solaire a un seul matériau
semiconducteur dont leurs performances électriques sont déterminées en tenant compte des

approximations suivantes [3] :

e Chaque photon dont 1’énergie est supérieure a I’énergie de gap excitera un électron
et générera un seul porteur de charge.

e Les fuites de courant et les recombinaisons sont négligeables.

e [’exces d’énergie et les pertes thermiques sont négligeables.

e L’absorption des photons est compléte (la réflexion et la transmission sont
négligeables).

e Les cellules solaires ont un seul matériau semiconducteur.

Le flux de photon N(A) émis par le soleil et au niveau de la terre est le rapport entre

I’irradiance solaire spectrale M1, () et I’énergie E (1) d’un seul de photon.

E=hv=hs (2.8)
_ @ _ M7y.A
N(A) " hv  hc (2.9)

Le courant maximal Icc que la cellule idéale peut débiter est :

Ac

I..=e.
ce lmin

N(A) dA (2.10)

h. , ..
Avec: A, = E—C longueur d’onde critique.
g

La tension V¢, d’une cellule idéale est le rapport entre 1’énergie du gap du matériau sur

la valeur absolue de la charge d’électron
V.o =-2 (2.11)

Le rendement théorique maximal d’une cellule idéale 7 est le rapport entre 1’énergie

fournie par la cellule et I’énergie lumineuse recue.
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Ac

Eg.[;¢ N(A)dA
M= Tar, (2.12)
f)‘min Mjrdd
11-2-3 Cellule solaire photovoltaique & bande intermédiaire

11-2-3-1  Description de la cellule et hypotheses

L’approche consiste a introduire un ou plusieurs niveaux d’énergie dans la bande interdite
de la matrice semi-conductrice SC1 a travers des boites ou puits quantiques du semi-conducteur
nanostructuré SC2 (voir Figure 11-2) de maniére a ce qu’ils absorbent les photons de faible

énergie. [4]

Figure 11-3 Diagramme de bande d’énergie dans une
cellule a bande intermediaire.

11-2-3-2  Calcul des performances d’une cellule solaire idéale a bande intermediaire :
Le rendement 1 d’une cellule solaire idéale a bande intermediaire se calcule en sommant

deux composantes : 1z et 2 (voir Figure 11-3).
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=  Transition n°1 :

Ao = 2£ (2.13)
Egs

Ao
B Egl.fﬂminN(}l)dl

N =7z (2.14)
[y pyrda
=  Transition n°2 :
h.
Ay = — (2.15)
Eg,
Ega. fjr’:lin N(A)dA
Ny = a0 (2.16)
)‘min AT
n=mn+mn, (2.17)
Eg;
— 292 2.1
b Byr (2.18)
I, =e. ;,:m N(A) dA (2.19)
N[ M A
Voo = — 20— (2.20)

ICC
Avec X : le niveau de confinement quantique de la cellule.

11-2-4 Cellule solaire photovoltaique multijonction tout silicium

11-2-4-1  Description de la cellule et hypothéses :

Des puits quantiques (QW) ou des boites quantiques (QD) en silicium de différentes
dimensions sont insérés dans des couches de diélectriques tels que SiO, SiN ou SiC. Le concept
exploite la variation de la bande interdite du semi-conducteur en fonction des dimensions de
I’objet du fait du confinement quantique [4].

La Figure 11-4 représente deux structures typiques de la cellule :
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Cellule solaire a deux jonctions : elle se compose d’une jonction supérieure a base de boite

quantique et une jonction inférieure a base de silicium massif.

Cellule solaire a trois jonctions : elle se compose de trois jonctions a gap décroissante. La
jonction supérieure et la jonction intermeédiaire sont a base de boite quantique de silicium

tandis que la jonction inférieure est a base de a base de silicium massif.

$i-QDs
Radius 1;

Si-QDs
Radius 1;

Tunnel
jonction

8i-QDs
Radius ry=r;

Tunnel
jonction

Si

Eg=1.12eV

j onch on

Eg—l 1" eV

Figure 11-4 Structure typique d’une cellule solaire multijonction tout silicium. [4]
a)a base de deux junction b) a base de trois jonction

11-2-4-2  Calcul des performances d’une cellule & multijonction tout silicium :

D. Cellule solaire a base de deux jonctions
L’énergie de gap de la jonction supérieure est décrite comme suit :

h2
Egl(r) = EgO + W (2.21)

La longueur d’onde critique A, pour la jonction supérieure est donnée par :

r)= 2.22
Cl( ) 1(7.) ( )
Le courant total de court-circuit .. de la cellule est :
1
Iec(r) = > (Heer = Tecz (M + Ieeq + Ieea (1) (2.23)

67



Chapitre Il Evaluation des performances idéales des différentes technologies photovoltaiques a base de nanostructuration

leer = e[, N(A)dA (2.24)
e
Ieczery = €. )Lc10(r) N(A)dA (2.25)

La tension de circuit ouvert V,. de la cellule est :

Ego+E
Vo (r) = 2200 (2.26)
Le rendement théorique maximal de la cellule n, est :
Veo (1) Icc(T)
= a0 2.27
M e g @20
min

Avec:
- Eg4o : Energie de gap du semiconducteur massif

- r1: Rayon des boites quantiques a base de Si de la jonction supérieure
- Iec1, leez : Courant de court-circuit de la jonction supérieure et de la jonction inférieure

respectivement
E. Cellule solaire a base de trois jonctions

Les énergies de gap de la jonction supérieure et de la jonction inférieure sont données par :

2

h

Egl(rl) = EgO + m (228)
hZ

Egz (Tz) = EgO + m (229)

Les longueurs d’ondes critiques 1., et A., de la jonction supérieure et de la jonction et de

la jonction intermédiaire respectivement sont données par :

h.c

Rea(ry) = 5o (2.30)
h.c
Ae2(r2) = 205 (2.31)
Le courant total de court-circuit .. de la cellule est :
1 - ,
lec(ry,1m3) = 2 (lICCZ - Icc3(r)| +1eer + Icc3(r)) (2.32)
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Ou:
g 1
Iccz(rl) = E(Ilccl - Iccz(r)l + 1o + Iccz(r))

Ieer = €. f)Lﬂ

lmin

N(A) dA

Acz (1)
leca(ryy = € f302 " N(2) dA

A
Icc3(r2) =é. flcoz(,,) N(A)dA

La tension équivalente du circuit ouvert V., de la cellule est :

Ego+Eg1(r1)+Eg2(12)
e

VCO (T‘l, rZ) =
Le rendement théorique maximal de la cellule 1, est :

n _ Veo(r1,12)dcc(r1,12)

3(ry,1m2) —

(rur2) f;max MpdAd
m

Avec

- Eg4o : Energie de gap du semiconducteur massif

(2.33)
(2.34)

(2.35)

(2.36)

(2.37)

(2.38)

-r1, r2; Rayon des boites quantiques a base de Si de la jonction supérieure et de la jonction

intermédiaire respectivement.

- Ieerr Teers Ieez: Courant de court-circuit de la jonction supérieure, de la jonction

intermédiaire et de la jonction inférieure respectivement

11-2-5 Cellule solaire photovoltaique a conversion de photon

11-2-5-1  Description de la cellule et hypotheses

Une couche nanostructurée DC (Down Converter) est implémentée a la surface d’une

cellule solaire conventionnelle a base de Si permettant de modifier le spectre incident par

photoluminescence en absorbant toutes les photons d’énergie supérieure a 2.2ev et en générant

par la suite plus qu’une charge par photon (voir figure 11-5). Les photons résultants ont alors

une énergie juste au-dessus de la bande interdite du semi- conducteur actif, ce qui correspond

a I’absorption la plus efficace énergétiquement [4].
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Couche « Down-converter »

\ ] [ [ 1 |_-|—cuntac15
SO0 OBOOOBBOORORBAOROEROD
Emettewr
substrat

Figure 11-5 Schéma de la cellule avec modification du spectre par une couche down-converter

11-2-5-2  Calcul des performances d’une cellule solaire multijonction tout silicium :

( N(E), siE€|0,E,[
1 N=Nmax E+n.E0 .
N = < Zno N(E+n*E0).[ - ] SLE € [Ey, +E]
N(E), siEe€]E,+ E,,2E,]
\ 0, siEe€]|2E,+oo|
(2.39)
EQQ) = "7 (2.40)
My (2) = “22< (2.41)
Le courant maximal lcc que la cellule idéale peut debiter est :
I = e.[}° N(A)dA (2.42)
Avec: A, = % longueur d’onde critique et E, est le pas de I’équation N'(E).
g
La tension V¢, d’une cellule idéale est donnée par :
E
V.o = ?9 (2.43)

Le rendement théorique maximal de la cellule n est le rapport entre 1’énergie fournie

par la cellule et I’énergie lumineuse regue.
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Ac

Eg. PR NQ)dA
n= a2 (2.44)
Amin AT
11-3. Détermination des performances idéales des cellules solaires

photovoltaiques a base de nanostructures

11-3-1 Détermination du spectre AMO

iradiance spectrale hors atmosphére ( D__ minimale)
irradiance spectrale hors atmosphére ( D__ maximale
iradiance spectrale hors atmosphére ( D__ moyenne)
irradiance spectrale terrestre AM1.5.

2000 H
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1600

—

i

(=]

o
1
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—

o
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o
1

irradiance spectrale (w.m“um’")

Longeur d'onde (u.m)

Figure 11-6 I'irradiance spectrale terrestre AM1.5 [5] et influence de la distance terre-soleil
sur Pirradiance spectrale hors atmosphére AM0

La courbe de la variation de I’irradiance spectrale AMO en fonction de la distance Dr-s
représentée dans la figure 11-6 a été établie a travers un code informatique écrit sous
environnement Matlab. Tandis que les données de la courbe de I’irradiance solaire terrestre
AML.5 ont été pris de la standard ASTM G-173-03 (International standard ISO 9845-1, 1992)
[5]. Le spectre AM1.5 comporte principalement des longueurs d’onde comprises entre 0.3pum
et 0.8um, une partie du rayonnement solaire est réfléchie dans I’espace, le reste subit, en
traversant 1I’atmosphere, une atténuation et une modification du spectre suite a des phénomenes
complexes d’absorption par les gaz, de diffusion par les molécules et d’absorption et de

diffusion par les poussieres et aérosols.
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11-3-2 Détermination des performances d’une cellule solaire de type Schottky :
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Figure 11-7 Evolution de la tension Vco et du courant I en fonction de I'énergie du gap du
matériau
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Figure 11-8 rendement théorique maximal et record expérimental des différentes technologies
sous spectre terrestre AM1.5

Compte tenu que les matériaux semiconducteurs ayant des énergies de gap relativement
faibles, absorbent une large gamme de photons et génerent par la suite des courants électriques
a des faibles tensions, les figures 1-6 et I-7 montrent que le courant Icc diminue en fonction de
I’énergie de gap. I est de I’ordre de 80mA.cm pour une cellule Schottky & base de Germanium
et de ’ordre de 20mA.cm™ pour le Silicium Amorphe. Cependant la tension V¢, augmente en
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fonction de 1’énergie de gap. Elle prend une valeur de 0.7V pour une cellule solaire Schottky a
base de Germanium et une valeur de 1.95 pour cellule solaire Schottky a base de silicium

Amorphe.

D’apreés ce qui précede on a vu que le rendement idéal d’une cellule solaire photovoltaique
dépend fortement du produit de son courant I par sa tension Veo. Le rendement théorique d’une
cellule solaire Schottky (voir figure 11-8) prend des valeurs maximales pour les matériaux
semiconducteurs ayant des énergies de gap entre 1.0eV et 2.6eV. Cet intervalle enveloppe
principalement les technologies des couches minces telles que CIGS, CZTS, CdTe, a-Si..., dont

le rendement théorique limite de 50% est loin d’étre atteint [7-9].

11-3-3 Détermination des performances d’une cellule solaire a band intermédiaire :

1500 IUHF . Spectre Solaire AM1.5

1200 < |
Matériau semiconducteur
f'l _ - massif (SC1)
900 4 | L
600

Maténau semiconducteur
nanostructurd (SC2)

irradiance spectrale {w.mz.umd)
]
=
1

I - T T
0.3 06 09 1.2 15 1.8 2.1 24 27
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Figure 11-9 Répartition spectrale du rayonnement solaire absorbé par une cellule solaire PV a
bande intermédiaire a base de GaAs

Il est connu que les cellules solaires photovoltaiques a bandes intermédiaires (CBI)
comportent deux types de bandes interdites : une bande interdite du semiconducteur massif SC1
et une bande interdite virtuelle du semiconducteur nanostructuré SC2. La figure 11-9 représente
la répartition spectrale du rayonnement solaire AM1.5 absorbé par ces deux types de bandes
interdites pour une cellule CBI a base de GaAs. Elle montre que la bande virtuelle introduite
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dans le semiconducteur massif permet d’élargir I’intervalle des longueurs d’onde absorbées de

plus de 180% : de [0,3um-0,8um] a [0,3pum-1,7um].
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Figure 11-10 Rendement théorique maximal d'une cellule solaire Schottky et d’une cellule PV
a bande intermédiaire en fonction du matériau semiconducteur massif.

Le niveau de confinement quantique de la cellule CBI est ajusté a x=50%.
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Figure 11-11 Variation du rendement théorique maximal en fonction de I’énergie du gap de la
matrice (SC1) pour différentes niveau de confinement de la bande intermédiaire (x). Avec x =
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Figure 11-12 Optimisation de rendement théorique maximal de la cellule CBI a base de GaAs
en fonction du niveau de confinement de la bande intermédiaire.

De plus, la simulation numérique des équations de 2.13 jusqu’a 2.20 a travers un code
informatique développé sous environnement Matlab, nous a permis de tracer les courbes
représentées dans la figure 11-10 qui représentent la variation du rendement théorique maximal
en fonction des matériaux semiconducteurs massifs pour deux types de cellule : cellule IBC et
cellule solaire Schottky. D’apres cette figure, nous constatons clairement que le rendement
théorique maximal d’une cellule CBI a base de GaAs qui est de I’ordre de 65% est le plus élevé
par rapport aux autres matériaux semiconducteurs. C’est la raison pour laquelle la majorité des

chercheurs visant a optimiser ces cellules s’orientent vers 1’utilisation du ce matériau [10-12].

Sachant que pour le calcul du rendement théorique maximal de la cellule CBI, nous avons
ajusté le niveau de confinement quantique de la bande intermédiaire virtuelle a une valeur de
50% pour la majorité des matériaux semiconducteurs inorganiques appartenant a I’intervalle
[0,5eV-3,5eV]. Ainsi, les résultats obtenus montrent que les performances des cellules CIB
passent largement au dessus de celles des cellules Schottky pour les différents matériaux
semiconducteurs. Ceci est di principalement aux taux élevés de I’absorption du spectre par les

transitions énergetiques des cellules CBI.
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Cependant, la valeur optimale du niveau de confinement de cette bande intermédiaire est
légerement différente a 50% essentiellement pour le cas des matériaux ayant de larges bandes
interdites (voir figure 11-11). Par exemple, pour le cas d’une cellule CBI a base de GaAs elle
vaut 47% de la bande interdite du matériau massif GaAs soit 0,7eV.

—&— Cellule solaire a bande intermediaire & base de GaAs
—&— Cellule solaire Schottky a base de GaAs

o+—vr - -
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

Tension (v)

Figure 11-13 Caractéristique I-V des cellules solaires idéales CIB et Schottky a base de GaAs.

La figure 11-13 représente les caractéristiques I-V de deux types de cellules a base de GaAs :
cellule solaire photovoltaique a bande intermédiaire et cellule solaire photovoltaique Schottky.
La figure 11-13, montre que le courant Icc passe de 30mA.cm pour une cellule Schottky a
58.5mA.cm pour une cellule CBI, soit une augmentation de 1’ordre de 95%. Cependant, la
tension Vco passe de 1.48eV pour une cellule Schottky a 1.11eV pour une cellule CBI, soit une

diminution de ’ordre de 24%.

En conclusion, bien que la cellule, CBI a une tension Vco inférieure a celle de la cellule
Schottky, son rendement théorique maximal est largement supérieur. Il est de I’ordre de 65%.
Cette amélioration est dii essentiellement a 1’introduction d’une bande intermédiaire dans la
bande interdite de Ge a travers des boites quantiques qui va par la suite élargir 1’absorption du

spectre solaire et accroitre le courant de court-circuit.
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11-3-4 Détermination des performances d’une cellule solaire multijonction tout

silicium :

Irradiance spectrale (w.mz. pm'1}

Figure 11-14

Irradiance spectrale (W.mz.pm'1)

Spectre Solaire AM1.5
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-i
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T
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Répartition spectrale du rayonnement solaire absorbé par une cellule solaire PV

a deux jonctions tout silicium
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Figure 11-15 Répartition spectrale du rayonnement solaire absorbé par une cellule solaire PV

a trois jonctions tout silicium
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Il est connu que les cellules solaires photovoltaiques a multijonction tout silicium

comportent plusieurs jonctions & gap décroissantes et afin d’optimiser la conversion

photovoltaique du spectre solaire, I’énergie de gap de chaque jonction est ajustée a travers des

boites quantiques de Si insérées dans des matrices diélectriques telles que SiO>. Les figures |-

14 et 11-15 représentent respectivement, la répartition spectrale du rayonnement solaire AM1.5

absorbé pour une cellule photovoltaique & deux jonctions et a trois jonctions. Contrairement

aux cellules solaires CBI, les cellules solaires multijonction tout silicium ne permettent pas

’accroissement de nombre de photons absorbés par les cellules solaires conventionnelles a base

de Si. Cependant, elles permettent de convertir une partie importante de 1’énergie lumineuse

qui est absorbée par les cellules conventionnelles & base de Si et dissipées sous forme de

chaleur.
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Figure 11-16 Optimisation du rendement théorique maximal de la cellule solaire a deux

jonctions tout silicium.
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Figure 11-17 Optimisation du rendement théorique maximal de la cellule solaire a trois
jonctions tout silicium.

La simulation numérique des équations (2.21- 2.39) a travers un code informatique
développé sous environnement Matlab nous a permis de tracer les courbes représentées dans
les figures (11-16 et 11-17).

La figure 11-16 montre que 1’énergie de gap optimale de la jonction supérieure pour une
cellule solaire a deux jonctions tout silicium est a I"ordre de 1.7eV correspondant a un
rendement théorique maximal de I’ordre de 58.50%. Tandis que la figure 11-17 montre que les
énergies de gap des jonctions supérieures et intermeédiaires sont respectivement 1.5eV et 1.95eV
correspondant & un rendement théorique maximal de 1’ordre de 63.74%. Ces résultats sont en
parfaite accord avec les travaux de Eun ChelCho et al [13] qui ont étudié les cellules solaires
multijonction tout silicium a base de boites quantiques insérées dans différentes matrices
diélectriques.
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Figure 11-18 Caractéristique I-V des cellules solaires photovoltaiques Schottky a base de Si,
double jonctions et triple jonctions tout silicium.

La figure 11-18 compare les caractéristiques 1-V de trois types de cellules a base de Si :
cellule solaire Schottky, cellule solaire a deux jonctions et cellule solaire a trois jonctions. La
figure 11-18 montre que le courant Icc et la tension VVco passent respectivement de 43mA.cm
et 1.1V pour une cellule Schottky & 20.7mA.cm™ et 2.82V pour une cellule solaire a deux
jonctions tout silicium, jusqu'a 13.9mA.cm et 4.57V pour une cellule solaire & trois jonctions.
Cependant, le rendement maximal théorique passe de 48% pour une cellule Schottky, a 58.5%
pour une cellule solaire tout silicium a deux jonctions et a 63.74% pour une cellule solaire tout

silicium a trois jonctions.

Compte tenu de ce qui précede, bien que les cellules solaires multijonction tout silicium ont
des courants de court-circuit relativement faibles, leurs performances passent largement aux
dessus de celles des cellules Schottky a base de Si. Ceci est di principalement a la conversion
d’une partie importante de 1’énergie lumineuse qui est absorbée par les cellules

conventionnelles a base de Si et perdue sous forme de chaleur.
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11-3-5 Détermination des performances d’une cellule solaire & conversion de photons
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Figure 11-19 Répartition spectrale du rayonnement solaire converti par une couche DC a base
de Si.

Il est connu que les cellules solaires photovoltaiques Down-Converter (DC) comportent une
couche de conversion de photons permettant de modifier le spectre solaire incident selon
I’énergie de gap de matériaux semiconducteurs absorbants. A travers un code informatique
développé sous environnement MATLAB simulant les équations (2.39-2.41), nous avons
représenté dans la figure 11-19 une répartition spectrale du rayonnement solaire AM1.5 converti
par une couche DC a base de Si. Ainsi, cette répartition montre que les photons au voisinage de
1um sont renforcés, ce qui va permettre par la suite, d’augmenter le nombre de porteurs de
charge. En effet, la couche DC absorbe les photons d’énergie supérieure & 2.24eV et en réémet
par la photoluminescence a une énergie légerement supérieure a 1.12eV, tout en restant

transparent aux photons dans I’intervalle 1.12eV-2.24eV.
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Figure 11-20 Rendement théoriqgue maximal d'une cellule solaire Schottky et d’une cellule PV
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Figure 11-21 Caractéristique |-V d'une cellule solaire Schottky et d’une cellule PV a

conversion de photon a base de Si.
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La simulation numérique des équations (40-45) a travers un code informatique développé

sous environnement Matlab nous a permis de tracer les courbes représentées par figure 11-20.

Ces courbes montrent que 1I’implantation d’une couche DC dans une cellule solaire Schottky
permet d’améliorer le rendement de conversion photovoltaique de plus de 15% pour les
matériaux ayant de faible énergie de gap comme le Ge , entre 3% et 8% pour les matériaux
ayant des énergies de gap entre 1eV et 1,4eV tel que le Si. Cependant, aucune amélioration de
rendement de conversion photovoltaique n’est constatée pour les matériaux ayant des énergies

de gap supeérieur a 1,5eV.

La figure 11-21 compare les caractéristiques 1-V de deux types de cellules a base de Si :
cellule solaire Schottky et cellule solaire photovoltaique DC. Elle montre que la couche DC
permet I’augmentation du courant Icc de 43mA.cm & pour une cellule Schottky a base de Si,
a49mA.cm pour une cellule solaire DC & base de Si, tandis que la tension Ve, reste constante.
Ainsi, le rendement maximal théorique passe de 48% pour une cellule Schottky a base de c-Si
jusqu’a 55% pour une cellule solaire DC a base de c-Si, soit une augmentation de 7%. Ces
résultats sont en parfait accord avec les travaux de T. Trupke et M. A. Green [14] et Viorel
Badescu et al [15].
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11-4. Conclusion :

L’objectif du présent chapitre est la modélisation et 1’optimisation en fonction du choix du
matériau semiconducteur absorbant et du niveau de confinement quantique, des performances
électriques des différentes cellules solaires photovoltaiques a base de nanostructures a savoir :
les cellules solaires Schottky (comme une cellule photovoltaique de référence), a bandes

intermédiaires (CBI), a multijonction tout silicium et a conversion de photon down converter.

Nous avons trouvé pour le cas des cellules solaires Schottky que le rendement théorique
limite prend des valeurs maximales de I’ordre de 50% pour des matériaux semiconducteurs
inorganiques ayant des énergies de gap entre leVet 2,0 eV, tels que les couches minces (CIGS,
CZTS, CdTe ...) et le silicium cristallin. Pour le cas des cellules solaires a bandes
intermédiaires (CBI) nous avons trouvé que le matériau GaAs avec un niveau de confinement
de I’ordre de 47% offre un rendement théorique maximal de 1’ordre de 65% qui est le plus élevé
par rapport aux autres semiconducteurs ; soit une augmentation de 21.5% par rapport a la cellule
solaire Schottky a base de Ge. C’est la raison pour laquelle la majorité des chercheurs visant a

optimiser ces cellules s’orientent vers 1’utilisation de ce matériau.

De plus, nous avons optimisé le rendement d’une cellule solaire photovoltaique & deux
jonctions tout silicium a 58,50% en ajustant I’énergie de gap de sa jonction supérieure a 1,7eV.
Tandis que pour les cellules solaires photovoltaiques a trois jonctions tout silicium, nous avons
pu obtenir un rendement de 1’ordre de 63,74% avec un ajustement de 1,95eV pour la jonction
supérieure et de 1,5eV pour la jonction inférieure. D’autre part, nous avons trouvé que
I’implantation d’une couche DC a I’avant d’une cellule solaire conventionnelle a base de Si
permet de modifier le spectre solaire incident et d’augmenter par la suite la valeur du courant

de court-circuit de 6mA.cm, soit une augmentation du rendement théorique maximal de 7%.

Compte tenu de ce qui précede, nous allons nous intéresser, par la suite, aux cellules solaires
multijonction tout silicium, car non seulement elles possedent un rendement théorique maximal
relativement élevé par rapport aux autres cellules photovoltaiques nanostructurés a base de
Silicium, mais aussi elles utilisent un matériau non codteux, trés abondant et non toxique. A cet
effet, une étude de I’ajustement de 1’énergie de gap en fonction de la taille des
nanosemiconducteurs est nécessaire avant d’entamer la modélisation et la simulation de ce type

de cellules dans le cas réel.

84



Chapitre III Ajustement de I’énergie de gap des nanosemiconducteurs cubiques en fonction de la taille des boites quantiques

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

BIBLIOGRAPHIE

Stéphan ASTIER, conversion photovoltaique du rayonnement solaire a la cellule,
Edition : technique de I’ingénieur D3935, Ref : TIB451DUO.", 2008, 11p. Disponible

sur :  https://www.technigues-ingenieur.fr/base-documentaire/electronigue-photonigue-

th13/composants-optoelectronigues-42451210/conversion-photovoltaigue-du-
rayonnement-solaire-a-la-cellule-d3935/ (Consulté le 30/09/2018).

Armel BERTRAND Oumbre Ndeffotsin, exploitation des nouvelles capacités
d’observation de la terre pour évaluer le rayonnement solaire incident au sol, These de

Doctorat en énergétique, école des mines de paris 2009, p9.

Alain RICAUD, la cellule solaire ideale, convertisseur photovoltaique (In),
compresse.doc p38-48,2007. Disponible sur :

http://www.cythelia.fr/images/file/Convertisseurs%20photovoltaiques Alain%20Ricau

d_Nov-07.pdf (Consulté le 30/09/2018).

Abdelilah  SALAOUI, nanostructures pour cellules photovoltaiques inorganiques,
Edition : technique de I’ingénieur, nm 5200, Réf : NM5200 v1, p5-10, 2010. Disponible

sur : https://www.techniques-ingenieur.fr/base-documentaire/innovation-

th10/innovations-en-energie-et-environnement-42503210/nanostructures-pour-cellules-

photovoltaiques-inorganiques-nm5200/ (Consulté le 30/09/2018).

American society for testing and material (ASTM) terrestrial reference
spectra for photovoltaic  performance evaluation 1997. Disponible sur:
https://www.pveducation.org/pvcdrom/appendices/standard-solar-spectra  (Consulté le
04/10/2018).

Magazine de National Renewable Energy Laboratory (NREL), First Solar Sets World
Record in Solar Cell Efficiency, new generation, 2014. Investors-First Solar, pl.

Disponible sur: http://investor.firstsolar.com/news-releases/news-release-details/first-

solar-sets-world-record-cdte-solar-pv-efficiency (Consulté le 30/09/2018).mars 2014.

Journal of semiconductor-today news, Centre for Solar Energy and Hydrogen
Research, ZSW, 2013. Disponible sur le site : http://www.semiconductor-
today.com/news_items/2016/jun/zsw_160616.shtml. (Consulté le 04/10/2018).

85


https://www.techniques-ingenieur.fr/base-documentaire/electronique-photonique-th13/composants-optoelectroniques-42451210/conversion-photovoltaique-du-rayonnement-solaire-a-la-cellule-d3935/
https://www.techniques-ingenieur.fr/base-documentaire/electronique-photonique-th13/composants-optoelectroniques-42451210/conversion-photovoltaique-du-rayonnement-solaire-a-la-cellule-d3935/
https://www.techniques-ingenieur.fr/base-documentaire/electronique-photonique-th13/composants-optoelectroniques-42451210/conversion-photovoltaique-du-rayonnement-solaire-a-la-cellule-d3935/
http://www.cythelia.fr/images/file/Convertisseurs%20photovoltaiques_Alain%20Ricaud_Nov-07.pdf
http://www.cythelia.fr/images/file/Convertisseurs%20photovoltaiques_Alain%20Ricaud_Nov-07.pdf
https://www.techniques-ingenieur.fr/base-documentaire/innovation-th10/innovations-en-energie-et-environnement-42503210/nanostructures-pour-cellules-photovoltaiques-inorganiques-nm5200/
https://www.techniques-ingenieur.fr/base-documentaire/innovation-th10/innovations-en-energie-et-environnement-42503210/nanostructures-pour-cellules-photovoltaiques-inorganiques-nm5200/
https://www.techniques-ingenieur.fr/base-documentaire/innovation-th10/innovations-en-energie-et-environnement-42503210/nanostructures-pour-cellules-photovoltaiques-inorganiques-nm5200/
https://www.pveducation.org/pvcdrom/appendices/standard-solar-spectra
http://investor.firstsolar.com/news-releases/news-release-details/first-solar-sets-world-record-cdte-solar-pv-efficiency
http://investor.firstsolar.com/news-releases/news-release-details/first-solar-sets-world-record-cdte-solar-pv-efficiency
http://www.semiconductor-today.com/news_items/2016/jun/zsw_160616.shtml
http://www.semiconductor-today.com/news_items/2016/jun/zsw_160616.shtml

Chapitre III Ajustement de I’énergie de gap des nanosemiconducteurs cubiques en fonction de la taille des boites quantiques

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

Quentin Mauguit La technologie du silicium amorphe, magazine de futura sciences, 1688,
2013, Disponible sur: https://www.futura-

sciences.com/planete/dossiers/developpement-durable-cellules-photovoltaigues-coeur-
panneaux-solaires, publié le 30/09/2013, modifié le 24/08/2015.

Journal de Solar Frontier, solar Frontier pulvérise le record d'efficacité pour les
cellules solaires CZTS, décembre 2013. Disponible sur: http://www.solar-
frontier.com/eng/news/2013/C026764.html. (Consulté le 04/10/2018).

Mowafak Al-Jassim, Andrew Norman, and Mark Hanna, Intermediate band quantum dot

solar cells, national renewable energy laboratory(NREL), Golden, Colorado, 2013, p5.

Jacob J.Krich, Anna H.Trojnar, Liang Feng, Karin Hinzer, and Alexandre W. Walker,
Modeling intermediate band solar cells: a roadmap to high efficiency, Proc. of SPIE Vol.
8981 898100-4, 2014, p3.

A. G. Norman, M. C. Hanna, P. Dippo, D. H. Levi, R. C. Reedy, J. S. Ward, and M. M.
Al-Jassim, InGaAs/GaAs QD superlattices: MOVPE growth, structural and optical
characterization, and application in intermediate-band solar cells, National Renewable
Energy Laboratory (NREL), 1617 Cole Boulevard, Golden, CO 80401, 2005, p4.

Eun-Chel Cho, Martin A. Green, Gavin Conibeer, Dengyuan Song, Young-Hyun Cho,
Giuseppe Scardera, Shujuan Huang, Sangwook Park, X. J. Hao, Yidan Huang, and Lap
Van Dao, Silicon Quantum Dots in a Dielectric Matrix for All-Silicon Tandem Solar
Cells, Hindawi Publishing Corporation, Advances in OptoElectronics, Volume 2007,
Article ID 69578, 11 pages. doi:10.1155/2007/69578.

T. Trupke and M. A. Green, Improving solar cell efficiencies by down-conversion of
high-energy photons, Journal of Applied Physics 92, 1668 (2002), p4;
https://doi.org/10.1063/1.1492021.

Viorel Badescu, Alexis De Vos, Alina Mihaela Badescu, and Aleksandra Szymanska,
Improved model for solar cells with down-conversion and down-shifting of high-energy

photons, Journal of Physics D: Applied Physics, Volume 40, Number 2, 2007, p4.

86


https://www.futura-sciences.com/planete/dossiers/developpement-durable-cellules-photovoltaiques-coeur-panneaux-solaires
https://www.futura-sciences.com/planete/dossiers/developpement-durable-cellules-photovoltaiques-coeur-panneaux-solaires
https://www.futura-sciences.com/planete/dossiers/developpement-durable-cellules-photovoltaiques-coeur-panneaux-solaires
http://www.solar-frontier.com/eng/news/2013/C026764.html
http://www.solar-frontier.com/eng/news/2013/C026764.html
https://doi.org/10.1063/1.1492021
http://iopscience.iop.org/journal/0022-3727
http://iopscience.iop.org/volume/0022-3727/40
http://iopscience.iop.org/issue/0022-3727/40/2

Chapitre III Ajustement de I’énergie de gap des nanosemiconducteurs cubiques en fonction de la taille des boites quantiques

Chapitre 111

1. Ajustement de I’énergie de gap des
nanosemiconducteurs cubiques en fonction de la

taille des boites quantiques

Sommaire
FHE=L. ENEFOAUCTION <.t e e e e et e e e e e e e e e eeeeeeeeeaaa 88
I11-2. Modélisation du confinement QUANTIGUE ..........ccoereiririneesees s 90
[11-2-1 Modéle de la masse effective (EMA) ... 90
[11-2-2 Calcul de la masse effective des électrons et des trous & .......cocovvveeeveeiveerrenne. 91
111-2-2-1 Masse effective des ElECIIONS. ......oocceeeeee et 91
111-2-2-2  MaSSe effECtIVE HBS TrOUS ......eeeeeee et 93
I11-3. Simulation et interprétation des réSUltats : ..o 94
I11-3-1 Détermination des masses effectives des électrons :......ccccvveeveeeeeieeeceiieenenn. 94
[11-3-2 Détermination des parametres LUttINGErS ©........coocevrirereiene e 97
[11-3-3 Détermination des masses effectives des trouUsS : ........ooeeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenn 100
[11-3-4 Ajustement de 1’énergie de gap des nanosemiconducteurs cubiques:.......... 102
L4, CONCIUSION ... 104

87



Chapitre III Ajustement de I’énergie de gap des nanosemiconducteurs cubiques en fonction de la taille des boites quantiques

I11-1. Introduction

La réduction de la taille des semi-conducteurs a des grandeurs nanométriques leur confére
des propriétés particuliéres telles que le confinement quantique. Il permet, en effet, aux
semiconducteurs d’avoir des propriétés nouvelles et intéressantes pour des applications
photovoltaiques comme les cellules solaires a band intermédiaire dont le rendement théorique

limite peut dépasser les 60%. [1]

Par exemple, D’ajustement de 1’énergic de gap en fonction de la taille des
nanosemiconducteurs améliore considérablement le rendement des cellules solaires
photovoltaiques a multijonction tout silicium. L’énergie de gap de chaque jonction est
optimisée afin de convertir la totalité du spectre solaire [2,3] ce qui rend son rendement autour
de 42.5% et 47% pour les cellules a deux jonctions et trois jonctions, respectivement [4]. En
effet, la bande de gap optimale pour la jonction supérieure est de I’ordre de 1.7eV et 2.0eV pour
les cellules a deux jonctions et a trois jonctions, respectivement [5,6]. Tandis que la bande de
gap optimale de la jonction intermédiaire est de 1’ordre de 1.5eV pour une cellule solaire a trois

jonctions [6].

Pour les cellules solaires photovoltaiques a bandes intermédiaires, les photons ayant une
énergie inferieure a I’énergie de gap peuvent participer a la conversion photovoltaique grace au
confinement quantique [7]. E.G. Ladopoulo et al, montrent que le rendement théorique maximal

pour les cellules solaires contenant une seule bande intermédiaire est de 1’ordre de 63% [8].

D’autre part, plusieurs recherches ont ét¢ entamées en vue de modéliser ce confinement
en utilisant la méthode des bandes hyperbolique (HBM). Cette méthode permet en effet, de
modéliser le confinement de la majorité des semi-conducteurs existants des groupes 1V, IV-1V,
I11-V, 11-VI. Cependant, les résultats qu’elle offre sont toujours loin de I’expérience. Afin de
réduire cet écart, d’autres recherches ont été entamées récemment en se basant sur
I’approximation de la masse effective (EMA). Melvin David Kumar et Devadason ont étudié
I’effet du confinement quantique sur une structure multicouche de CdSe en alternance avec une
matrice isolante SiOx [9]. Ulhas S.Sonawane and al ont modélisé le confinement des électrons
dans les fils quantique a base de GaN/AlxGaixN [10]. Ali Badawi et al, ont ajusté 1’intensité du
photocourant émet par une cellule solaire nanostructurée en contrélant la taille des boites

guantiques a base de CdTe [11]. V.Arivazhagan et al, ont étudié le confinement quantique des
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nanocrystale PbSe dans une matrice isolante ZnSe pour des applications photovoltaiques [12].

Toutefois, ces travaux ne s’intéressent qu’a des cas particuliers de semiconducteurs.

Le but du notre travail est non seulement d’assurer un ajustement précis de 1’énergie de gap
en fonction de la taille des nanosemiconducteurs a travers le model de EMA mais aussi d’élargir

les calculs a plusieurs semiconducteurs cubiques des groupes 1V, IV-1V, [11-V, 1I-VI.
La méthodologie adaptée pour notre travail regroupe trois grandes parties (figure I11-1) :

En premier lieu, nous utilisons I’approximation de la masse effective pour modéliser les
différents régimes du confinement quantique a savoir le régime faible, le régime intermédiaire
et le régime fort. En second lieu, nous recalculons les masses effectives des trous et des
électrons de plusieurs semiconducteurs cubiques a travers le model « K-P theory », les

parametres « Luttinger » et plusieurs interpolations.

En dernier et troisieme lieu, nous présentons les résultats trouvés de I’ajustement de 1’énergie
de gap en fonction de la taille des nanosemiconducteurs et nous les comparons a deux autres
méthodes : celles des bandes hyperboliques (HBM) et celles de I’expérience de la spectroscopie

photoluminescence (PL).

1- Etablissement du model 2-Détermination des
— calcul des masses effectives différentes régimes de |—
des électrons et des trous confinement

" model de K\—Ptheor\._r = Approximation de la masse
= |es parametres Luttinger effective (EMA)

=  Des Interpolations linéaires

Application du model pour
»| plusieurs semiconducteurs
cubiques

\/

J-Ajustment de I'énergie de gap des
nanosemiconducteurs cubiques en fonction de la taille
des boites quantiques pour les groupes: IV, V-1V, 111-

IV and II-V] groups

Les confinement faible,
fort et moyen

Figure 111-1 Méthodologie de I’étude
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I11-2.  Modélisation du confinement quantique
11-2-1 Modeéle de la masse effective (EMA)

On utilise I’approximation de la masse effective pour déterminer 1’effet du confinement
quantique sur les propriétés optoélectroniques des semiconducteurs en fonction de la taille des
nanostructures. Cette méthode est capable de déterminer les niveaux énergétiques de

confinement des nanostructures en résolvant 1’équation de Schrodinger [13].

( )Vzw(r £) +p(r, OV (r, 1) = in 22 3.1)

Ou:
- Y(r,t) : Fonction d’onde représente 1’état de la particule quantique au temps t.

h : Constante de Planck réduite

m : masse de la particule

r : position observable

-V :potentiel d’énergie
Afin de résoudre cette équation, certaines approximations sont proposees :

e L’¢équation de Schrodinger est indépendante du temps
e Le nano cristal est une particule de potentiel infinie et de symétrie sphérique
e L’exciton est identique a celui de Wannier du semi-conducteur massif.

e Le confinement des trous et des électrons se font séparément

Selon le rayon du nanocrystal r,, et les rayons de Bohr ay, ap, ape, trois des régimes de

confinement sont possibles pour déterminer 1’énergie fondamentale du nanosemiconducteur
E(r) [14,15] :

e Régime fort confinement ; si r,, << ay;

h2 1.786e2

m
E(T) = Eg + emrZ  amer 0.248@Ex0 (3.2)
4
Exo = gt (3:3)

e Régime faible confinement Sir, > a,,
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h? m
smr2  mee2 X0

E(r) =E; +

¢ Régime moyen confinement Si ap, < r, < ap;

h2 1.8e2
E(r)=E, + — —
( ) g 8mr2 4mer
Avec :
ab aOeT‘_O
a ape, —
bt 0°r me
— 0
Ape = Ap€y

ap = Apt + Ape

- E,: Energie du gap du matériau semiconducteur a 1’échelle massif.

- E, : Energie de liaison de I’atome d’hydrogéne.

thz

—— Rayon d’atome de I’hydrogene.
iMo

- aO =
- ey Permittivité électrique du vide.

- e, Permittivité électrique relative
- mg : Masse de I’¢lectron

- m : Masse de I’exciton

- m,; : Masse effective du trou

- m, : Masse effective de 1’électron

h : constante de Planck.

11-2-2 Calcul de la masse effective des électrons et des trous :

111-2-2-1 Masse effective des électrons

(3.4)

(3.5)

(3.6)

(3.7)

(3.8)

(3.9)

La zone de Brillouin des semi-conducteurs cubiques est la maille primitive dans l'espace

réciprogue. Elle possede certains points de haute symétrie [16] :

- T :Lazone du centre.
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- X: L’intersection de I’axe A (100) avec les limites de la zone de Brillouin.

- L : L’intersection de I’axe A (111) avec les limites de la zone de Brillouin.

Figure 111-2 Zone de Brillouin d'une structure cubique a face centré

Pour les semiconducteurs a gap direct 1’énergie du gap est minimale au point I'. La masse

effective des électrons m[ est donnée par [16] :

N

r

mE = m (3.10)

=Wl
~

m

~+ W

r

Pour les semiconducteurs a gap indirect 1’énergie du gap est minimale au point X ou L.

X point :
X _ 2 /3. 13
m; =3 /3mtX m, (3.11)
L point :
2/, 2[5 1/
mkL =4 /Bth?’mlL?’ (3.12)

m;, m; sont respectivement la masse transversale et la masse longitudinale du matériau

semiconducteur.

La masse effective des électrons au point I pour les semiconducteurs cubiques est donnee
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numeriquement par la méthode de perturbation KP qui est une approche approximative semi-
empirique utilisée dans la détermination des structures des bandes et dans le calcul des

propriétés optiques des solides cristallins.

Ey

mL ~m, -2 (3.13)
P? est indépendante du matériau, la relation entre (13) devient :
ml = k.E, (3.14)

Avec :
- P est I’¢lément de la matrice de moment entre la bande de valence p et la bande de

conduction S.

- E, : énergie du gap direct du matériau semiconducteur.
111-2-2-2  Masse effective des trous :

La masse effective du trou peut étre déterminée a travers le model K-P par 1’équation

suivante :
3 3 2
/ /2)3
m, = (mhh2 + mlh2> (3.15)

Avec :

- my;, Masse effective du trou lourd (heavy hole)

- my, Masse effective du trou Iéger (light hole)

La détermination de my,, et my;, se base principalement sur les parameétres de Luttinger y;

qui sont introduits par Luttinger-Kohn dans le model K-P [16] :

[001] _ 1

He = Mol =7~ (3.16)
5;0] =My m (3.17)
5;1] =My ]/1—12]/3 (3.18)
B{Ol] = Mo - +12y2 (3.19)
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[001] _ 2
LH ™ 770 2y, 4y, 43y3
001 _ 1

LH Oy +2y3

*

2

_ (1+0.05y,,+0.0164y7)3

Myy = —

Yn

<

;
|

<

1
y = (v5 +v3)2

Yyy1-7)

(3.20)

(3.21)

(3.22)

(3.23)

(3.24)

(3.25)

Toutefois, I’équation 26 représente une interpolation logarithmique des paramétres Luttinger

y; en fonction de I’énergie du gap direct E.

Iny;=A;+B;InE, (E,eneV;y;en hz/zmo)

Avec A; et B; sont les parameétres de 1’interpolation.

11-3.
11-3-1

Simulation et interpreétation des résultats :

Détermination des masses effectives des électrons :

(3.26)

Tableau I11-1 Masse effective des electrons pour les semiconducteurs cubiques a gap direct;

Matériaux Energie de | Point d’éfle-rgie de gap structure | Eo (6V) Masse effective de
Gap (eV) minimal I’électron

GaAs 1.43 r Zb 1.430 0.072°
GaShb 0.72 r Zb 0.720 0.036¢

InP 1.35 r Zb 1.350 0.068°

InAs 0.36 r Zb 0.359 0.018°

InSb 0.17 r Zb 0.170 0.009¢
B-ZnS 3.726 r Zb 3.726 0.188%-0.20°
ZnSe 2.72 r Zb 2.721 | 0.137%-0.137°(T=6K)
ZnTe 2.27 r Zb 2.270 | 0.115%-0.124°(T=6K)
c-Cds 2.46 r Zb 2.460 0.1248-0.209¢
CdTe 151 r Zb 1.510 | 0.076°-0.090°(T=4.2K)

¢ estimé depuis la courbe de m? en fonction de Eo pour les semiconducteurs cubiques ;
b expérimentale (cyclotron résonance)[18]; ¢ calculé par la méthode des combinaisons
linéaires des orbitales atomiques [18] ; Zb : structure Zinc Blende ; T : température en

Kelvein
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Tableau I11-2 Masse effective des électrons pour les semiconducteurs cubiques a gap indirect ;

T=300K.
Matériaux Energie de Gap | Point d’éTle'rgie de structure| E0 (V) Masse effective de
(eV) gap minimal I’électron
Si 1.120 X D 4.06 0.669°
Ge 0.660 L D 0.795 0.553¢
SiC 2.390 X Zb 7.4 0.722¢
a-Sn 0.092 L D 0.413 0.202°
c.AIN 5.200 X Zb 5.2 0.783¢
AIP 2.480 X Zb 3.91 1.141°
AlAs 2.150 X Zb 3.01 0.710¢
AISh 1.610 X Zb 2.27 0.841°¢
B-GaN 3.230 X Zb 3.231 0.777¢
GaP 2.260 X Zb 2.76 1.580°
B—MgS 3.600 X Zb 4.450 0.224725°
B —MgSe 3.300 X Zb 4.000 0.202°
B-MgTe 2.710 L Zb 3.4 0.1717¢

¢ estimé depuis la courbe de m? en fonction de Eo pour les semiconducteurs cubiques ;
b expérimentale (cyclotron resonance)[18]; ¢ calculé par la méthode de K-P ; d : structure
diamant.
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Figure 111-3 Variation de la masse effective de I'électron en fonction de I'énergie Eo pour
certains semiconducteurs cubiques des groupes 1V, IV-1V, 111-1V, 11-VI.
La ligne continue represente une interpolation linéaire : mf = k. E, avec k=0.0497+0.0022.

Les tableaux I11-1, 111-2 représentent les valeurs des masses effectives des électrons de la
plupart des semiconducteurs cubiques du groupe IV, V-1V, IlI-1V, 11-VI. Pour le cas des
semiconducteurs a gap indirect, nos calculs ont été basés sur les équations (11) et (12) du model
K-P qui nous a permis d’avoir des expressions analytiques pour les masses effectives des
¢électrons et d’extrapoler la bande de structure a travers la zone de Brillouin. Cependant, nous
avons utilisé pour le cas des semiconducteurs a gap direct, une interpolation linéaire basée sur
des données expérimentales de cyclotron résonance et sur certaines valeurs théoriques calculés
depuis la combinaison linéaire des orbitales atomiques. La figure 111-3 trace cette interpolation

dont le paramétre k est de 1I’ordre de 0.0497 avec une erreur relative de 4.42%.

Compte tenu de ce qui précede, nos résultats sont en parfait accord avec les données
expérimentales de cyclotron résonance. Il faut noter aussi que dans la majorité des calculs
reportés dans la littérature, les valeurs des masses effectives des électrons sont celle de I" point.
Cependant, notre travail tient en compte les autres points de haute symétrie tels que les points
XetlL.
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111-3-2 Détermination des parametres Luttingers :

Tableau I11-3 Paramétres Luttingers de la bande de valence pour certains semiconducteurs

cubiques des groupes IV, IV-1V, 11I-V, 1I-VI (en A% /2m,).

Systeme Matériaux Y1 Yo Y3

Si 4.285° 0.339P 1.446°

v Ge 13.38P 4.24° 5.69P
a-Sn -15.0° -11.5P -8.6°
SiC 2.817° 0.508° 0.860°

c.AIN 1.732 0.432 0.65?

AlP 3.472 0.062 1.152

AlAs 3.672 0.90? 1.422

AISb 4.15¢ 1.01¢ 1.75°

-GaN 2.84¢ 0.82¢ 1.12¢

B

-V GaP 4.04° 0.53° 1.26
GaAs 7.10° 2.02b 2.91°

GaSh 13.3° 4.4° 5.7°

InP 5.33° 1.57° 2.11°

InAs 20.4° 8.3v 9.1P

InSh 36.3° 16.1° 17.2b

B -MgS 2.62¢ 0.38¢ 0.91¢

B -MgSe 2.84¢ 0.43¢ 1.00¢

B -MgTe 3.21¢ 0.52¢ 1.15°

VI B-ZnS 1.772 0.30? 0.622
ZnSe 3.94¢ 1.00¢ 1.52¢

ZnTe 3.96° 0.86¢ 1.39¢

c-Cds 4.11¢ 0.77¢ 1.53¢

CdTe 4.142 1.092 1.622

3 Calculé par la méthode K-P; ® expérimentale[9] ; ¢ Estimé par la courbe de y; en fonction

de E, pour certains semiconducteurs cubiques.
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Figure 111-4 Luttinger Logarithmique In(y4) en function de logarithme de I’energie de gap
In(Eo) pour certains semiconducteurs cubiques des groupes IV, IV-1V, I111-V, 11-VI.
La ligne continue représente une interpolation linéaire avec In(y,) = A1 + B1.In(Ey) ; A1 =
2.135+0.052et B; = —0.787 + 0.054;

4
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Figure 111-5 Luttinger Logarithmique In(y;) en function de logarithme de I’energie de gap
In(Eo) pour certains semiconducteurs cubiques des groupes 1V, IV-1V, 111-V, 11-VI.
La ligne continue représente une interpolation linéaire avec In(y,) = 4, + B,.In(Ey) ; A, =
0.935+0.045¢et B, = —-1.179 + 0.072;
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Figure 111-6 Luttinger Logarithmique In(y3) en function de logarithme de I’energie de gap
In(Eo) pour certains semiconducteurs cubiques des groupes 1V, IV-1V, I111-V, 11-VI.
La ligne continue représente une interpolation linéaire avec In(y3) = A3 + B3.In(Ey) ; A3 =
1.262 + 0.058¢t B3 = —0.911 + 0.050;

Le tableau Il1-3 synthétise les paramétres Luttingers des différents semiconducteurs
cubiques des groupes 1V, IV-1V, 11I-V et I1-VI. La majorité de ces valeurs ont été obtenues a
travers des interpolations linéaires de In(y;) en fonction de In(E,) en utilisant 1I’équation (26)
qui se base sur des données expérimentales du cyclotron résonance. Les figures (I11-2, 111-3,
I11-4) tracent ces interpolations dont I’erreur relative trouvée pour chacun de ses paramétres ne

dépasse pas les 5%. De plus, ces résultats sont en parfait accord avec les résultats obtenus par
S. Adachi [16].

Il est connu que les parameétres Luttingers décrivent les bandes de valence des
semiconducteurs spécifiquement le couplage entre les trous lourds, les trous légers et les bandes

« Split off ». Elles sont aussi indispensables dans le calcul des masses effectives des trous.

Dans le présent travail, un nombre important des semiconducteurs a été considéré dans le
but d’élargir I’ajustement de 1’énergie de gap en fonction de la taille des nanostructures pour
tous les semiconducteurs les plus utilisées dans 1’ingénierie des cellules photovoltaiques

inorganiques.
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111-3-3

Détermination des masses effectives des trous :

Tableau I11-4 Les valeurs moyennes des masses effectives des trous lourdes et Iégéres pour
certains semiconducteurs cubiques, déterminées par la simulation numérique des équations (16-

25).
Systéme| Matériaux | mj,;/mqy | mpy/mg |Systeme |Matériaux| mjy,/mqy | mpy/mg
Si 0.528 0.157 InP 0.69 0.11

Ge 0345 | 00427 | -V [ InAs 0.36 0.026

A s 0.029 0.19 InSb 0.38 0.014
Sic 0.76 0.24 B-MgS | 093 0.25

CAIN 1.77 0.35 B-MgSe | 0.88 0.23

AlP 0.63 0.20 B-MgTe| 0.80 0.20

AlAS 0.81 0.16 B-znS 1.42 0.36

AISD 0.9 oz 1 Y T znse 0.82 0.154

-y B-GaN 1.27 0.21 ZnTe 0.67 0.159
GaP 0.52 0.17 c-Cds 0.68 0.15

GaAs 0.55 0.083 CdTe 0.82 0.145

Gash 0.37 0.043

Tableau I11-5 Les masses effectives totales des trous pour certains semiconducteurs cubiques,
déterminées par la simulation numérique de I’équation (15).

Systéeme Matériaux m,/mg Systéme Matériaux m,/mg
Si 0.584 InP 0.719
Ge 0.355 -V InAs 0.365
v o-5n 0.197 InSb 0.382
Sic 0.847 B -MgS 1.015
CAIN 1872 B -MgSe 0.957
AP 0.703 B -MgTe 0.865
AlAs 0.857 B-zns 1,538
AISb 0.933 Vi ZnSe 0.864
v B-GaN 1.326 ZnTe 0.721
GaP 0.583 c-Cds 0.726
GaAs 0.571 CdTe 0.860
Gashb 0.380
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Le tableau I11-4 représente les valeurs de la masse effective des trous pour la majorité des
semiconducteurs cubiques des groupes 1V, IV-1V, 11-V and 11-V1. Ces valeurs ont été obtenues
en passant par deux grandes étapes. En premiére étape, nous avons calculé la masse effective
moyenne des trous lourds et 1égers en considérant les valeurs des parametres Luttingers calculés
précédemment & travers des interpolations logarithmiques (Voir tableau 111-5). En deuxieme

étape, nous avons utilisé I’équation 15 pour déterminer les masses effectives des trous.

Compte tenu que les erreurs relatives de tous les parametres des interpolations établies
précédemment ne dépassent pas les 5%, les valeurs des masses effectives des électrons et des
trous semblent étre trés prometteuses pour avoir un ajustement précis de 1’énergie de gap en

fonction de la taille des nanosemiconducteurs.
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111-3-4 Ajustement de I’énergie de gap des nanosemiconducteurs cubiques :

— HBM model
g — Our waork
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Figure 111-7 L'effet de confinement quantique sur I'energie de gap du matériau CdTe en
utilisant notre approximation, le model des bandes hyperboliques(HBM) [19] et les données
expérimentales de ’absorption spectrale et de la Photoluminicence [20].

SiC

Energie de Gap (eV)

Si

Ge

T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
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Figure 111-8 Ajustement de I'énergie de gap des nanosemiconducteurs cubiques en fonction de la
taille des boites quantiques pour les groupes IV et IV-1V.
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Figure 111-9 Ajustement de I'énergie de gap des nhanosemiconducteurs cubiques en fonction
de la taille des boites quantiques pour le groupe I11-V.
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Figure 111-10 Ajustement de I'énergie de gap des nanosemiconducteurs cubiques en fonction de
la taille des boites quantiques pour le groupe 11-VI.
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La figure 111-7 trace la variation de 1’énergie de gap du nanosemiconducteur CdTe en
fonction de la taille de ses boites quantiques en utilisant le modéle HBM [19] et notre
approximation basée sur le modéle EMA et les données expérimentales de 1’absorption

spectrale et Photoluminescence [20].

Les résultats montrent que 1’écart entre les deux modéles théoriques se manifeste que dans
I’intervalle [2-6] nm qui correspond exactement au régime de confinement intermédiaire de
I’EMA. De plus, nos résultats sont en parfait accord avec les valeurs expérimentales obtenues
a travers 1’absorption spectrale et Photoluminescence des boites quantiques de CdTe formée
par la méthode goutte a goutte (drop wise method) [20,21]. Ces observations peuvent étre
expliquée par le faite que le modéle HBM ne prend pas en considération les énergies additives

dues aux interactions coulombiennes.

En générale, toutes les courbes représentées dans les figures (I11-7, 111-8, 111-9 et 111-10)
montrent que 1’énergie de gap augmente drastiquement lorsqu’on réduit les rayons des boites
guantiques des nanosemiconducteurs a des valeurs comparables aux rayons de Bohr de leurs
existons. (6,75nm pour CdTe, 1,96nm pour Si, 3,92 pour Ge et 4.89nm pour CdS...). Ainsi,
ces résultats semblent étre trés prometteurs pour I’optimisation des cellules solaires de troisiéme
génération a base nanostructures. Par exemple, vu que les énergies de gap optimales des cellules
solaires multijonctions sont de 1’ordre de 2,0eV pour la jonction supérieure et de 1’ordre de
1,5eV pour la jonction intermédiaire, alors la figure 111-8 montre que les rayons des boites

quantiques correspondants sont respectivement de 1’ordre de 1,1nm et 1,5nm.

11-4. Conclusion

Nous avons présente dans le présent chapitre un modele théorique basé sur 1’approximation
de la masse effective EMA dans le but d’ajuster en fonction de la taille des boites quantiques,
I’énergie de gap des différents semiconducteurs cubiques des groupes : 1V, IV-1V, l1I-V, 1I-VI.
Ces groupes de semiconducteurs ont la particularité d’étre les plus utilisés dans 1’ingénierie des

cellules solaires photovoltaiques inorganiques a base de nanostructures.

Pour atteindre cet objectif, les masses effectives des électrons et des trous ont été recalculees
en se basant sur la théorie K-P, sur les parametres Luttingers et sur plusieurs interpolations
logarithmiques et linéaires. Les valeurs trouvées de ces masses sont en parfait accord avec les

données experimentales de cyclotron résonance, avec I’erreur relative de chacun des parametres
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des interpolations susmentionnées qui ne dépasse pas les 5%. Contrairement aux études
précédentes rapportées dans la littérature, nos calculs prennent en considérations tous les points
de haute symétrie de la zone Brillouin telles que les points : T, X et L et considérent un nombre

important de semiconducteurs cubiques.

Toutes les valeurs obtenues des masses effectives des électrons et des trous ont été
introduites dans le modele EMA destiné a I’ajustement de 1’énergie de gap en fonction de la
taille des nanosemiconducteurs. Par conséquent, les résultats montrent que cet ajustement est
en parfait accord avec les données expérimentales de 1’absorption spectrale et de la
Photoluminescence des boites quantiques a base de CdTe. Cependant, un écart signifiant est
observé Par rapport au modéle HBM, spécifiquement dans I’intervalle [2-6] nm qui correspond
exactement au régime de confinement intermédiaire de ’EMA. Ces observations peuvent étre
expliquées par le fait que le modéle HBM ne prend pas en considération les énergies additives
dues aux interactions coulombiennes. Ainsi, 1I’énergie de gap augmente dramatiquement avec
la réduction de la taille des boites quantiques des nanosemiconducteurs spécifiquement lorsque
les rayons de ces boites sont comparables aux rayons de Bohr de leurs excitons ; Les rayons de

Bohr des excitons sont 6,75nm pour CdTe, 1.96nm pour Si, 3,92 pour Ge et 4,89nm pour CdS...

Contrairement a la majorité des études précédentes utilisant les modéles EMA et HBM, le
présent travail considerent un nombre important de semiconducteurs cubiques et combine trois
régimes de confinement quantique a savoir le confinement fort, le confinement intermédiaire
et le confinement faible. Cependant, les conditions limites de ces régimes de confinement n’ont

pas été introduites dans nos calculs et seront prises en considération dans les futurs travaux.

Comme application de cet ajustement, nous avons trouvé que les rayons optimaux des boites
quantiques des cellules solaires photovoltaiques a trois jonctions tout silicium sont de 1’ordre
de 1,1nm pour la jonction supérieure et de 1’ordre de 1,5nm pour la jonction intermédiaire.
Ainsi, ces résultats semblent étre trés prometteurs pour le développement des cellules solaires

photovoltaiques de troisieme génération a haut rendement et bas codt.
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Chapitre IV

V. Simulation et optimisation des cellules photovoltaiques

multijonctions tout silicium.
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IV-1. Introduction

Une panoplie de technologies photovoltaiques a été introduite ces derniéres années
cherchant a ameéliorer les performances électriques des cellules photovoltaiques
conventionnelles et d’obtenir des rendements plus élevés. Nous pouvons citer les cellules
solaires photovoltaiques multijonction souvent dites, cellules solaires photovoltaiques tandem.
L’institut Fraunhofer pour les systémes énergétiques solaires (ISE), Soitec, ont pu développer
ce type de technologie en atteignant un rendement de 46% sous lumiere fortement concentrée
moyennant des lentilles adaptées [1]. Cependant, elle est difficile a mettre en ceuvre et tres

onéreuse. Elle est réservée aux applications spatiales et militaires [2].

Le présent travail s’intéresse aux cellules solaires multijonctions tout silicium ayant
I’avantage d’étre a la fois, a bas colits et a hautes performances. Contrairement aux autres
cellules photovoltaiques tandem, ces cellules font intervenir un seul matériau semi-conducteur,
le silicium abandant et non toxique [2]. L’énergie de gap de chaque jonction est ajustée et
optimisée a travers des boites quantiques de silicium afin de convertir une partie spécifique du
spectre solaire. Cette approche permet d’élargir le taux d’absorption du spectre solaire et

d’avoir, en conséquence, des rendements théoriques trés élevés.

H. Heidarzadeh et al, ont optimisé le rendement d’une cellule photovoltaique Tandem a deux
jonctions tout silicium en fonction de la taille des boites quantiques de la jonction supérieure.
Ils ont trouvé en conséquence un rendement théorique de 1’ordre de 42% [3]. Cependant, le
rendement réel, de ce type de cellule, est largement inférieur et ceci est dd aux désaccords de
maille et & la présence excessive de défauts structuraux dans les régions nanostructurées [4].
Eun-Chel Cho et al, ont proposé pour ce type de cellule, un modele de structure plus stable,
limitant considérablement 1’influence du désaccord de maille et des défauts structuraux sur

leurs performances [5].

L’objectif du présent travail est de simuler, dans le cas réel, les cellules photovoltaiques
multijonctions tout silicium et d’optimiser, par la suite, leurs performances électriques en se

basant sur le modéle de structure Eun-Chel Cho et al.

Dans un premier temps, nous présentons le modéle analytique de la résolution des équations

fondamentales de la conversion photovoltaique a savoir : I’équation de poisson, 1’équation de
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continuité et 1’équation de transport de charge. Ensuite, nous validons ce mod¢le analytique en

le comparant avec le modele numérique du logiciel PC1D [6].

Dans une deuxieme étape, nous étudions 1’influence du confinement quantique sur les
parametres physiques de la conversion photovoltaique a savoir : 1’énergie de gap, le coefficient
d’absorption, le taux de recombinaison et la mobilité électronique des porteurs de charges. Pour
cela on s’est basé sur le modele de Rajkanan et al [7] et les résultats expérimentaux de D.B.M.
Klassen [8] et de B. REZGUI [9].

La derni¢re partie est consacrée a la simulation et a I’optimisation des performances
électriques de la cellule photovoltaique multijonction tout silicium. A cet effet, nous avons
développé un code informatique sous environnement Matlab pour déterminer les parametres
optimaux de chacune des régions de la cellule, tels que : le dopage, I’épaisseur, le nombre de

nanocouches de silicium, la taille des boites quantiques...

IV-2. Modélisation d’une cellule solaire photovoltaique multijonctions

1V-2-1 Equations fondamentales de la conversion Photovoltaique

IV-2-1-1 Equation de poisson

C’est I’équation qui relie le potentiel électrostatique (Jr) a la densité des charges d’espace

(p) et a la permittivité du matériau semiconducteur(€) :

V.e= f (4.1)
E=-Vy (4.2)
p=—q(—n) (4.3)

Oou
P, N : Densité des électrons et des trous.

g : Charge des électrons et des trous.

IV-2-1-2  Equation de continuité :
L’équation générale de continuité des électrons et des trous est donnée par :

Pour les électrons :
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a 1=

a—:=;|7.]n+Gn—Rn (4.4)
Pour les trous :

ap _ 1=—

E_;V'jp'i_Gp_Rp (45)

Ou J,, et ], sont les densités du courant des électrons et des trous respectivement. G et R sont
les taux de génération et de recombinaison des porteurs. Pour la modélisation des cellules
solaires dans un régime permanent, la variation de ces parametres par rapport au temps est
supposée nulle. Alors, nous avons :

Ty =Gy~ Ry (4.6)
~VJn =G~ Ry (4.7)

Physiquement, cette équation signifie que la variation de la densité du courant dans un volume
donné est la différence entre le taux de génération et le taux de recombinaison, ¢’est-a-dire, que
le nombre des porteurs est conservé. La Figure V-1 explique schématiquement cette équation
pour une seule dimension.

Figure IV-1 Explication schématique de I’équation de continuité dans I’état permanent de la
conversion photovoltaique

IV-2-1-3  Equation de transport :

Elle est donnée par le modele de Drift-Diffusion comme suit :

]_n) = —n,un|7Efn (4.8)

111



Chapitre IV Simulation et optimisation des cellules photovoltaiques multijonctions tout silicium.

Jp = —pupVEy, (4.9)

Ou uy, et uy, sont les mobilités respectivement des électrons et des trous. Ef et Ef sont les

quasi-niveaux de Fermi pour les électrons et pour les trous. A 1’équilibre thermodynamique, ils

sont égaux et constants tout au long de la structure, et par conséquent le courant est nul.

Sachant quen, p sont données par les équations suivantes [10] :

n = n;.exp (%) (4.10)
Efi—E
p =ny.exp (- L212) (4.11)
R n
Ce qui nous donne : Efn = Ef; — kT.In (n—)
(4.12)
Et Erp = Eyi + KT.1n () (4.13)

En substituant I’équation (4.12) et I’équation (4.13) dans 1’équation (4.8) et I’équation (4.9)

on trouve :
Drift Dif fusion
- —_— ’_'T
Jn = qnu,€+ gD, Vn (4.14)
J» = qniné — qD,V, (4.15)

Ou D, et D, sont les coefficients de diffusion des électrons et des trous et ils sont donnés

par :

kT
Dyp = ?.un,p (4.16)

Dans les équations (4.14) et (4.15), le premier terme est lie au deplacement des porteurs par
le champ électrique (Drift), et le deuxieme terme est 1ié¢ a la diffusion des porteurs. C’est la
raison pour laquelle ce modele est appelé le modéle de Drift-Diffusion. A 1’équilibre

thermodynamique, ou J,, et J,, sont nuls, les deux termes sont égaux et s’opposent.
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1V-2-2 Modélisation numérique des cellules solaires photovoltaiques multijonctions :

En générale, I’approche utilisée pour modéliser numériquement les cellules photovoltaiques
multijonctions consiste a résoudre les équations de transport des porteurs de charge le long de
la structure photovoltaique en tenant compte des parameétres des équations de poisson et de

continuité. Ainsi, les équations prises en considération sont : (4.1), (4.6), (4.7), (4.14) et (4.15).

Pour chaque couche du matériau semiconducteur considéré, les équations susmentionnées
doivent étre résolues en prenant en considération les conditions aux limites pour chacune de ses
interfaces ainsi que les informations structurales (Dopage, €paisseur, composition...), les
conditions opératoires (température, illimitation, champs électrique imposé..), les parameétres
des matériaux ( énergie de gap, mobilité des porteurs de charge, paramétres de
recombinaison,...) et les modeles physiques (génération, recombinaison, conditions au
interfaces...). La solution numérique de ces équations repose généralement sur la définition du

maillage approprié qui s’adapte a la géométrie de la structure photovoltaique.

Plusieurs logiciels existants sont utilisés pour simuler numériquement les cellules solaires
multijonctions. Les simulateurs numériques a une seule dimension, les plus connus sont : PC1D
[11], développé a I'université de New South Wales en Australie, ADEPT [12] développé a
I’université de Purdue, AMPS [13] développé a ’université de Pennsylvania State et AFORS-
HET [14] développé a I'université de Helmholtz Berlin fur Materialien und Energie. Tous ces
logiciels sont gratuits. Pour les logiciels de simulation des cellules photovoltaiques, a base de
semiconducteurs, a deux et trois dimensions commercialisés, on peut citer Synopsys
SENTAURUS [15], Silvaco ATLAS [16], APSYS [17] et COMSOL Multiphysics [18].

1V-2-3 Modélisation analytique des cellules solaires photovoltaiques multijonctions :

Une cellule solaire Photovoltaique multijonction est souvent assimilée a la superposition en
série de plusieurs cellules photovoltaiques individuelles séparées par des jonctions tunnels (voir
figure 1V-2). Ainsi le courant total J circulant dans chaque cellule est le méme et la tension

totale V(J) est la somme algebrique des tensions de toutes les jonctions VetVr) .

V() = Vi) — 251 Ve, (D (4.17)
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J
— .
. At
V, Cellule 1 (QD)
f J
. Jonction tunnel 1
}
4
V, Cellule 2 (QD)
$ v
; Jonction tunnel 2
f J
+
Vs, Cellule 3 (Si massif)

Figure 1V-2 Schéma de la connexion en série des cellules photovoltaiques
multijonctions montrant le courant globale et la tension équivalente de la structure.

Figure 1V-3 Circuit électrique équivalent d*une cellule solaire photovoltaique
conventionnelle

V+jrg

J=lL—Ip(V+]715)— (4.18)

rp

Ou rget rp sont respectivement la résistance série et paralléle de la cellule.

Notons que pour le calcul de tension équivalente et du courant global circulant dans les

cellules photovoltaiques multijonctions, un terme additionnel est pris en compte pour
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considérer 1’atténuation du flux lumineux di a son absorption par les matériaux

semiconducteurs.

Compte tenu de ce qui précéde et afin de modéliser analytiguement les cellules
photovoltaiques multijonctions, nous allons dans la partie qui suit, déterminer les expressions
analytiques du photocourant/, et du courant de recombinaison J,, d’une cellule photovoltaique

a une seule jonction.
IV-2-3-1 Structure typique d’une jonction PN

Pour obtenir les expressions analytiques du photocourant et du courant de recombinaison, il
est nécessaire d’avoir des informations sur la structure de notre cellule Photovoltaique. A cet
effet, nous nous sommes intéressés a une structure typique d’une jonction PN (voir figure IV-

4) comportant les éléments suivants :

1-Une région Fenétre.
2-Une région Emitter ;
3-Une région Base ;

4-Une région BSF (back surface Field).

La structure typique comporte essentiellement une jonction P-N constituée de deux régions
(Emitter et Base) passivées en surface avant par une couche fenétre et en surface arriére par une

région BSF.

Notons que dans la modélisation de ce type de structure photovoltaique on considére une
autre région qui se forme naturellement entre I’Emitter et la Base nommeée région de déplétion

ou région SCR (Space Charge Depletion).

La figure 1V-4 représente la cellule photovoltaique considérée et les parameétres nécessaires
pour la simulation et la modélisation de celle-ci. Une explication de ces paramétres est donnée

dans le tableau V-1 et dans les équations (19-22).
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001( ¢

Sw =
Fenétre aw, Nw, Lw, Tw
Se &
Wf; Emitter arg, Nﬁ‘, LE, (%
\f_ """"""""""""""""""""""""""""""
FS
WB Base apg. NB, LB B
Sp ¥
BSF apsrs Npsps Lpsr, Tpsr
Spsr—>

WBSF

Figure 1V-4 Structure typique d'une cellule photovoltaique a jonction PN montrant

Avec

les paramétres clés du modele de structure.

2eVp; [ 1 1
Woer = |22 |+ —
SCTr q NE NB

KT NgN
Vp = —In=—>
q n4
W' =We— 2eVp; Np
E E q 'Np(Ng+Np)
W' =W — 2eVy; N
B B q "Np(Ng+Np)'

(4.19)

(4.20)

(4.21)

(4.22)
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Tableau IV-1 Description des parameétres clés du modéle de structure de la cellule
Photovoltaique a jonction PN.
W : Fenétre ; E : Emitter ; B : Base ; BSF : Back Surface Field

Parameétres de structure

Wy, WE, Wg, L’épaisseur de chaque région de la cellule
Wasr
Wscr L’¢épaisseur de région de déplétion
W'g, W' L’épaisseur net de la région Emitter et région base (en excluant la
région SCR)

Nw, Ng, Ng, Nesr | Taux de dopage de chaque région

Sw, Sk, S, Sesr | Vitesse de recombinaison de surface de chaque région

Parameétres des porteurs des charges minoritaires

Lw, Lg, Ls, Lese | Longueur de Diffusion des porteurs minoritaires de chaque région

Tw, T, Ts, Tase | DUrée de vie des porteurs minoritaires de chaque région

Parameétres des matériaux

Aw , Assr, A Coefficients d’absorption de la région Fenétre, BSF et jonction PN,

respectivement.

E Constante dielectrique de du matériau de la jonction PN
ni Concentration intrinséque des porteurs de charge du matériau de la
jonction PN

IV-2-3-2  Expressions analytiques du Photocourant (JL) d’une cellule photovoltaique a

une seule jonction.

Pour déterminer I’expression analytique du Photocourant on résout les équations de
continuité des porteurs de charges minoritaires dans la structure photovoltaique susmentionnée
(Figure IV-4) quand elle est exposée a un flux lumineux @(A1) [10]. Cependant, le flux de

photons interne @, (1) est calculé comme suit :
yl
(D) = E(D).—. (1 = R(D).(1 = SF) (4.23)

e Ou E(A): L’irradiance spectrale AM1.5G sous référence ASTMG303 one-sun.

e SF: fraction de la surface couverte par le métal (contact ohmique)
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e R(A): Coefficient de réflexion de la surface d’avant

Pour les autres couches le flux de photons interne @;(1) est
®;(A) = ¢1(D).Ty(D)
Ti(A) = IT} exp( — a;. W)
Avec T;(1): Coefficient de transmission ;
a; . Coefficient d’absorption de la région j
Finalement les expressions du Photocourant sont données comme suit :
Ju =4 J; ®(D).1QE (D)dA
Jo=qJ; ®A). UQE(A) + IQEg(A) + IQEscr(A) + IQEp(A) + 1QEpsp(2))dA
Avec

- IQE : est le rendement quantique interne total de la cellule.

- IQEw : est le rendement quantique interne total de la couche fenétre

- IQEk : est le rendement quantique interne total de la couche Emitter.

- IQEsc : est le rendement quantique interne total de la région de déplétion.
- 1QEg: est le rendement quantique interne total de la couche Base.

- 1QEgsk : est le rendement quantique interne total de la couche BSF.

(4.24)

(4.25)

(4.26)

(4.27)

Toutes les expressions analytiques, (4.27), (4.28), (4.29), (4.30) et (4.31), des composants

du rendement quantique interne sont données dans ce qui suit [10].
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(S‘ivv‘f,w'*'“wLW) exp(— awWw)(SWI:/W COShWV‘\’,V tsinh Lw)
aw L I, sin +cosT
1QEw = 2v: . . S}‘;\J,E X Wg Wg (4.27)
(@’Liw=1) = sinh- £ +cosh s

SETE )_ P <SETE WE )
(LE +alLg |—exp(—aW'g) g co +smh i

IQE; = exp(—a,W,,) —alLgexp(—aW'g)| (4.28)

(O-’ZLZ -1) SfrE sinh E+cosh E
E Lg
IQEs, = exp(—ay, W, — aW'g) [1 — exp(—aW,)] (4.29)

Sf;B(cosh B exp(— aLB))+smh +0cLB exp(—aW'g)

!
IQEB - exp( awW, a(W + VVscr)) ZLZB 1) X |aLy — SBTR (4.30)
Lp
' apsrLpsk
IQEgsr = exp(—a,W,, — a(W'g + W + W'g)) ——= —
(a’psrL’psF—1)
S w w
Bfg;?SF{ cosh-p BSF exp(aBsFLBsF)>+5i”h lef +apsrLpsr exp(-apsFWpsF)
apsrLpsr S
R A
X )
SBTB sinh B+cosh ' (4.31)
LB LB L
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IV-2-3-3 Expressions analytiques du courant de recombinaison (Jo) d’une cellule

photovoltaique & une seule jonction.

Comme pour le Photocourant, la détermination du courant de recombinaison se fait par la
résolution des équations de continuité des porteurs de charge minoritaires sans excitation par le

flux lumineux.

Vi Vi
IJp = Jo1 [exp (7;) - 1] + Jo2 [exp (2_‘2) - 1] (4.32)
v, = "q—T = V, = 0.026V Pour T=300K (4.33)
kT
Joo = 5 qriWser 5% (4.34)

5 B LEniE (sinhvz—;+% coshvllj—;) Lgn’ip (sinhmz—:+% coshmz—;;)
— —_ i i
J01=J51+Jo1=4q + (4.35)

SETE . W W' Sgtig . W W’
TeNE \ 2EEginh—E+cosh—E t8Np \ 2B-Bsinh—Bicosh—B
Lg Lg Lg Lp Lp Lp

1V-2-4 Détermination des parametres physiques de la conversion Photovoltaique a

base de nanostructures :

IV-2-4-1 Confinement quantique :

Selon le rayon du nanocristal r, et les rayons de Bohr ay,ay, ape, trois régimes de

confinement sont possibles pour déterminer I’énergie fondamentale du nanosemiconducteur

Eg(r) [19,20] :

e Régime fort confinement ; si r,, << ay,

h? 1.786e2 m
Eg(r) = Ego + oz amer 0,248@Ex0 (4.36)
mee?
x0 = sein? (4.37)
e Régime faible confinement Sir, > a,
h? m
Eg(T') = EgO +W_K‘€,2,Exo (438)

e Régime moyen confinement Si ap, > r, > ay,;
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h? 1,8e2

8mr?2 4ATreT

Eg(r) = Eg +

AVec :

— Mo
a, = Agé, ;

— Mo
Apt = aOerE

— Mo
Ape = aoerm_e

ap = Apt + Ape

- Eg: Energie du gap du matériau semiconducteur a 1’échelle massif.

- E, : Energie de liaison de I’atome d’hydrogéne.

thz

- Qg = Rayon d’atome de I’hydrogene.

pimoe?
- ey Permittivité électrique du vide.
- e, Permittivité électrique relative
- m, : Masse de ’¢électron

- m : Masse de I’exciton

- m, : Masse effective du trou

- m, : Masse effective de 1’¢électron

h : constante de Planck.

IV-2-4-2  Coefficient d’absorption :

Le coefficient d’absorption du silicium cristallin massif est donné par la formule semi

empirique de Rajkanan et al.[7]

{h—Egj()+Ep}*  (hw—Eg;(T)—Ep;}
a(T) = Ji=1,2C; 4;
(7 Zi:ig LU {exp(EpikT)-1}  {1-exp(-EpiKT)}

(4.39)

(4.40)

(4.42)

(4.42)

(4.43)

+ Agfhv — Egd(t)}% (4.44)
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Avec :
Eg:(0) 1,1557eV
Eg2(0) 2,56V
Egq(0) 3,2eV
Ep: 1,827.10%V
Ep: 5,773.10%eV
C1 55
Cz 4,0
A1 3,231. 10°cmeV2
A, 7,237. 10°%cmteV?
Ad 1,052. 10écmleV?
H 4,136.10%eV.s
K 8,617. 10%eV.K*

Il est & noter que pour le cas étudié la taille des boites quantique a base de Si a une influence
considérable sur le coefficient d’absorption du confinement quantique. En effet, les énergies de
gap directs et indirects, présentés dans la formule Rajkanan et al., changent selons les équations

du confinement quantique étudiées au chapitre 3.
IV-2-4-3 Paramétres de recombinaison :

Sous illumination continue, les porteurs libres photogénérés tentent de revenir a 1’état initial
par le processus de recombinaison. Ce processus peut étre divisé en deux phénomeénes : la
recombinaison surfacique ou interfaciale, et la recombinaison dans le volume du matériau.
Cette derniére est souvent le siége de trois types de recombinaisons : La SRH [21-22], la
radiative et I’Auger [23]. La recombinaison totale est la somme de ces trois. Elle est exprimée

en durée de vie des porteurs de charge.

L, t 1 (4.45)

Tvol TAuger TSRH

LI ( L 43x 10‘13ND) (ﬂ)l'77 (4.46)

Tn,SRH 2.5%1073 T
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pr;RH = (2.5:10_3 +11.76 x 10‘13NA) ("’Tﬂ)o'57 (4.47)
—— =183 x 107 () (4.49)
e = 278X 107 () (4.49)

1f =S (4.50)

Avec

- A :surface de la cellule
- S :vitesse de recombinaison

- W : épaisseur de la région

La longueur de diffusion des porteurs de charges (L) est donnée par 1’équation suivante :

L=+Dr (4.51)

Avec D : constante de diffusion des porteurs de charge

IV-2-4-4  Mobilité des porteurs de charge :

Il existe plusieurs modéles de la mobilité des porteurs. Celui qui a été utilisé dans nos
simulations est basé sur le travail de Caughey et Thomas [24]. La mobilité des porteurs est

dans ce cas :

Honp~Hinyp

én,p
N
total

Nnp

Hnp = l’l’ln‘p + (452)

OU u1, 2, a, B, 7, 0 et N sont des paramétres d’ajustement. Niotal €St la concentration nette
du dopage. Dans nos simulations, nous supposons que la température est a 300 K, ce qui
simplifie I’équation précédente a :
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Hopp—Hin,
Hnp = H1,,, + % (4.53)
1+< total)

ref
N np

IV-3. Simulation d’une cellule photovoltaique a jonction PN en silicium

cristallin.
1V-3-1 Description de la cellule :

F T _Fenerenopéen ]

p_ (|

Figure IV-5 Structure de la jonction PN a base de Si a simuler par le logiciel PC1D

La structure que nous avons choisi pour la simulation d’une cellule photovoltaique a jonction
PN & base de silicium cristallin est représentée dans figure IV-5. Sa configuration optimale a
été déterminée par un code informatique sous environnement Matlab et validée par simulation
numérique utilisant le Logiciel PC1D. Les paramétres de la structure sont représentés dans le

tableau IV-2.
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Tableau V-2 Paramétres optimales d’épaisseur et de dopage des différentes régions de la
cellule photovoltaique a une seule jonction PN a base de Silicium.

Epaisseur | Dopage | Surface de Source Résistance | Résistance en
(um) (cm®) | lacellule | d’illumination | en série paralléle
Couche Fenétre 2 4.10Y
Couche Emitter 9 4.10%
- 1 cm? One-Sun 2Q 300 Q
Couche Base 50 3.10
Couche BSF 2 7.10Y
1V-3-2 Validation du modele analytique :
Simulation par notre code informatique Simulation par notre code informatique
0.040 - Simulation par le logiciel PC1D Simulation par le logiciel PC1D
0.035 | 0.020 p s \‘a\
//
0.030 - . )
c}‘E 0.015 s,
o« 0.025 4 S 7 \
£ g Y \
®0.020 - g 7 |
?jc’ § 0.010 /// \
% 0.015 .;g_ / Yz w\
© o010 Y “
: 0.005 ya \‘
V4
0.005 y 4 d ‘\
\
0.000 T T T T 0.000 T T T T T T “
0.00 0.5 0.30 0.45 0.60 0.0 0.1 0.2 03 04 05 06 |
Tension (V) Tension (V)

Figure 1V-6 Caractéristique IV d'une
cellule photovoltaique a jonction PN a

base de Si cristallin

Figure 1V-7 Courbe de puissance
d'une cellule photovoltaigue a jonction

PN a base de Si cristallin

Les figures (IV-6 et IV-7) montrent que la simulation de la présente cellule a travers notre code

informatique développé sous environnement Matlab est en parfaite accord avec la simulation

numerique de la cellule par le logiciel PC1D. En effet, pour une configuration optimale, le

courant Icc et la tension VVco, déterminés a travers notre code informatique, sont respectivement

de ’ordre de 36,4 mA.cm™2 et 0,675V, soit une puissance maximale de ’ordre de 0,0207W/cm?.

Tandis que pour le logiciel PC1D, le courant Icc et la tension Vco sont de 1’ordre respectivement

de 38,2 mA.cm et 0,658V, soit une puissance maximale de 1’ordre de 0,0210W/cm?. De plus,

nous avons trouvé la méme configuration optimale d’épaisseur et de dopage des différentes

régions de la cellule pour les deux modes de simulation (Tableau 1V-2).
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IV-4. Simulation et optimisation d’une cellule photovoltaique a
multijonctions tout silicium

1V-4-1 Effet de confinement quantique sur le coefficient d’absorption du Silicium :

X Données expérimentales
Notre simulation

1E7

1E6

100000

10000

1000

100

Coefficient d'absorption (cm'l)

10

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
Longeur d'onde (um)

Figure 1V-8 Répartition du Coefficient d'absorption de silicium en fonction de la
longueur d'onde. Les données expérimentales ont été importées depuis NASA
absorption [25]. La simulation numérique a été basée sur la formule de Rajkanan et al

[7].

La figure 1V-8 représente la répartition du Coefficient d'absorption de silicium en fonction
de la longueur d'onde du photon incident. Ceci, en se basant sur les données expérimentales
importées depuis NASA absorption [25] et sur la simulation numérique de la formule de
Rajkanan et al. Les deux courbes (Expérimentale et simulée) sont concordantes, ce qui rend
I’interpolation du coefficient d’absorption en fonction des énergies de gap direct et indirect,
adaptable aux applications photovoltaiques.
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—s=— Silicium massif
—e— Boites quantiques de Silicium; rayon = 1.5nm.
Boites quantiques de Silicium; rayon = 1.1nm.
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Figure 1VV-9 Effet de la taille des boites quantiques sur le coefficient d'absorption de
Silicium.

Vu que le confinement quantique des porteurs de charge influe considérablement sur les
valeurs des énergies de gap direct et indirect, on peut donc déterminer le coefficient
d’absorption par extrapolation pour différentes tailles de boites quantiques a base de Si. La
figure 1V-9 qui décrit cette évolution a été tracé en tenant compte d’une part, de 1’effet du
confinement quantique sur les valeurs des parameétres de I’interpolation de la formule de
Rajkanan et al., et d’autre part de I’effet d’autres coefficients de corrections empiriques qui ont

été déterminés en se basant sur les travaux d’Alex Zunger et Lin-Wang Wang [26].

Il est clair d’apres la figure V-9 que pour les boites quantiques dont les rayons sont de I’ordre
de 1.5nm, le coefficient d’absorption est nul pour les longueurs d’ondes supérieures a 0.8um
tandis que pour les rayons de 1’ordre de 1,Inm, le coefficient d’absorption est nul pour les
longueurs d’onde supérieures a 0,6pum. Ce comportement optique des boites quantiques est pris
en compte dans notre modéle de simulation des cellules solaires photovoltaiques multijonctions

tout Silicium.

Il faut noter que le confinement quantique influe, non seulement, sur le coefficient d’absorption
du silicium mais aussi sur les autres parametres physiques de la conversion photovoltaique tels
que les recombinaisons (volumique et/ou surfacique) et la mobilité des électrons et des trous.

Dans notre cas, nous avons utilisé les valeurs de recombinaison et de mobilité des porteurs de
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charge des boites quantiques a base de Si des travaux expérimentaux de D. B. M. Klassen et al,
B. Rezgui et al [8-9].

1V-4-2 Structure de la cellule photovoltaique multijonction tout silicium :
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Figure 1V-10 Structure d'une cellule solaire photovoltaique a trois jonctions tout
Silicium
Vu que le désaccord de maille dans les cellules solaires photovoltaiques a base de
nanostructuration joue un réle néfaste sur leurs performances électriques, nous avons opté pour
le modeéle de structure d’Eun-Chel Cho et al [5] qui comporte un nombre minimal de régions.
La figure IV-10 représente le modéle de structure d’une cellule photovoltaique a trois jonctions

tout silicium. Elle comporte les éléments suivants :

-Une région fenétre dopé n permettant de passiver la cellule par sa face avant et de minimiser
les recombinaisons de surface. Elle comporte plusieurs couches de boites quantiques a base de
Si, insérees dans une matrice diélectrique SiO2, dont les rayons sont de I’ordre de 1,1nm. Ainsi,

I’énergie de gap de cette région est ajustee a 2,0eV.

-une région supérieure dopée n comportant plusieurs couches de boites quantiques a base de Si,
insérées dans une matrice diélectrique SiO2, dont les rayons sont de 1’ordre de 1.Inm. Ainsi

I’énergie de gap de cette région est ajustée a 2,0eV.
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-une région intermédiaire dopée n comportant plusieurs couches de boites quantiques a base de
Si, insérées dans une matrice diélectrique SiO», dont les rayons sont de 1’ordre de 1,5nm. Ainsi

I’énergie de gap de cette région est ajustée a 1,5eV.

-une région inférieure dopée p a base de Silicium cristallin ou 1’énergie de gap est de 1’ordre
de 1.12eV.

-une région BSF dopé p, a base de Silicium cristallin, permettant de passiver la cellule par sa
face arriere et de minimiser par la suite, les recombinaisons de surface. Son énergie de gap est
de ’ordre de 1,12eV.

1V-4-3 Optimisation de la région fenétre :
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Figure IV-11 : (a) Caractéristique I-V (b) Rendement de conversion photovoltaique de la
cellule en fonction de nombre des nanocouches de la région fenétre

La figure 1VV-11 décrit 1I’évolution de la caractéristique 1-V et du rendement de conversion
photovoltaique en fonction de nombre des nanocouches de Si de la région fenétre. On remarque
que plus le nombre des nanocouches augmente plus la valeur de courant Icc augmente jusqu'a
atteindre une valeur maximale de ’ordre de 10,7mA.cm™ puis elle diminue si le nombre des
nanocouches depasse 40. Cependant, la valeur de la tension Vco qui est de ’ordre de 3,0eV
reste toujours invariable. En générale, le rendement de la cellule passe de 30.6% pour une
structure sans région fenétre jusqu'a 31,2% pour une structure comportant 40 nanocouches, soit

un rehaussement de 0,6%. Ce comportement est di au fait que ; plus le nombre de nanocouches
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augmente, plus 1’absorption du flux lumineux par la région sera grande. Par conséquent, ceci
va accroitre le courant Icc. Cependant, vu que le rayonnement transmis & une région donnée
décroit en fonction de 1’épaisseur des régions traversées et que le courant Icc total de la cellule
est le minimum des courants débités par chaque jonction, alors, le nombre des nanocouches de

la région fenétre ne doit pas dépasser une valeur optimale qui est de 1’ordre de 20.
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Figure 1V-12 : (a) Caractéristique I-V (b) Rendement de conversion photovoltaique de la
cellule

en fonction du dopage de la région fenétre

La figure 1V-12 décrit I’évolution de la caractéristique I-V et du rendement de conversion
photovoltaique en fonction de concentration du dopage de la région fenétre. On remarque que
plus la concentration du dopage augmente, plus les valeurs de courant Icc et de rendement
photovoltaique diminuent. Elles sont, respectivement, de I’ordre de 9,1mA.cm et 31% pour
un dopage de 10%°cm= et de I’ordre de 4,4mA.cm™ et 15% pour un dopage de 10%cm.
Cependant, la valeur de la tension Vco qui est de I’ordre de 3,0eV reste Iégerement invariable.
Ceci est d{i au fait que les dopages dépassant les valeurs de 101'cm augmentent excessivement
le nombre des porteurs de charge. Ce qui va favoriser le phénoméne de recombinaison des

porteurs de charges dans cette région et dégrader, par la suite, les valeurs du courant Icc.
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1V-4-4 Optimisation de la région supérieure :
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Figure 1V-13 : (a) Caractéristique I-V - (b) Rendement de conversion photovoltaique de la
cellule

En fonction du nombre de nanocouches de la région supérieure

La figure 1\V-13 décrit 1’évolution de la caractéristique I-V et du rendement de conversion

photovoltaique en fonction du nombre de nanocouches de Si de la région supérieure. On
remarque que plus le nombre des nanocouches augmente plus le courant Icc augmente, jusqu'a
atteindre une valeur maximale de I’ordre de 10,2mA.cm. Puis ce courant diminue si le nombre
des nanocouches dépasse 300.
Alors que, la valeur de la tension Vco qui est de 1’ordre de 3,0eV reste relativement invariable.
En générale, le rendement de la cellule augmente en fonction du nombre des nanocouches,
atteignant sa valeur maximale de 31,2% puis il diminue si on dépasse la valeur optimale des
nanocouches qui est de I’ordre de 300. Ce comportement est da au fait que plus le nombre des
nanocouches augmente plus I’absorption du flux lumineux par la région sera grande. Ceci va
accroitre, par conséquent, le courant lcc. Cependant, vu que le rayonnement transmis a une
région donnée décroit en fonction de 1’épaisseur des régions traversées et que le courant Icc
total de la cellule est le minimum des courant débités par chaque jonction, le nombre des
nanocouches de la région supérieure ne doit pas dépasser une valeur optimale qui est de 1’ordre
de 300.
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Figure 1V-14 : (a) Caractéristique I-V - (b) Rendement de conversion photovoltaique de la
cellule en fonction du dopage de la région supérieure.

La figure 1V-14 décrit 1’évolution de la caractéristique I-V et du rendement de conversion
photovoltaique en fonction de concentration du dopage de la région supérieure. On remarque
que plus la concentration du dopage augmente, plus les valeurs de courant Icc et du rendement
photovoltaique diminuent. Elles sont, respectivement, de 1’ordre de 10,2mA.cm et 31% pour
un dopage de 10*%cm et de I’ordre de 7mA.cm et 21% pour un dopage de 10%*%cm. Ceci est
dd au fait que les dopages dépassant les valeurs de 10*’cm augmentent excessivement le
nombre des porteurs de charge, ce qui va favoriser le phénomeéne de recombinaison dans cette

région et dégrader les valeurs du courant lcc.

Cependant, la valeur de la tension Vco est de ’ordre de 2,43V pour la région supérieure
intrinséque et de ’ordre de 3,05eV pour la région supérieure dopée n. En effet, le dopage
augmente considérablement la hauteur de la barriére de potentiel séparant la bande HOMO et
la bande HUMO de la région nanostructurée. Ceci va donc augmenter la tension totale Vco de

la cellule.
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1V-4-5 Optimisation de la région intermédiaire :
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Figure 1V-15: (a) Caractéristique I-V - (b) Rendement de conversion photovoltaique de la
cellule en fonction de nombre des nanocouches de la région intermédiaire.

La figure 1VV-15 décrit 1’évolution de la caractéristique I-V et du rendement de conversion
photovoltaique en fonction de nombre des nanocouches de Si de la région intermédiaire. On
remarque que plus le nombre des nanocouches augmente plus le courant Icc augmente jusqu'a
atteindre sa valeur maximale qui est de I’ordre de 10,2mA.cm pour une structure comportant

200 nanocouches dont les rayons des boites quantiques sont de 1’ordre de 1,5nm.

Toutefois, la valeur de la tension Vco qui est de 1’ordre de 3,0eV reste toujours invariable. Ce
comportement est d au fait que plus le nombre des nanocouches augmente plus I’absorption

du flux lumineux par la région sera grande, ce qui va accroitre par conséquent le courant Icc.

Compte tenu que 1’épaisseur de la région intermédiaire est relativement inférieure a
I’épaisseur de la région inférieure qui est a base de silicium cristallin massif (de I’ordre de
dizaine de micrometres), voir négligeable, alors le rayonnement transmis a la région inférieure
ne sera pas influencé si on dépasse le nombre optimal des nanocouches de la région

intermédiaire. C’est la raison pour laquelle le courant Icc devient stable dans cet intervalle.
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Figure 1V-16 : (a) Caractéristique I-V - (b) Rendement de conversion photovoltaique de la
cellule en fonction du dopage de la région intermédiaire.

La figure 1\V-16 décrit 1’évolution de la caractéristique I-V et du rendement de conversion
photovoltaique en fonction de concentration du dopage de la région intermédiaire. On remarque
que plus la concentration du dopage augmente plus les valeurs de courant Icc et du rendement
photovoltaique diminuent. Elles sont, respectivement, de 1’ordre de 10,2mA.cm et 31% pour
un dopage de 10°cm et de I’ordre de 9,5mA.cm™ et 27% pour un dopage de 10*'cm. Ceci
est di au fait que les dopages dépassant les valeurs de 10*’cm 3 augmentent excessivement le
nombre des porteurs de charge. Ceci va donc favoriser le phénoméne de recombinaison dans

cette région et dégrader les valeurs du courant lcc.

Cependant, la valeur de la tension Vo est de I’ordre de 2,69V pour une région intermédiaire
intrinseéque et de 1’ordre de 3,05eV pour une région intermédiaire dopée n. En effet, le dopage
augmente considérablement la hauteur de la barriére de potentiel séparant la bande HOMO et
la bande HUMO de la région nanostructurée ce qui va rehausser par la suite la tension a vide
totale Vco de la cellule.
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Figure 1V-17 Caractéristique 1-V de la cellule en fonction de concentration de dopage de la

région inférieure.

Vu que le courant débité par la jonction inférieure (a base de silicium massif cristallin) est

généralement plus élevé que les courants débités par les jonctions nanostructurées (jonction

supérieure et jonction intermédiaire), nous présentons dans cette partie que les paramétres

influencant la tension a vide totale Vco de la cellule. On s’intéresse surtout au dopage.

La figure IV-17 décrit I’évolution de la caractéristique I-V en fonction de concentration du

dopage de la région inférieure. On remarque que la tension Vco passe de 2,91V pour une région

inférieure intrinséque a 3,18V pour un dopage optimal (de type p) de I’ordre de 5.10%%cm™=. Le

dopage augmente donc considérablement la hauteur de la barriére de potentiel séparant la bande

de valence et la bande de conduction de la région ce qui va augmenter la tension Vco totale de

la cellule.
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1V-4-8 Synthése des parametres optimaux des différentes regions de la cellule.

Avec le code informatique que nous avons developpé sous environnement MATLAB, nous
avons déterminé les parameétres optimaux des différentes régions de la cellule photovoltaique a
trois jonctions tout silicium. Les paramétres optimaux du modele de la structure simulée sont

synthétisés dans le  tableau IV-3 suivant :

Tableau V-3 Synthese des parametres optimaux des différentes régions de la cellule.

o Région Région Région Région Région
Région ) L. . PR el
Fenétre superieure intermédiaire | inférieure BSF
Epaisseur (um) ou 20 um 5um
P (hm) 40 300 200 ) _Ll ) _“
Nbr des nanocouches (épaisseur) | (épaisseur)
Rayon des boites
_ 11 11 15 / /
guantiques (nm)
Energie de gap (eV) 2,0 2,0 15 1,12 1,12
Dopage (cm) 3.10% 10 10 5.10'6 10Y7
Type de Dopage n* n N p p*
Surface de la cellule L
(cm?)
Résistance série () 2
Reésistance Paralléle
300
()
Source
AM1.5-One-Sun
d’illumination

Les figures 1V-18 et 1V-19, ci-dessous représentées, nous donnent les performances

électriques optimales de la cellule modélisée et simulée. Elles sont comme suit :

- Une tension Vco de ’ordre de 3,20V et un courant lcc de 1’ordre de 10.9mA.cm™.
- Une puissance optimale de 1’ordre de 32,56mW d’ou le rendement de la conversion
photovoltaique et le facteur de forme sont respectivement, 32,56% et 89,98%.

- Les résistances en série et en parallele ont été estimées a 2Q et 300Q2 respectivement.
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Figure IV-18 Caractéristique I-V des cellules photovoltaiques a jonction PN et a trois
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Figure 1V-19 Courbe de puissance des cellules photovoltaiques a jonction PN et a trois

jonctions tout silicium.
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D’apres les figures 1V-18 et 1V-19, ces performances électriques sont largement supérieures
a celles de la cellule photovoltaique a une seule jonction PN a base de silicium cristallin. En
effet le rendement de la conversion photovoltaique a été augmenté de plus de 10%.

Ceci est dO principalement au fait que 1’empilement de trois jonctions a gap décroissante
(2,0eV, 1,5eV et 1,12eV) permet de convertir une large gamme de photons incidents et

d’obtenir des tensions Vco relativement élevées.

Bien que le modele, de la structure simulée de la cellule photovoltaique a trois jonctions tout
silicium, offre I’avantage d’avoir un minimum de désaccord de maille, les performances
électriques que nous avons trouvées semblent, pratiquement, loin d’étre atteintes. En effet, le
dopage des nanocouches de Silicium entraine des perturbations majeures dans leurs stabilité,
au vu du nombre important de défauts structuraux (lacunes, dislocations...) qui agissent comme

des centres de recombinaison pour les porteurs de charge au sein de ces nanocouches [4].

Aussi, dans le cas ou les régions nanostructurées de la cellule (région supérieure et région
inférieure) sont intrinséques, nous avons eu une augmentation du rendement photovoltaique de

I’ordre de 4%, ce qui est une avancée mais qui ne reste pas trop signifiante.
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IV-6. Conclusion :

L’objectif de ce chapitre est de présenter travail de simulation, dans le cas réel, des cellules
photovoltaiques a multijonctions tout silicium et d’optimiser, par la suite, leurs performances

électriques.

Pour cela, nous avons développé en premier lieu un code informatique sous environnement
Matlab permettant de simuler une cellule solaire photovoltaique a une seule jonction PN a base
de silicium de type n*-n-p-p*. Ce code informatique a été validé par la suite en le comparant

avec les simulations par le logiciel PC1D.

Ensuite nous avons étudié¢ I’influence du confinement quantique sur le coefficient
d’absorption du silicium en se basant, d’une part, sur les paramétres d’interpolation du
coefficient d’absorption qui est fonction des énergies du gap direct et indirect du Silicium
cristallin et d’autre part, sur d’autres coefficients de corrections empiriques. Pour I’influence
du confinement quantique sur les autres parameétres physiques de la conversion photovoltaique,
tels que les recombinaisons volumiques ou surfaciques et la mobilité des électrons et des trous,
nous nous somme basés sur des valeurs expérimentales qui varient selon la taille des boites

quantiques de silicium.

La derniére partie a été consacrée a la simulation et a I’optimisation des performances
électriques de la cellule photovoltaique multijonction tout silicium. Les parametres optimaux
de la cellule que nous avons déterminés a travers le code informatique développé sous

environnement Matlab sont comme suit :

- Une région fenétre dont 1’énergie de gap vaut 2,0eV, dopée n avec une concentration de
’ordre de 3.10%cm™. Cette région comporte 40 nanocouches a base des boites
quantiques de silicium dont les rayons sont de I’ordre de 1,1nm.

- Une région supérieure dont I’énergie de gap vaut 2,0eV, dopée n avec une concentration
de I’ordre de 10%cm=. Cette région comporte 300 nanocouches a base des boites
quantiques de silicium dont les rayons sont de I’ordre de 1.1nm.

- Une région supérieure dont I’énergie de gap vaut 1,5eV, dopée n avec une concentration
de I’ordre de 10%°cm=. Cette région comporte 200 nanocouches a base des boites

quantiques de silicium dont les rayons sont de I’ordre de 1,5nm.
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- Une région inférieure a base de silicium cristallin massif. Son épaisseur vaut 20um et
son énergie est de I’ordre de 1,12eV. Elle est dopée p avec une concentration de I’ordre
de 5.10%cm?,

- Une région BSF a base de silicium cristallin massif. Son épaisseur vaut 5um et son
énergie est de I’ordre de 1,12¢V. Elle est dopée p avec une concentration de 1’ordre de

10Y7cm?3,
Par ailleurs, les performances électriques optimales de la cellule sont comme suit :

- Une tension Vco de ’ordre de 3,20V et un courant lcc de ’ordre de 10,9mA.cm™.
- Une puissance optimale de 1’ordre de 32,56mW avec un rendement de conversion

photovoltaique et un facteur de forme, respectivement, de 32,56% et 89,98%.

Ces performances électriques sont largement supérieures a celles de la cellule
photovoltaique a une seule jonction PN a base de silicium cristallin. En effet le rendement de
la conversion photovoltaique a été augmenté de plus de 10%. Ceci est di principalement au fait
que I’empilement de trois jonctions a gaps décroissants (2,0eV, 1,5eV et 1,12eV) permet de
convertir une large gamme de photons incidents et d’obtenir des tensions Vco relativement

élevées.

Bien que le modele de structure utilisé pour simuler la cellule photovoltaique a trois
jonctions tout silicium offre 1’avantage d’avoir un minimum de désaccord de maille, les
performances ¢lectriques que nous avons trouvées semblent, pratiquement, loin d’étre atteintes.
En effet, le dopage des nanocouches de silicium entraine des perturbations majeures dans leurs
stabilité, vu le nombre important des défauts structuraux (lacunes, dislocations...) qui agissent
comme des centres de recombinaison pour les porteurs de charge au sein de ces nanocouches.
Cependant, dans le cas ou les régions nanostructurées de la cellule (région supérieure et région
inférieure) sont intrinséques, on ne constate qu’un faible rehaussement de rendement

photovoltaique qui est de I’ordre de 4%.
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Conclusion Générale et Perspectives

L’objectif de la these est d’étudier I’effet de la nanostructuration sur les performances
électriques des cellules photovoltaiques inorganiques de troisieme génération et en particulier
les cellules photovoltaiques multijonctions tout silicium. Ces structures ont I’avantage d’utiliser
un matériau semi-conducteur abandonnant et non toxique qui est le silicium. Nous présentons
ainsi, une méthodologie de simulation et d’optimisation des cellules modélisées en développant
des codes informatiques pour calculer les propriétés physiques et électriques, sous

environnement Matlab.

Pour cela, nous avons fait, dans un premier temps, un état de 1’art des technologies
photovoltaiques inorganiques dans le but d’identifier leurs performances, leurs limites et leurs
différents verrous technologiques. Nous avons ensuite présenté les améliorations qui peuvent
étre apportées a ces technologies en utilisant de nouvelles approches basées sur la
nanostructuration. Pour cela, nous avons étudié trois types de cellules photovoltaiques : Les
cellules multijonctions tout silicium, les cellules a bandes intermédiaires et les cellules solaires

a conversion de photons.

Dans un deuxieme temps, nous avons modélisé et optimisé, en prenant comme référence la
cellule solaire Schottky, les cellules photovoltaiques a bandes intermédiaires (CBI), celles a
multijonctions tout silicium et celles a conversion de photon « Down Converter ». Pour le cas
des cellules solaires a bandes intermédiaires (CBI) nous avons trouvé que le matériau GaAs
avec un niveau de confinement de I’ordre de 47% offre un rendement théorique maximal de
I’ordre de 65%. C’est le rendement le plus élevé comparativement aux autres semiconducteurs
; Soit une augmentation de 21.5% par rapport a la cellule solaire Schottky a base de Germanium,
C’est la raison pour laquelle la majorité des chercheurs visant a optimiser ces cellules
s’orientent vers 1’utilisation de ce matériau. Pour la cellule solaire photovoltaique a deux
jonctions tout silicium, le rendement optimal simulé est de 58.50% avec un ajustement de
I’énergie de gap de sa jonction supérieure a 1.7eV. Tandis que pour les cellules solaires
photovoltaiques a trois jonctions tout silicium, nous avons pu obtenir un rendement de I’ordre
de 63.74% avec un ajustement du gap de 1.95eV pour la jonction supérieure et de 1.5eV pour
la jonction inférieure. Nous avons trouvé que I’implantation d’une couche DC a 1’avant d’une
cellule solaire conventionnelle a base de Si permet de modifier le spectre solaire incident ce qui
permet d’augmenter la valeur du courant de court-circuit de 6mA.cm, soit un rehaussement

de rendement théorique maximal de 7%.
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Compte tenu de ces résultats, nous nous sommes intéressés, par la suite, aux cellules solaires
multijonctions tout silicium car non seulement elles possedent un rendement théorique maximal
relativement éleve par rapport aux autres cellules photovoltaiques nanostructurés a base de
Silicium, mais aussi elles utilisent le Silicium qui est un matériau non codteux, trés abondant et
non toxique. Cependant, la simulation du confinement quantique est nécessaire avant d’entamer

la modélisation et la simulation de ce type de cellules dans le cas réel.

Dans un troisieme temps, nous avons présenté un modele théorique basé sur 1’approximation
de la masse effective EMA dans le but d’ajuster en fonction de la taille des boites quantiques,
I’énergie de gap des différents semiconducteurs cubiques des groupes : 1V, V-1V, I1I-V, 1I-VI.
Ces groupes de semiconducteurs ont la particularité d’étre les plus utilisés dans 1’ingénierie des
cellules solaires photovoltaiques inorganiques nanostructurées. Pour cela, nous avons calculé
les masses effectives des électrons et des trous en se basant sur la théorie K-P, sur les parameétres
Luttingers et sur plusieurs interpolations logarithmiques et linéaires. Les valeurs trouvées de
ces masses sont en parfaite accord avec les données expérimentales de cyclotron résonance.
L’erreur relative de chacun des parameétres des interpolations susmentionnées ne dépasse pas
les 5%. Contrairement aux études précédentes rapportées dans la littérature, nos calculs
prennent en considérations tous les points de haute symétrie de la zone Brillouin telles que les

points : T', X et L et considerent un nombre important de semiconducteurs cubiques.

Par la suite, toutes les valeurs obtenues des masses effectives des électrons et des trous ont
été introduites dans le modele EMA destiné a I’ajustement de 1’énergie de gap en fonction de
la taille des nano-semiconducteurs. Par conséquent, les résultats montrent que cet ajustement
est en parfait accord avec les données expérimentales de 1’absorption spectrale et de la
Photoluminescence des boites quantiques a base de CdTe. Cependant, un écart signifiant est
observeé Par rapport au model HBM, spécifiquement dans 1’intervalle [2-6] nm qui correspond
exactement au régime de confinement intermédiaire de ’EMA. Ces observations peuvent étre
expliquées par le fait que le model HBM ne prend pas en considération les énergies additives
dues aux interactions coulombiennes. Ainsi, I’énergie de gap augmente avec la réduction de la
taille des boites quantiques des nano-semiconducteurs et en particulier, lorsque les rayons de

ces boites sont comparables aux rayons de Bohr de leurs existons ;

Contrairement a la majorité des études précédentes, utilisant les modeles EMA et HBM, le
présent travail considére un nombre important de semiconducteurs cubiques et combine trois
régimes de confinement quantique a savoir : le confinement fort, le confinement intermédiaire

et le confinement faible. Cependant, pour une premiére approximation, les conditions limites
146



Conclusion Générale et perspectives.

des régimes de confinement n’ont pas été prises en compte dans nos calculs. Elles seront prises

en considération dans de futurs travaux.

Comme application de cet ajustement, nous avons trouvé que les rayons optimaux des boites
quantiques des cellules solaires photovoltaiques a trois jonctions tout silicium sont de 1’ordre
de 1,1nm pour la jonction supérieure et de 1’ordre de 1,5nm pour la jonction intermédiaire. Ce
qui est en parfaite adéquation avec la littérature. Ainsi, ces résultats semblent étre tres
prometteurs pour le développement de ce type de cellules.

Dans un dernier temps et comme application a nos calculs précédents, nous avons modelisé
les cellules photovoltaiques a multijonctions tout silicium dans le cas réel puis nous avons
simulé et optimisé leurs performances électriques. Pour cela, nous avons développé un code
informatique sous environnement Matlab permettant de simuler une cellule solaire
photovoltaique a une seule jonction PN a base de silicium de type n*-n-p-p*. Ce code
informatique a été validé en comparant ses résultats avec ceux des simulations par le logiciel
PC1D.

Par la suite nous avons étudi¢ I’influence du confinement quantique sur le coefficient
d’absorption du silicium en se basant, d’une part, sur les paramétres de 1’interpolation du
coefficient d’absorption qui est fonction des énergies de gap direct et indirect du Silicium
cristallin et d’autres coefficients de corrections empiriques. Pour I’influence du confinement
quantique sur les autres parametres physiques de la conversion photovoltaique telles que les
recombinaisons de charges (volumique et/ou surfacique) et la mobilité des électrons et des
trous, nous nous somme basés sur des valeurs expérimentales qui varient selon la taille des

boites quantiques de silicium.

La derniére partie de nos travaux a été consacrée a la simulation et a I’optimisation des
performances électriques de la cellule photovoltaique multijonctions tout silicium. Les
parametres optimaux de la cellule que nous avons déterminés a travers un code informatique

développé sous environnement Matlab sont comme suit :

+ Une région fenétre dont I’énergie de gap vaut 2,0eV, dopée n avec une concentration de
I’ordre de 3.10%cm™. Cette région comporte 40 nanocouches a base des boites
quantiques de silicium dont leurs rayons sont de 1’ordre de 1,1nm.

+ Une région supérieure dont I’énergie de gap vaut 2,0eV, dopée n avec une concentration
de I’ordre de 10%°cm™. Cette région comporte 300 nanocouches a base des boites

quantiques de silicium dont leurs rayons sont de 1’ordre de 1,1nm.
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+ Une région supérieure dont I’énergie de gap vaut 1,56V, dopée n avec une concentration
de I’ordre de 10cm=. Cette région comporte 200 nanocouches a base des boites
quantiques de silicium dont leurs rayons sont de 1’ordre de 1,5nm.

+ Une région inférieure a base de silicium cristallin massif. Son épaisseur vaut 20pum et
son énergie est de I’ordre de 1,12eV. Elle est dopée p avec une concentration de I’ordre
de 5.10%%cm?3,

+ Une région BSF a base de silicium cristallin massif. Son épaisseur vaut 5um et son
énergie est de I’ordre de 1,12eV. Elle est dopée p avec une concentration de 1’ordre de

10Ycm?3,

Comme résultats, les performances électriques optimales de la cellule sont comme suit :

+ Une tension Vco de ’ordre de 3,20V et un courant lcc de ’ordre de 10,9mA.cm™.
+ Une puissance optimale de 1’ordre de 32,56mW d’ou un rendement conversion

photovoltaique de 32,56% et un facteur de forme de 89,98%.

Les performances électriques obtenues sont largement supérieures a celles de la cellule
photovoltaique a une seule jonction PN a base de silicium cristallin. En effet le rendement de
la conversion photovoltaique a été rehaussé de plus de 10%. Ceci est d principalement au fait
que I’empilement de trois jonctions a gap décroissant (2.0eV, 1,5eV et 1,12eV) permet de
convertir une large gamme de photons incidents et d’obtenir des tensions Vco relativement

élevées.

Bien que le modele étudié, de la cellule photovoltaique a trois jonctions tout silicium, offre
I’avantage d’avoir un faible désaccord de maille et des propriétés électriques performantes, ceci
reste un mode¢le et il faudrait le valider par I’expérimentation. En effet, d’aprés notre étude, le
dopage des nanocouches de silicium entraine des perturbations majeures qui influent sur leur
stabilité. Ceci est d( probablement au nombre important de défauts structuraux (lacunes,
dislocations...) qui agissent comme des centres de recombinaison pour les porteurs de charge
au sein de ces nanocouches. Cependant, dans le cas ou les régions nanostructurées de la cellule
(région supérieure et région inférieure) sont intrinseques, nous avons relevé un rehaussement
du rendement photovoltaique de 1’ordre de 4% ; ce qui est dans la technologie photovoltaique

important.

Comme perspectives, nous pouvons envisager de nombreuses voies pour poursuivre ce

travail :
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Faire une étude expérimentale associée a notre étude de simulation de I’effet du
confinement quantique sur les propriétés physiques de la conversion photovoltaique afin
de valider notre modele et de concevoir un modele empirique qui prend en considération
la forme des nanostructures, les paramétres des régions de la matrice isolante et le
nombre et la nature des defauts structuraux.

Développer d’autres modéles de structures plus stables pour les cellules solaires
multijonctions tout silicium permettant d’atteindre des rendements de conversion plus
éleves.

Simuler et optimiser dans le cas réel les autres cellules photovoltaiques inorganiques a
base de nanostructuration telles que les cellules a bandes intermédiaires et a conversion
de photons.

Concevoir un logiciel de simulation des cellules photovoltaiques inorganiques a base de

nanostructures en développant des interfaces graphiques en langage C/C++.
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Annexe A : Cellule photovoltaigue a jonction PN

1-  La Cellule photovoltaique :

La cellule PV, aussi appelée cellule solaire est composée de matériaux semi-conducteurs et
transforme directement I’énergie lumineuse en énergie électrique. Pour que la pile solaire soit
utile, et pour que 1’¢lectricité qu’elle Produise passe convenablement dans la charge, la grille
doit avoir une forme spéciale afin que la surface active de la cellule ne soit pas occultée. La

figure ci-dessous présente la configuration standard d’une cellule solaire type (ex silicium cristallin)

. b
contact face avant ) couche antireflet et \/7
texturation

passivation
flean couche
antireflet
E B i 13 i i 13 i 13 i # 13 i L~
émetteur/ \ |hv
substrat jonction p-f L
o ESF texturation

passivation face c
arriere contacts face BSF
arrigre Egsr

Figure 20 Structure standard d’une cellule solaire type

1-1. Passivation des faces avant et arriéere

La surface des semi-conducteurs contient une densité importante de défauts (liaisons
pendantes, impuretés, etc.) entrainant des pertes non négligeables liées a la recombinaison en
surface. La passivation consiste a améliorer les qualités électroniques de la surface et du volume
du matériau en neutralisant les effets de ses défauts électriquement actifs. les principales
couches de passivation sont ’oxyde thermique de silicium (SiO2) et le nitrure de silicium
hydrogéné (SiNx:H).

1-2 Couche antireflet

Pour minimiser la réflexion de la lumiére, une couche antireflet (CAR) est utilisée. Le principe

d’action des couches antireflet est basé sur 1’interférence des faisceaux lumineux dans les
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couches diélectriqgues minces (voir insertion sur la figure 8). Si I’épaisseur de la couche

diélectrique est égale a:

& pan =w, N=0,1,23..
47 ngp

On obtiendra 1’annulation des faisceaux réfléchis a [Iinterface air/CAR et
CAR/semiconducteur. Pour les cellules photovoltaiques a haut rendement, une double couche
antireflet est utilisée (avec deux diélectriques différents). Les Différentes CAR les plus
utilisées en photovoltaique sont : TiO2, SiO2, ZnS, MgF2, SiNXx, etc

1-3 Texturation de la surface

La texturation du silicium est utilisée pour diminuer la réflectivité de la surface de la cellule.
Cette opération vise a développer en surface un relief micrométrique, généralement de forme
pyramidale. La longueur d’onde de la lumiére incidente étant inférieure aux dimensions des
structures ainsi réalisées, les rayons incidents suivent les lois de ’optique géométrique.
L’insertion sur la figure 1-8 présente le principe de réflexions multiples propre a la texturation.
Le relief de la surface entraine une baisse de la réflexion en face avant : un rayon arrivant a
incidence normale (par rapport au plan de la cellule) sur une pyramide sera réfléchi sur la face
d’une pyramide adjacente, cette double réflexion sur les pyramides diminue le coefficient de

réflexion totale, qui ne vaut plus R mais R2.
1-4 Contacts face avant et arriere

Les contacts métalliques a 1’émetteur et au substrat servent a collecter le courant de porteurs
photo-genéreés. Les contacts doivent étre ohmiques, c'est-a-dire que la caractéristique I=f(V) du
contact doit étre linéaire. La résistance des contacts est un parametre tres importante. La forte
résistance des contacts augmente la résistance série de la cellule et baisse le facteur de forme et

le rendement.
1-5 BSF(Back Surface Field)

Le champ électrique arriere (BSF : Back Surface Field) consiste a créer une barriére de
potentiel (par exemple, jonction npp+) sur la face arriere de la cellule pour assurer une

passivation. La barriere de potentiel induite par la différence de niveau de dopage entre la base
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et le BSF tend a confiner les porteurs minoritaires dans la base (voir I’insertion sur la figure 8).
Ceux-ci sont donc tenus a I’écart de la face arriére qui est caractérisée par une vitesse de
recombinaison tres élevée. Le BSF fait encore I'objet de nombreuses recherches car I'épaisseur

des plaques est constamment réduite afin de réaliser une économie de matiere premiére.

2- Modéle et parameétres électrique d’une cellule solaire :

2-1 Modéle

Pour développer un circuit équivalent précis pour une cellule PV, il est nécessaire de
comprendre la configuration physique des éléments de la cellule aussi bien que les
caractéristiques électriques de chaque élément. Le tracé de la variation de la densité de courant
en fonction de la tension d’une cellule P V dans I’obscurité et sous illumination (figure 6)
semble le moyen le plus convenable pour accéder a un bon nombre de parametres physiques et
caractéristiques électrique du composant.

'y

Cauriml

© E———— T W . ot Tensn-*

Figure 21 Caractéristiques courant/tension d'une cellule PV réceptrice
a) obscurité b) sous éclairement.

La figure montre que la caractéristique courant/tension dans 1’obscurité est décalée par rapport
a celle qui est sous I’illumination, d’une valeur Icc qui traduit la genération constante du courant

électrique

Le modeéle électrique le plus utilise par de nombreux auteurs pour obtenir les parametres
susmentionnés d’une cellule PV éclairée qui joue le role d’un générateur de courant, est
représenté selon le schéma sous mentionné (figure 7). Il tient compte des résistances série Rs
qui représente les pertes ohmiques et parallele R, (Rshunt en anglais) qui modéliste les fuites

du courant.
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Figure 22 Modéle électrique d'une cellule solaire

v" Test le courant fourni par la cellule lorsqu’elle fonctionne en générateur.
v" V est la tension aux bornes de cette méme cellule.

v" lcc est le courant de court-circuit- de la cellule dépendant de 1’éclairement et de la
température

v" Rsh est la résistance shunt caractérisant les courants de fuite de la jonction.
v Rslarésistance série représentant les diverses résistances de contacts et de connexions.

Le courant peut s’exprimer sous la forme :

o (V+R.D\ ] _V+IR
= e Tl (&P T R.p

Donc, une cellule photovoltaique ne se comporte ni comme une source de tension idéale, ni

comme une source de courant idéale.

2-2 Parametres électriques des cellules photovoltaiques :

Les parametres des cellules photovoltaiques (lcc, Vo, FF, 1) extraits des caractéristiques
courant-tension, permettent de comparer différentes cellules éclairées dans des conditions

identiques. Ces parameétres sont définis comme suit :
2-2-1- Courant de court-circuit Icc :

Le courant le plus important que I’on puisse obtenir avec une cellule solaire. Il augmente
généralement avec I’intensité d’illumination et dépend : de la surface éclairée, de la longueur
d’onde du rayonnement incident, de la mobilité des porteurs et de la temperature. Icc est la

valeur du courant lorsque la tension V=0.
2-2-2- Tension a circuit-ouvert Vo :

C’est la tension mesurée lorsqu’aucun courant ne circule dans le dispositif P.V .Elle dépend

du type de cellule solaire, des matériaux de la couche active, et de I’éclairement de la cellule.
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2-2-3- Facteur de forme FF :
Il détermine la qualité électrique de la cellule ; il est déterminé par I’équation suivante :

FF = Brnax _Im'Vm

B Veo * Icc B Veo * Icc

Ou Im et Vm : représentent le courant et la tension du point de fonctionnement qui permet

d’extraire le maximum de puissance(Pmax) de la cellule.

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

maximale soit: Ppax = Im * Vin
2-2-4- Le rendement 1 :

Le rapport entre la puissance maximale délivrée par la cellule (Pmax), €t la puissance

lumineuse incidente (Pin) on a:

Brax =FF'ICC'VCO
P; P;

77:

Ce rendement peut €tre optimisé en augmentant le facteur de forme, Icc, Vco. C’est un
parametre essentiel car la seule connaissance de sa valeur permet d’évaluer les performances

de la cellule.

2-2-5- Le rendement quantique externe :

EQE [external quantum efficiercy] est défini par le rapport du nombre d’électrons circulant
dans le circuit externe connecté a la cellule, sur le nombre des photons incidents a la surface du

composant

nbr d’électrons dans le circuit éxterne
EQE =

nbr de photons incidents
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Annexe B : Simulation par logiciel PC1D

1- Présentation

Le logiciel de simulation numérique des cellules solaire PC1D a une réputation internationale
dans la recherche photovoltaique, il a été developpé a I’université « New South Wales de

Sydney » en Australie ; qui est I’une des pionnieres dans ce domaines.

Son utilisation est trés pratique, il permet de simuler n’importe qu’elle structure
photovoltaique, selon les matériaux disponibles en fichiers data, en jouant sur les parameétres
variables (largeur, surface, dopage, etc...). Les résultats de la simulation, sont trés proches des

résultats expérimentaux, donc ¢’est un gain de temps et d’argent.

[ si pn.prm - PC1D for Window I
File Dewvice Excitation Compute Graph Wiew Options Help
0| =] = ]| == 1 halid =SS, 2| &|&a|*%]| 2= 2E|EE] 7 (%2
File: C\Users\client\Desktop'\mon repertoireletude'master 1'ammultimedia’Pcl1d\Si pn.prm
(Dowuble-click to add a descripiior)

DEVICE
Device area: 4 cm?
Front suwrface texture depth: 4 pm E
No surface charge
No Exterior Front Reflectarnce
No Exterior Rear Reflectarnce
No interital optical reflectarnce
Emitter contact: 3 2
Base contact: 1 £2
No interrmial shunt elemerts
REGION 1
Thickness: 10 pm
Material from si.mat
Carrier mobilities from intermal model
Dielectric constant: 11.9 B
Band gap: 1.124 W
Intrinsic conc. at 300 K: 110 cm-=
Refractive index from si.inr
Absorption coeff. from si300.abs
Free carmrier absorption enabled

P-tyvpe background doping: 1=101% cm—=
1st fromt diff.: NW-type. 1102 cm peak
No Zrnd fifront diffitsiorn
1st rear diff.: P-type. 1107 cm-® peal
No Zrnd rear diffiisiorn

Bulk recombination: .. = t.. = 1000 us
For Help., press F1

Dewvice Schematic

= B W

Figure 79 fenétre du menu principale du PC1d

La fenétre du logiciel PC1D est présentée sur la Figure 11, ce logiciel se divise en quatre
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parties, les trois premiéres sont pour la programmation ; ou il faut introduire les paramétres
du dispositif, des régions et de I’excitation. La quatriéme partie concerne les résultats de la

simulation.

2- Paramétre de simulation :

2.1 Les paramétres du dispositif :

Tableau 4 description des différentes paramétres du dispositif

Paramétre Description
Device area La surface de la cellule solaire en cm2
Front surface Texured La texturisation est tres importante, car elle permet de

diminuer les pertes par réflexion du rayonnement incident.
Elle concerne que la face avant, car l’autre face est

considérée a I’obscurité.

No surface Charge Les deux faces sont considérées comme neutres

Il n’y a pas de barriére de potentielle aux surfaces.

Exterior Reflectance Les couches antireflets sont fournies par le logiciel a

(front and Rear) travers des fichiers data. Ces couches sont généralement de
SiO2 ou Zno

Internal Optique Reéflectance optique interne : elle est souvent

Reflectance négligée si on considére que les surfaces sont spéculaires

et non diffuses c’est-a dire non rugueuses.

Emitter Contact, Basic Par défaut, I’émetteur et la base sont connectés au

Contact circuit, tandis que le collecteur est déconnecte.

Internal Shunt elements Le nombre maximal des résistances shunt qui peuvent

étre intro<duits est de Quatre.
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Figure 24 parameétres du dispositif de la cellule

2.2 Les parametres de régions

Tableau 5 les difféerents parametres d'une région de la cellule
Parametre Description

Tickness L épaisseur de I’émetteur et du BSF est relativement

mince par rapport a la base.

Material From Le matériau utilisé. Le logiciel fournit & travers des
fichiers d’extension « -.mat » des différents matériaux. Ils
sont caractérisés par : la mobilité (Thuber et al 1981), la
constante diélectrique, I’énergie de gap (eV), la

concentration intrinséque (cm'3), I’indice de réfraction,
coefficient d’absorption (Rajkanan et al 1979) et
absorption des porteurs libres.

Background Doping Type et concentration de dopage, la concentration
maximale est de 10%°cm. Quatre profils de dopages
peuvent étre utilisés: le profil uniforme, le profil

exponentiel, le profil gaussien et le profil linéaire.

Bulk Recobination Les recombinaisons en volume dans la bande de valence
(modele de la statistique de Read Shockley-Hall)

Surface Recobination Les recombinaisons de surface avant et arriére.

(front and rear)
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Figure 25 paramétres de la région de la cellule

2.3 Les parametres d’excitation

Deux fichiers intégrés dans le logiciel permettent de simuler la caractéristique courant-

tension et autre caractéristiques en utilisant le fichier « One-Sun.exc », ou la réponse spectrale
en utilisant le fichier « Scan-ge.exc ».

e [Le mode d’excitation : il y a trois modes d’excitation (en équilibre, stationnaire et
transitoire). Pour une bonne simulation numérique, le mode transitoire est vivement
recommandé.

e Dans la plus part des cas on choisit la température ambiante, T=25°C.

Il y a deux sources de Thevenin identiques, I’une pour la base et I’autre pour le collecteur.
Seulement la face avant est éclairée (coté n), par un flux lumineux d’une intensité de 0,1
W/em2. Pour avoir la réponse spectrale, le logiciel fait un balayage sur I’intervalle de
longueurs d’onde compris entre [300, 1200] nm. Pour avoir la caractéristique, il utilise

directement le fichier d’aire masse « AM 15g.spc ».La seconde source est désactivée si la

face arriere n’est pas €clairée.
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E merwan.prm - PC1D for Windows

File Device Excitation Compute Graph View Options

Help

D= 2| @S] 1 2] z]S S =] &£ [EEEE 282

Carrier mobilities from internal model
Dielectric constant: 11.90
Band gap: 1.124 eV
Intrinsic conc. at 300 K: 1.000e+010 cm-3
Refractive index from si.inr
Absorption coeff. from si300.abs
Free carrier absorption enabled
P-type background doping: 0.0300 cm-3
No front diffusion
No rear diffusion
Bulk recombination: Tau n = Tau p = 1000 ps
No front-surface recombination
No rear-surface recombination
#uk EXCITATION %%
Excitation modified from ec:\usersms
Excitation mode: Transient
Temperature: 25.00°C
Base circuit: Source
Collector circuit: zero
Primary light source enabled
Constant intensity: 0.1000 W cm-2
Spectrum from amlSg.spc
Secondary light source disabled

rabet\de

Material from c:lusers'merabet\desktop'master2012\pclldsisi.mat

Parametre
d’excitation

op'master2012\peclldSione-sun.exc

Figure 26 Parametre d'excitati

3- Les résultats

Les résultats que nous pouvons visualiser en utilisant
» sont : les valeurs du courant de court-circuit, de la tens
maximale et ceux obtenus avec le fichier « Scan-ge.exc

circuit et de la puissance maximale.
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Figure 83 résultats de simulation
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On peut aussi spécifier des différentes grandeurs pour exporter leurs résultats ou les afficher

sous forme graphique comme la montre la figure ci-dessous :

T e ——

fim Cwicn Exiwian ompus IEE Vi Cplors Hep

[le|E] ©| & 1 e ‘EITR 7w ) )
e I Sélection des

parametres

Affichage des
résultats sous forme
graphique

Figure 28 Sélection des parametres et affichage des résultats

4-  Protocole de simulation :
Le protocole de simulation d’une cellule par logiciel Pc1D est comme suit :

e Etape 1: modifier les paramétres de région, de dispositif, d’excitation selon la
configuration de la cellule choisis.

e Etape 2 : executer la simulation « Run » pour afficher les résultats.

e Etape 3 : afin de copier les résultats sous forme de tableau, sélectionner les

grandeurs concernées et appuyer sur copy data.
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Résumé

L’objectif de la présente thése est d’étudier 1’effet de la nanostructuration sur les performances
électriques des cellules photovoltaiques inorganiques de troisieme génération et en particulier les
cellules multijonctions tout silicium, matériau semi-conducteur abandonnant et non toxique. Ces
cellules ont I’avantage d’avoir des rendements tres élevés a faible colt. Pour parvenir & notre objectif,
nous avons modélisé et optimisé, dans le cas idéal, le choix de matériau semiconducteur absorbant et
son niveau de confinement quantique pour plusieurs types de cellules solaires photovoltaiques
inorganiques a base de nanostructures. Ensuite, nous avons simulé les paramétres physiques et
électriques, dans le cas réel, des cellules photovoltaiques a multijonctions tout silicium et optimisé, par
la suite, leurs performances électriques. Nous avons trouvé en conséquence un rendement de 1I’ordre de
32,56%.

Mots Clés : Cellules Solaires Photovoltaiques de troisieme génération, Cellule solaire a multijonctions tout
silicium, Nanostructuration, Boites quantiques, Confinement quantique, Effective mass approximation, Rendement
électrique, Modélisation et Simulation, Matlab.

ABSTRACT

The purpose of this thesis is to study the effect of the nanostructuring on electrical performance of
the third generation inorganic solar cells, in particular all silicon multi-junction solar cells, an abandoned
and nontoxic semi-conductor material. To achieve our objective, we have modeled and optimized, in
the ideal case the choice of the semiconducting material and the level of its quantum confinement for
several inorganic photovoltaic solar cells based on nanostructuring. Then, we have simulated the
physical and the electrical parameters, in real case, of all silicon multijonctions solar cells and
subsequently optimized their electrical performances. Consequently, we have enhanced the solar cell
efficiency at 32,56%.

Keywords: Third generation photovoltaic solar cells, all silicon multi-junctions solar cells, nanostructuring, quantum
confinement, quantum dots, effective mass approximation, electrical efficiency, modeling and simulation, Matlab.
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