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Introduction Générale :

L’énergie est 'un des moteurs de développement des sociétés, il est aussi, le pilier de
I’économie moderne. Ses sources se sont diversifiées au cours du temps afin de satisfaire
les besoins toujours croissants de I’industrie et des consommateurs.

L’essor démographique mondial (7 milliards d’habitants en juin 2011, plus de 9 milliards
a ’horizon 2050), couplé au fort développement des pays émergeants va se traduire par
une augmentation de la consommation d’énergie mondiale. Celle-ci est estimée au double
de la demande actuelle selon le Conseil Mondial de I’Energie (CME), si les politiques en
matiére d‘économies d’énergies et d’efficacité énergétique sont appliquées.
Aujourd’hui, plus de 85% de I’énergie utilisée dans le monde provient des gisements de
combustibles fossiles (charbon, pétrole, gaz) ou d’uranium, constitués au fil des ages et
de I’évolution géologique. Ces énergies sont considérées comme des énergies de stock.
En dautres termes, elles sont épuisables. Face a la demande sans cesse croissante
d’énergie, il faudrait désormais réduire la part des énergies conventionnelles au profit de
I’efficacité énergétique, des nouvelles technologies énergétiques, plus propres, moins
dangereuses et surtout durables.

Une des solutions les plus prometteuses pour le futur énergétique de I’humanité, est le
développement de I’énergie dite « énergie renouvelable ». Ces énergies renouvelables
ont toutes I’immense avantage d’étre d’origines naturelles, inépuisables et non polluantes
puisqu' elles n’émettent pas de gaz favorisant I’effet de serre.

Dans le contexte global de la diversification de 1’utilisation des ressources naturelles, le
recours aux énergies renouvelables et en particulier le solaire photovoltaique se fait de
plus en plus fort. Plusieurs technologies sont actuellement développées pour la réalisation
de cellules photovoltaiques. Les degrés de maturité, de performance et de durée de vie

sont trés différents d'une technologie a l'autre. Les efforts de recherche et développement
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actuels entrainent des progrés rapides, faisant de la filiere photovoltaique une filiére en
constante évolution.

Dans le domaine de la conversion photovoltaique, bien que différentes filieres et
technologies se partagent le marché, on constate que c’est toujours le silicium cristallin
qui en occupe une place prépondérante. Neanmoins, dans un souci de réduction de
dimensions et de cott, un autre axe de recherche s’est créé a partir des années 1980. L’un
des moyens proposés pour la diminution du colt par watt, est de diminuer le colt de
fabrication de la cellule photovoltaique. Autrement dit, diminuer considérablement la
quantité de matériaux semi-conducteurs entrant dans la composition de chaque cellule et
augmenter sa durée de vie. Ceci a, par conséquent, conduit a I’émergence de nouvelles
filieres technologiques, dites de « deuxiéme et troisiéme génération », basées sur
I’utilisation de couches minces et de nanomatériaux. A ce titre, le développement de
cellules photovoltaiques de deuxiéme génération a base de couches minces Cu (In,Ga)Se;
ou CIGS semble prometteur. En effet, le rendement de ces cellules a dépasse les 22% ces
derniéres années.

Récemment, beaucoup de laboratoires de recherche a travers le monde travaillent sur les
semi-conducteurs chalcopyrites pour comprendre les propriétés électroniques,
structurales, élastiques, mécaniques et optiques de ces matériaux. Cet engouement a ces
matériaux est di a leurs propriétés optiques et électroniques intéressantes et a leurs
diverses applications pratiques dans les cellules solaires, les détecteurs photovoltaiques
et I’électronique. Ils servent de base surtout pour la cellule solaire ainsi que les modules
et capteurs photovoltaiques. La recherche dans ce domaine a toujours comme but majeur
d’améliorer le rendement électrique et quantique de ces cellules photovoltaiques a base

de couches minces.
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Le theme de recherche de ma thése de doctorat est intitulé : « Effet des couches minces
nanostructurées sur les cellules photovoltaiques a hétérojonction : application aux
matériaux chalcopyrites ». Mes travaux portent essentiellement sur les cellules solaires
CIS et CIGS. Ces travaux ont été effectués au sein de 1’Unité de Recherche des Matériaux
et des Energies Renouvelables (URMER). La problématique qui se pose a ce sujet de
thése de doctorat est d’arriver a la fin de cette étude a améliorer le rendement de ces
structures a base de couches minces CIGS par rapport a ceux qui ont été déja traité par
d'autre chercheurs. Donc, il s’agit de voir s’il est possible de réussir vraiment a améliorer
le rendement de conversion de ces structures ? Pour répondre a cette question, nous avons
introduit des nanofils d’ITO afin de tenter d’améliorer son rendement de conversion
électrique.

L’intégration des couches minces nanométriques dans les technologies photovoltaiques
est devenue une illustration pertinente de I’évolution de 1’industrie photovoltaique. Afin
d’optimiser les performances de ces composants, de réduire leurs dimensions et de
diminuer le colt de fabrication. Beaucoup de laboratoires de recherche a travers le monde
se sont lancés dans ce domaine trés prometteur. Notre travail de recherche s’inscrit dans
cette optique et fait I’objet de 1’¢tude et de modélisation de cellules solaires de deuxieme
génération a base de couches minces de CIGS ainsi que les cellules solaires de troisieme
génération a base de couches minces nanostructurées en remplacant le contact arriere de
Molybdene en couches minces par un contact arriére a base de nanofils d’ITO sous
environnement SILVACO-ATLAS.

Le but principal de ce travail est I’identification des verrous technologiques qui se posent
actuellement a la fabrication de cellules photovoltaiques a base de matériaux
chalcopyrites CIGS en couches minces nanostructurées en se basant et en se focalisant

surtout sur I’amélioration du rendement de conversion de ces dispositifs.



Introduction Générale

Pour atteindre notre but nous suivons deux stratégies principales. La premiére stratégie
consiste a étudier les différentes propriétés électriques, optiques, physiques et
géométriques en déterminant leur impact sur les performances de ces structures. La
deuxieme stratégie consiste a introduire des nanostructures au sein de la cellule solaire a
base de couches minces CIGS pour étudier ’influence de leur intégration dans la
technologie photovoltaique.

Notre travail de doctorat se divise donc, en deux parties. Dans la premiere partie, nous
traitons les cellules solaires en couches minces a base des matériaux chalcopyrites
Cu(In,Ga)Se2. Pour cela, nous realisons une cellule solaire en couches minces a
hétérojonction : substrat en verre/Mo/CIGS/CdS/ZnO/Al, nous évaluons les propriétés
électriques (courant de court-circuit Icc, tension en circuit ouvert Vco, facteur de forme
FF, et rendement électrique 1), nous évaluons par la suite les propriétés optiques
(rendement quantique, absorption, transmission et réflexion) et nous étudions les
propriétés physique et geométrique (épaisseur et concentration de dopage de différentes
couches de la structure) pour pouvoir optimiser une structure qui donne une meilleure
efficacité énergétique. Dans la deuxieme partie, nous traitons les cellules solaires en
couches minces CIGS a base de nanostructures. Nous introduirons les nanofils d’ITO en
électrode au lieu du contact arriere en film mince Mo. Pour cela, nous réalisons une cellule
solaire a base de nanofils d’ITO a hétérojonction : substrat en verre/nanofil
d’ITO/CIGS/CdS/ZnO/Al et nous évaluons les propriétés électriques (courant de court-
circuit lcc, tension en circuit ouvert Vco, facteur de forme FF, et rendement électrique n).
La modélisation numérique offre une excellente opportunité a la communauté scientifique
pour comprendre et explorer les principes de fonctionnement de divers dispositifs avant

leur fabrication et caractérisation en modélisant les designs et les idées pour les tester
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virtuellement. Elle permet aussi d'effectuer des mesures de toutes les variables, en tout
point et a tous les stades dans un modele.

La modélisation et la simulation de la cellule solaire CIGS a couche mince et la cellule
solaire nanofil ITO/CIGS a couche mince sont réalisées a l'aide d'un logiciel de simulation
bidimensionnelle des matériaux semiconducteurs TCAD-SILVACO. Notre conception
des structures couche mince et nanofil, est réalisée par le module performant « Devedit »
qui permet la création des différentes couches de la structure. Nos simulations sont ainsi
réalisées par le module ATLAS qui permet de prédire les performances des dispositifs
semi-conducteurs.

Le comportement des cellules est décrit par le modele de transport de charge qui conduit
a la densité de courant pour les électrons (Jn) et les trous (Jp), genéralement obtenus en
appliquant des approximations a I'équation de transport de Boltzmann. Ce modéle
d'équations constitutives definit le mode de dérive-diffusion. Derive-Diffusion est un
modeéle puissant qui utilise des méthodes numériques efficaces pour interpréeter
I’influence de divers effets sur les performances et les caractéristiques courant-tension (J
- V) des cellules solaires inorganiques

Notre thése comporte cing chapitres. Nous commencons dans le premier chapitre par
présenter succinctement le principe de fonctionnement des cellules photovoltaiques et un
historique sur 1’état de I’art des cellules photovoltaiques réalisées jusqu’a nos jours. Nous
identifions aussi les verrous technologiques relatifs a chaque type de cellule.

Etant donné que nous nous intéressons & I’étude des cellules photovoltaiques & base de
couches minces, le deuxiéme chapitre est consacré aux différentes technologies
photovoltaiques en couches minces, qui se composent de trois filieres principales : la
filiere a base de silicium (amorphe et polycristallin), la filiére a base de CdTe, et la filiere

a base de CIS et CIGS. Nous avons aussi défini quelques techniques et méthodes
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d’élaboration, les plus utilisées, pour la technologie des cellules photovoltaiques a base
de couches minces.

Le troisiéme chapitre, concerne 1’étude de [Dintégration des nanomatériaux
unidimensionnels (nanofils d’ITO) au niveau de cellule solaire a base de couches minces
CIGS et leurs influences sur le rendement électrique des cellules solaires.

Le quatrieme chapitre, nous présentons la simulation numérique sous environnement
Silvaco, en particulier I’outil ATLAS qui permet d’établir le code de simulation de
dispositifs electroniques et optiques dont les cellules solaires. Nous définissons aussi les
modeéles physiques et optiques qui ont été utilisés pour nos simulations.

Dans le dernier chapitre, nous présentons les résultats et les interprétations de nos
simulations effectuées sur les structures de deuxieme et de troisieme genération sous
environnement Silvaco (Licence 2015 de I’Unité de Recherche Matériaux et Energies
Renouvelables URMER SLIVACO®). Nous déterminons ainsi 1’influence des
parametres physiques et technologiques, tels que le dopage et I’épaisseur, sur les
performances du dispositif. Le travail a été terminé par une conclusion générale et des

perspectives.
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Ce chapitre introduit le cadre dans lequel s’inscrit ce travail : le domaine photovoltaique.
Aprés une bréve présentation de 1’élément énergétique essentiel que constitue le
rayonnement solaire, nous aborderons le principe de fonctionnement d’une cellule
photovoltaique. Nous présenterons ses différentes caractéristiques avant de revenir plus
en détail sur 1’état de I’art relatif aux cellules photovoltaiques réalisées jusqu’a nos jours,

tout en identifiant les verrous technologiques pour chaque type de cellule.

I.1- Le solaire photovoltaique :

La puissance de la lumiere du soleil incidente sur la Terre est 125.000TW [1,14]. C'est
10.000 fois plus de ce que nous utilisons actuellement. L’cau et le soleil sont les sources
de la vie. En plus de cela, le soleil est une source inépuisable. Du moment que les sources
fossiles sont épuisables, pourquoi ne pas profiter davantage du soleil pour remplacer ces
dernieres ?

Il existe mille et une fagons d’utiliser I’énergie solaire. Sa conversion en énergie
électrique est celle que nous allons aborder. Les cellules solaires effectuent cette
conversion par effet photovoltaique. L’une des plus belles inventions du XXe siécle est
presque passée inapergue : il s’agit de la conversion directe de 1’énergie lumineuse en
¢lectricité. Par I’étendue de ses applications et la diversité des services rendus par de

petites sources autonomes d’électricité, le module solaire photovoltaique n’a pas fini de
nous étonner [2].

Jusqu’en 1997, la technologie modulaire du photovoltaique pouvait laisser croire a son
développement spontané par la conquéte progressive de nouveaux marchés dans les pays
développés, a travers des applications professionnelles (bornes téléphoniques d’appels
d’urgence, télédétection, alarme, balisage, relais télécom, etc.). Les profits réalisés sur

ces nouvelles technologies ont permis de développer au fur et a mesure le photovoltaigue
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et de I’étendre a d’autres applications. A la différence des technologies lourdes et
centralisées comme le nucléaire ou I’énergie hydroélectrique, I’industrie photovoltaique
n’aurait pas eu besoin de I’argent public et/ou de 1’Etat pour se développer. Pourtant,
malgré I'immense chemin parcouru, I'électricité solaire n'a pas encore franchi le seuil lui
permettant d'étre compétitive par rapport aux autres sources de production d'électricité.
Suite a I’épuisement & moyen terme des énergies fossiles et des catastrophes des énergies
fissiles (Tchernobyl et Fukushima), et du réchauffement climatique qui est une
conséquence de I’activité humaine, des mesures politiques ont été prises afin
d’encourager les investissements dans les énergies renouvelables puisqu’elles sont
inépuisables et n’ont aucun impact négatif sur I’environnement.

Le solaire photovoltaique a, durant 1’année 2021, accéléré son expansion dans toutes les
régions du monde, et ce malgré un contexte économique difficile post COVID qui a
perturbé les chaines d’approvisionnement et renchéri le prix des composants des systémes
solaires. Selon les données publiées le 11 avril 2022 par I’ Agence internationale pour les
énergies renouvelables (IRENA), la puissance solaire maximale nette installée dans le
monde a atteint 843,1 GW fin 2021, soit une capacité supplémentaire connectée de 133,6
GW par rapport a 2020. Selon 'IRENA, la puissance solaire photovoltaique maximale
nette installée dans le monde dépasse pour la premiere fois la puissance éolienne
maximale nette estimée elle a 824,9 GW fin 2021, soit 93,1 GW de plus qu’en 2020 [4].
L’Asie représente un peu plus de la moitié de la puissance mondiale supplémentaire
(53,7%), tandis que 1’Europe et I’Amérique du Nord ont quasiment fait jeu égal avec
respectivement 17,2% et 16,5%. Il est vraisemblable qu’en fin de I’année 2022, la
puissance photovoltaigue maximale nette installée dans le monde dépasse le seuil
symbolique du TW. Ce seuil pourrait méme déja étre dépassé dés la fin du premier

trimestre 2022 avec un indicateur de puissance en courant continu [4].
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Figure 1.1 : Estimation et prévision de l'installation PV dans le monde. [17].

Selon les prévisions de Bloomberg NEF, le marché du solaire pourrait franchir dés cet
année le seuil des 200 GWDC (entre 204 et 252 GWDC), tiré par une baisse des prix des

modules et la mise en service de nouvelles unités de production de silicium polycristallin
en Chine [17].

I.2-Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique :

1.2.1- Le photovoltaique : historique de la technologie :

La conversion de la lumiere en électricité, appelée effet photovoltaique, a été découverte
par un Francais, Antoine Becquerel en 1839, mais il faudra attendre prés d'un siecle pour
que les scientifiques approfondissent et exploitent ce phénoméne physique. L’énergie
photovoltaique s’est développée dans les années 50 pour I’équipement de vaisseaux
spatiaux et le premier a été lancé dans ’espace en 1958 [5]. C’¢était le seul procédé non

nucléaire d’alimentation des satellites en énergie.

Il faut savoir par exemple que les images satellites recues par notre téléviseur ne nous
parviennent que grace a I’énergie photovoltaique. Pendant les années 70 et 80, des efforts

ont été entrepris pour réduire les colts de sorte que I’énergie photovoltaique soit
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également utilisable pour des applications terrestres [5]. La croissance de 1’industrie
photovoltaique est depuis lors spectaculaire.

1.2.2-Le photovoltaique : principe de fonctionnement :

La cellule solaire est un composant semi-conducteur qui convertit I’éclairement incident
en puissance électrique. Le phénoméne mis en jeu, I’effet photoélectrique, consiste en
I’apparition d’une différence de potentiel produite par la génération de porteurs de charge
par excitation lumineuse au voisinage d’une jonction pn, dont le fonctionnement est basé

sur ’absorption du flux lumineux solaire.
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Figure 1.2 : Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique [15].

L’effet photovoltaique utilisé dans les cellules solaires permet de convertir directement
I’énergie lumineuse des rayons solaires en électricité par le biais de la production et du
transport dans un matériau semi-conducteur de charges électriques positives et négatives
sous I’effet de la lumiere (figure (1.2)).

1.2.2.1 : Génération d’une paire électron-trou :

Chaque photon incident de la lumiere du soleil, ou de toute autre corps lumineux, crée
dans le réseau cristallin du semi-conducteur une paire électron-trou (figure 1.3). Le fait de
chauffer le matériau permet de donner une énergie suffisante a une fraction d’électrons
de la bande de valence pour quitter I’état li¢ et atteindre la bande de conduction. Le départ

d’un électron correspond a la création d’un trou d’ou création d’une paire électron-trou.
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La lumiere du soleil se compose de photons contenant une énergie correspondant aux
différentes longueurs d'onde du spectre solaire. Quand un photon heurte une cellule
photovoltaique, son énergie peut étre transférée a un électron dans le matériau semi-
conducteur de la cellule. Avec cette énergie supplémentaire, I'électron peut alors
s'échapper de sa position normale dans I'atome créant ainsi un « trou », qui deviendra une
partie d'un courant dans un circuit €lectrique. C’est ce qu’on appelle la paire électron-

trou.

Motif cristallin Photon incident
du Si ;

Electron
photoexcité

T A@Z% i d i i
Q,:O‘;O:¢”‘,O Trou
T L

|

& L % photogénéré

Figure 1.3 : Generation des paires électron-trou dans le réseau cristallin [6].

Le champ électrique interne 5 a tendance a séparer les porteurs de charge creés en
envoyant les électrons dans la région n et les trous dans la région p. Cette séparation des
porteurs de charge se traduit par ’apparition d’un champ électrique g Opposé a _E) , et
donc a une diminution de la hauteur de la barriére de potentiel d’une valeur qVpn (figure
I.4). Par conséquent, il apparait une différence de potentiel Vn entre la zone p et la zone
n. Si le flux des photons augmente, le nombre de porteurs de charge augmente ainsi que

le potentiel Vpn.
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(@ (b)

Figure 1.4 : a) jonction p-n éclairée, le champ sépare les porteurs crées,

b) le photocourant induit une tension Vp, utilisable par le circuit extérieur.
L’effet photoélectrique est I’apparition d’une différence de potentielle aux bornes d’une
jonction sous éclairement.
Donc on peut dire que la conversion d'énergie photovoltaique dans les piles solaires se
compose de deux étapes essentielles. D'abord, l'absorption de la lumiére produit d'une
paire d'électron-trou. L'électron et le trou sont alors sépares par la structure du dispositif
—des électrons a la borne négative et des trous a la borne positive — qui, de ce fait,

développe le courant électrique.

I.3-Caractéristiques électriques :

1.3.1- La pile solaire idéale :

Une pile solaire idéale peut étre représentée par une source de courant reliée en paralléle
avec une diode de rectification, suivant les indications du circuit équivalent de la figure
I.5. La caractéristique I-V correspondante est déecrite par I'équation de pile solaire de

Shockley [16].

av_
I = Ly—1I (ekBT — 1) (10)
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Ou: kg est la constante de Boltzmann, T est la température absolue, g (>0) est la charge
d'électron, V est la tension sur les bornes de la cellule. 1o est le courant de saturation de
diode, Ipn est le courant photogénéré.

lo est le courant de saturation de diode servant de rappel qu'une pile solaire dans
I'obscurité est simplement un semi-conducteur redresseur courant, ou diode. Le courant
photogénéré Ipn est étroitement li€ au flux de photon incident sur la cellule et sa
dépendance a la longueur d'onde de la lumiere est fréquemment discutée en termes de
rendement quantique ou de réponse spectrale. Le courant photogénéré est habituellement
indépendant de la tension appliquée a des exceptions possibles dans le cas d’a-Si et de

quelques autres matériaux de couches minces.

Figure 1.5 : Le circuit équivalent d'une pile solaire ideale (lignes completes). Des
composants non-idéaux sont montrés par la ligne pointillée [7].
La figure 1.6 (a) montre la caractéristique I1-V. Dans le cas idéal, le courant de court-circuit

Icc est égal au courant photogénéré Ip, et la tension de circuit ouvert Vco est donnée par :

_kpT Tph
Vo =271 (1+ 10) (1.2)
La puissance P = | V produite par la cellule est montrée sur la figure 1.6 (b). La cellule

développe la puissance maximum Pmax & une tension Vi, et un courant Im. Il est commode

de définir le facteur de forme FF par :
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FF = = (1.3)

Le facteur de forme indique la surface effective du dispositif capable de transformer les
photons incidents en électrons par effet photoélectrique. Le facteur de forme est un
parametre important pour définir la qualité d'une cellule. C'est un indicateur de la qualité
de la jonction ainsi que des résistances série ou paralléle qui s'opérent dans la cellule. Plus
le facteur de forme se rapproche de 1, meilleure est la cellule.

Le rendement d’une cellule solaire dépend de la fraction du rayonnement absorbée par le
matériau semi-conducteur et il est donné par le rapport de la puissance maximale fournie
a celle du rayonnement incident.

Vml
n maxz% 1(5)
l

Le rendement d’une cellule photovoltaique serait d’environ 85% si chaque photon
pouvait transférer toute son énergie a un électron. Cependant, ce n’est pas le cas vu que
le transfert d’énergie peut se faire uniquement selon la bande d’énergie propre a chaque
semi-conducteur. Ainsi, les photons avec une énergie inférieure a cette valeur ne pourront
pas participer a I’effet photovoltaique et leur énergie sera convertie en chaleur.

De plus, les photons avec plus d’énergie ne peuvent transmettre que I’énergie propre au
semi-conducteur et tout excés est perdu. Donc ces deux effets limitent le rendement

théorique des cellules a 50% [8].
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Voltage
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Voltage Vi Voe

Figure 1.6 : (a) la caractéristique 1-V d'une pile solaire idéale
(b) la puissance produite par la cellule [7].

1.3.2- Caractéristiques de pile solaire dans la pratique :

La caractéristique I-V d'une pile solaire differe habituellement dans la pratique dans une
certaine mesure de la caractéristique idéale (1.1). Un modele de deux diodes est souvent
utilisé pour juster une courbe observée, avec la deuxiéme diode contenant un facteur
d’idéalité de 2 dans le dénominateur de l'argument de la limite exponentielle. La pile
solaire peut également contenir des résistances série (Rs) et paralleles (ou shunt, Rp),

menant a une caractéristique de la forme [7] :

V + IR V + IR V + IRs
oo () e ()L o

Ou le courant de lumiere produit Ipn peut, parfois, dépendre de la tension.
Ces dispositifs sont montrés dans le circuit équivalent de la figure 1.5 par les lignes
pointillées. L'effet de la deuxiéme diode, et des résistances série et parallele, sur la

caractéristique 1-V de la pile solaire est montré sur les figures 1.7 respectivement (a) et
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(b). L'effet de la résistance série sur le facteur de forme peut étre représenté par la formule
suivante :
FF = FFy(1 —13) (1.7)

N _ Rslcc
Ou: s = V_
co

ideal

- with series \, with shunt
s resistance E resistance
5 £
b 0

Voltage Voltage

(a) (b)
Figure 1.7: (a) Effet de la résistance série, (b) Effet de la résistance paralléle [7].

1.3.3- Le rendement quantique et la réponse spectrale :

Le rendement quantique d'une pile solaire est défini comme le rapport du nombre
d'électrons dans le circuit externe produit par un photon incident d'une longueur d'onde
donnée. Ainsi, on peut définir I'efficacité quantique externe et interne (noté par EQE(4)
et IQE(4), respectivement). lls different dans le traitement des photons réfléchis de la
cellule : tous les photons empiétant sur la surface de cellules sont pris en considéeration
en valeur de I'EQE mais seulement les photons qui ne sont pas réfléchis sont considérés
en valeur d'IQE. Si le rendement quantique interne est connu, le courant photogénéré total

est donné par :
Ion = q J 3 ®{1 = RADNQE(D)dA (1:8)
Ou : ®(A) est le flux de photon incident sur la cellule a la longueur d'onde A, R (X) est le

coefficient de réflexion de la surface supérieure, A est la longueur d'onde de la lumiere

absorbée par la pile solaire.
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Les valeurs des rendements quantiques, interne et externe sont par habitude mesurées
pour évaluer la performance d'une pile solaire en employant des filtres ou des
monochromateurs d'interférence.

La réponse spectrale (notée par SR (1) en anglais « Spectral Response », avec 1unité
A/W) est définie comme rapport du photocourant produit par une pile solaire sous
illumination monochromatique d'une longueur d'onde donnée, a la valeur de l'irradiation
spectrale a la méme longueur d'onde. Depuis le nombre de photons et d'irradiation sont
reliés. Alors, la réponse spectrale peut étre écrite en termes de rendement quantique
comme suit [14,16] :

SR(A) = Z—iQE(A) = 0.808.1. QE(D) (19)

La réponse spectrale en (1.9) peut étre interne ou externe, selon la valeur utilisée pour le

rendement quantique.

|.4-Etat de I’art des cellules photovoltaiques :

Le secteur des composants optoélectroniques qui se développe le plus rapidement est sans
conteste, celui du photovoltaique (PV) pour une production d'électricité basée sur la
conversion de la lumiére du soleil. Pour le moment, plus de 90% des cellules sont a base
de silicium cristallin, qui est la voie la plus avancée sur le plan technologique industriel.
En effet, le silicium est I'un des éléments les plus abondants sur terre, parfaitement stable
et non toxique. Plusieurs autres matériaux font I’objet de la recherche et certains se
trouvent au niveau de la validation des concepts et vont, sans doute, contribuer a la
stimulation de ce marché trés prometteur. Depuis 2010, le cotit de 1’énergie a baissé de
82 % pour le solaire photovoltaique, déclare 1’Agence internationale pour les énergies
renouvelables (IRENA) dans son étude « Renewable Power Generation Costs» en

2019[20]. Entre 2010 et 2019, la capacité installée de I’énergie photovoltaique (au sol et
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en toiture) est passée de 40 GW a 580 GW, rappelle 'IRENA, soit une multiplication par
un facteur 14. Parallelement, les prix des modules ont diminué de 90 % et les colts
annexes (Balance of System, BOS), bien que moins rapidement, ont également diminué.
Le colt actualisé de 1’énergie photovoltaique a grande échelle a atteint désormais
0,068%/kWh, alors qu’il s’élevait a 0,378 $/kWh en 2010. Entre 2018 et 2019, le codt a
baissé de 13,1 %, souligne également 'IRENA. Les baisses des codts sont notamment le
résultat de ’amélioration des technologies, des économies d’échelle effectuées, de la
compétitivit¢ des chaines d’approvisionnement et de [’expérience croissante des
développeurs, explique 'TRENA [19].

1.4.1- Premier pas vers le photovoltaique :

Le mémoire publié par Edmond Becquerel en 1839 sur « les effets électriques produits
sous I’influence des rayons solaires » a été le premier pas pour convertir 1’énergie solaire
en électricité. Cette premiére pile solaire consistait a mettre en contact un halogénure
d’Argent (qui est identifié aujourd’hui comme un semi-conducteur) avec un électrolyte
liquide, mais sa durée de vie demeurait trés faible suite a la photo-corrosion du semi-
conducteur par I’électrolyte. La premiére photopile solide a été fabriquée en 1877 avec

du sélénium, mais le rendement de conversion était encore tres faible (1%) [10].

1.4.2-Le silicium : matériau dominant :

Ce n’est qu’a partir de I’année 1954 que la premiere cellule photovoltaique a base de
silicium fut développée dans les laboratoires Bell. Le rendement était de 6% mais fut
rapidement augmenté a 10%. Ce type de cellule est basé sur une seule jonction p-n et
utilise généralement le silicium sous forme cristalline comme matériau semi-conducteur.
Ce fut le début de la « premiére génération » de cellules solaires fabriquées a partir d’un

substrat d’un silicium massif issu de la technique du tirage en lingots et du découpage en
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plaquettes. Cette méthode de production basée sur les plaquettes de silicium est tres
énergivore et donc trés chere. Elle nécessite par ailleurs un silicium d'une grande purete.
Aujourd’hui le développement de 1’industrie des semi-conducteurs et ses trés nombreuses
avanceées, tant en termes de qualité du matériau que de développement des équipements,
ont favorisé la trés large expansion des cellules solaires. Ainsi pour les cellules a base de
plaquettes en silicium cristallin (90 % du marché mondial) et dont les rendements en
laboratoire (24,5%) ont atteint les limites théoriques du silicium et les rendements
industriels dépassent souvent les 16 % sur de grandes surfaces, ’avenir passe par une
réduction drastique des codts [21].

Ceci nécessite sans cesse de nouvelles approches technologiques afin de réduire les colts
de production tout en augmentant le rendement de conversion des cellules et diminuer les

pertes de matiere lors de I’élaboration des plaques.

1.4.3- Changement de stratégie : deuxiéme génération

Apreés le choc pétrolier de 1973 les besoins en energie renouvelables pour les applications
terrestres se sont soudainement fait sentir. Le colt du watt créte issus de technologie
photovoltaique de premiére génération était et reste encore plus cher que celui des
énergies fossiles. C’est pour cette raison qu’un autre axe de recherche s’est créé a partir
des années 1980, avec un objectif prioritaire la réduction du co(t de fabrication. C’est la
filiere technologique des couches minces dites de « deuxiéme génération » qui I’a
remporté. En effet, grace au développement des procédés de dépdt sous vide, il est devenu
possible d’utiliser un autre support que le silicium (verre ou polymere) sur lequel on ne
dépose que quelque dizaine de micrométres de silicium ou d’autres semi-conducteurs. Et
donc I’apparition d’une nouvelle génération ou on peut avoir des rendements plus élevés

avec un faible co(t.
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Les avantages de co(t sont dus a la consommation inférieure du matériau et d'énergie, les
conditions inférieures de la qualité du semi-conducteur, de plus petites dimensions des
couches minces et production intégrée de module.

Le prix d’une telle technologie s’est largement réduit puisque I’on n’a plus besoin de
lingots purifiés de silicium si onéreux, cependant le dépdt de silicium en film mince pose
d’autres problemes, dont deux essentiels. Le premier est lié a la faible épaisseur du dépdt
qui se répercute sur une faible absorption des photons, I'autre difficulté rencontrée
provient de la faible cristallinité du dépdt sur un substrat amorphe (verre ou polymere)
qui est loin de la qualit¢ d’une plaquette monocristalline et génére des centres de
recombinaison pour les porteurs de charges. Ces deux problemes majeurs se sont
répercutes sur le rendement de conversion qui a dépassé difficilement les 10% pour le
silicium et a pu atteindre les 16 et 23% pour d’autre semi-conducteurs tel que CdTe [12]
et Cu(In,Ga)Se> respectivement. Donc, pour cette filiere de couches minces, trois voies
semblent aujourd’hui s’imposer : le silicium, sous ses formes amorphe ou poly-cristalline,
le tellurure de cadmium, et de Sélénium d’Indium, de Galium et de Cuivre.

Pour les cellules a base de CdTe, il s’agit d’une technologie extrémement prometteuse,
permettant d’obtenir des rendements tout a fait convenables (16,5% en laboratoire) [11].
Avec une efficacité de conversion record de 21.4% sur lcm? [22] de cellules de
laboratoire et 16.6% [13] pour des mini modules avec une aire d'environ 20cm? de Cu(ln,
Ga)Se, la technologie en couches minces est, aujourd'hui, la plus efficace pour les piles
solaires. Les cellules a base de matériau chalcopyrite quaternaire comme les CIGS
possedent également des performances extrémement intéressantes. Les réductions de co(t
attendues a moyen terme pour cette technologie sont donc trés prometteuses [13].

Le probléme de ce type de cellules est le rendement faible par rapport a la premiére

génération et la toxicité de certains éléments (cadmium) pour leur fabrication.
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Le verrou majeur commun & toutes les différentes filieres en couches minces réside dans
le passage au stade industriel des cellules de laboratoire ou il est possible d’obtenir des
rendements de cellule voisins de 12-14% sur petite surface vers la fabrication de modules
30cm par 30cm posseédant des rendements au minimum de 10%. Cette deuxieme
génération de cellules a donc aussi ses défauts, que les physiciens corrigent en travaillant
a la maitrise du matériau lui-méme. Et par conséquent, cette deuxiéme génération en a
ouvert une troisieme.

1.3.4- Troisieme genération :

L’impact environnemental d’une cellule doit étre pris en compte lors de sa fabrication.
Tenter de régler le probléme de ’approvisionnement en électricité propre (du point de
vue émission de gaz a effet de serre) en utilisant des matériaux toxiques ou non
recyclables n’est pas une option : c’est ce qui limite les cellules CdTe dans leur
développement, par exemple. La disponibilité des matériaux peut étre un autre facteur
limitant, ’un des inconvénients majeurs des cellules CIGS provient du fait que le
sé¢lénium, I’indium et le gallium sont des matériaux dont les ressources sont limitées. Cela
entraine évidemment des colts de fabrication plus importants car ces matériaux étant
rares, ils sont donc chers.

Ceci a par conséquent conduit a I’émergence d’une troisieme génération de cellules
solaires, encore au stade de développement mais aux perspectives prometteuses pour
I’avenir proche. Pour les cellules du futur a semi-conducteurs organiques (3.5% de
rendement de conversion en début de vie) ou a base de matériaux nano structurés une
recherche fondamentale de base est encore nécessaire. Enfin dans le domaine des
composants et de I’architecture des systemes générateurs, I’enjeu majeur est 1’ intégration
au reseau (y compris de systemes hybrides de toutes tailles) ainsi que I’intégration de la

conversion en puissance a I’échelle du module et de la cellule [9].
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A T'échelle nanométrique, les propriétés des matériaux changent. Les physiciens tentent
d'en tirer profit, par exemple en introduisant des nanoparticules de silicium ou de
germanium (5 nanomeétres de diametre) dans une fine couche de verre placée a la surface
de la cellule pour que la lumiére solaire soit mieux absorbée.

L’un des projets principaux de ce programme de recherche est I’augmentation de
rendement de conversion au-dela des limites théoriques calculées pour une structure a
simple jonction, et ce en utilisant de nouvelles stratégies pour la capture des photons et la
collecte des excitons. L’autre objectif de cette troisieme génération est de réduire
considérablement le prix de fabrication en utilisant des matériaux a trés faible colt
(matériaux organiques, polymeres...).

Tableau 1.1 : Rendements des cellules solaires [4].

Type Rendement Module Module_ Niveau de
cellule (en labo) | (en labo) | (commercial) développement
1ére genération
Stlicium 24,70% 22,70% 12-20% Production industrielle
monocristallin
Silicium polycristallin 20,30% 16,20% 11-15% Production industrielle
2e génération
Silicium amorphe 13,40% 10,40% 5-9% Production industrielle
Silicium crlstgllln en 9,40% 7% Production industrielle
couche mince
CIS 19,30% 13,50% 9-11 % Production industrielle
CdTe 16,70% 6-9% Prét pour la production
3e génération
Cellule organique 5,70% Au stade de la recherche
Cellule de Grétzel 11% 8,40% Au stade de la recherche
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Figure 1.8 : Evolution des différentes technologies [18].

1.5-Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons vu des notions théoriques sur le photovoltaique et ses
applications sur les cellules solaires. Nous avons commence par une description succincte
du principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique et ses différentes
caractéristiques puis nous avons donné un historique sur les différentes technologies,
classes et types des cellules solaires (1%¢, 2°™et 3*™génération). Le développement
technologique est en réalité¢ un long processus qui s’élabore a partir d’une chaine de
savoir-faire, ou chaque génération ajoute sa contribution aux acquis développés par ses

prédécesseurs.
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Chapitre 11 : Les Cellules Photovoltaiques a Base de Couches Minces
CIGS

I1-A. Les cellules photovoltaiques a base de couches minces :

I1-A.1. Introduction :
Les techniques permettant de produire des matériaux en couches minces sont tres

nombreuses. L’histoire des machines et de la technologie de dépdt de matériaux en
couches minces a beaucoup évolué depuis les années soixante. Cela peut s’expliquer par
la croissance de la demande industrielle de matériaux en couches minces. Parallelement
a la variété des méthodes de dépét, les types de matériaux produits en couches minces ne
font qu’augmenter : isolants, semi-conducteurs, polymeres, supraconducteurs, ..., leurs
applications s’étendant sur plusieurs disciplines : microélectronique, optique, mécanique,
chimie biomédicale....

Outre cela, le développement d’un grand nombre de techniques d’analyse des surfaces, le
contréle de plus en plus précis des paramétres intervenant lors du dép6t et une meilleure
comprehension des processus de croissance des matériaux en couches minces ont favorisé

le développement industriel de ces matériaux.

11-A.2. Les couches minces :

11-A.2.1. Définition d’une couche mince :
Par principe, une couche mince est une fine couche d’un matériau déposé sur un autre

matériau, appelé "substrat" dont I'une des dimensions qu’on appelle 1’épaisseur a été
fortement réduite de telle sorte qu’elle varie de quelques "nm" a quelques "pm"
(typiquement ce sont des couches de 10 ... 100 nanomeétres d'épaisseur). Cette faible
distance entre les deux surfaces limites entraine une perturbation de la majorité des
propriétés physiques, trés souvent un tel petit nombre de couches atomiques possede des

propriétés tres différentes [1].

Par exemple, la réflexion optique ou I'absorption peuvent étre maitrisées de maniere tres
précise, de méme pour la conductivité électrique. La différence essentielle entre le
matériau a I'état massif et celui en couches minces est liée au fait que dans I'état massif
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on néglige généralement avec raison le réle des limites dans les propriétés, tandis que
dans une couche mince ce sont au contraire les effets lies aux surfaces limites qui sont
prépondérants. Il est assez évident que plus I'épaisseur sera faible plus cet effet de
« bidimensionnel » sera important. En revanche, lorsque I'épaisseur d'une couche mince
dépassera un certain seuil I'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera

les propriétés bien connues du matériau massif.

1-A.2.2. Intérét et caractéristiques des couches minces :
L’intérét accordé aux couches minces provient essentiellement de 1’utilisation

économique des materiaux en rapport avec les propriétés physiques et de la simplicité des
technologies mises en ceuvre pour leur réalisation (élaboration facile et peu codteuse).
Une grande variété de matériaux est utilisée pour produire ces couches minces. Citons les
métaux, alliages (possibilité de faire plusieurs alliages : binaires, ternaires, quaternaires),
composes réfractaires (oxydes, nitrures, carbures), les composés intermétalliques et les
polymeres.

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est la suivante : quelle que soit
la procédure employeée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un
support sur lequel elle est construite (méme s'il arrive parfois que I'on sépare le film mince
du dit support). En conséquence, il est impératif de tenir compte de ce fait majeur dans la
conception, a savoir que le support influence trés fortement les propriétés structurales de
la couche qui y est déposée. Ainsi, une couche mince d'un méme matériau, de méme
épaisseur, pourra avoir des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle
sera déposée sur un substrat isolant amorphe tel le verre, ou un substrat monocristallin de
silicium par exemple. Il résulte de ces deux caractéristiques essentielles d'une couche

mince la conséquence suivante : une couche mince est anisotrope par construction [1].
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Les cellules PV dites couche mince (Thin-film) constituent ce que certains appellent les
cellules de seconde génération car elles font historiquement suite aux cellules en silicium
cristallin relativement épaisses. L’intérét de la technologie couche mince vient de la faible
quantité de matériaux nécessaire a la fabrication d’une cellule comparativement aux
cellules classiques. Contrairement aux procédés appliqués aux cellules de silicium
cristallin de premiere génération, on ne dépose que la quantité de matériau photosensible
efficace pour absorber I’essentiel du rayonnement solaire (quelques microns d’épaisseurs
sont suffisants). Par ailleurs, on utilise des méthodes de fabrication moins colteuses des
cellules qui permettent une intégration totale.

Les trois technologies émergentes sont aujourd’hui :

- le Silicium amorphe et microcristallin noté TFSi (Thin-Film Silicon en anglais).

- Le Semi-conducteur Poly-cristallinCdTe (Tellure de Cadmium).

- L’alliage Cu(In,Ga)Se: ( Cuivre-Indium/Gallium-Sélénium) noté CIGS.

La technologie a-Si domine actuellement le marché du photovoltaique en couches minces
(La domination du silicium dans ses formes cristallines et amorphes est une écrasante
majorité de 99% de I'énergie photovoltaique totale du marché. La plupart des 1% restants
est occupée par CdTe, avec CulnSe; qui réecemment commence a apparaitre sur la scene
commerciale). L’hétérojonction sulfure de cuivre / sulfure de cadmium (CuS/CdS) a été
le premier systeme photovoltaique en couche mince développé.

Ces technologies photovoltaiques en couches minces offrent plusieurs avantages, elles
peuvent étre comparées a des lacunes de cellules de silicium monocristallin et poly

cristallin. Ce sont :

- Les technologies des couches minces qui impliquent souvent des matériaux semi-
conducteurs qui ont une bande interdite directe, et donc ont des coefficients d'absorption

tres élevé. Par conséquent, seule une faible épaisseur, généralement de quelques
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micromeétres, est suffisante pour absorber la totalité de la lumiére incidente sur la couche
absorbante. Celle-ci prévoit d'importantes économies dans le colt des matériaux.

- Enraison de la faible consommation du matériau actif de la cellule solaire, des matériaux
rares et colteux peuvent étre pris en considération.

- Une variété de techniques relativement peu colteuse de dépbt sous vide peut étre utilisée
pour le traitement des cellules solaires a couches minces, ce qui reduit
les co(its de traitement.

-Des films minces peuvent étre déposés sur des substrats flexibles, substrats légers, ce qui
rend les cellules viables pour une plus grande variéte d'applications [2].

Sur la base de cette liste de propriétés souhaitables, on pourrait commencer a penser que
les technologies a couches minces sont clairement une solution qui éliminera tous les
obstacles auxquels les cellules photovoltaiques sont confrontées :

- La plupart des technologies de couches minces impliquent les hétérojonctions, et donc
faire face au probléme des interfaces défectueux, résultant en raison de l'inadéquation
entre les mailles des matériaux.

- La difficulté d'obtenir des films différents a adhérer les uns aux autres ainsi.

- La difficulté de parvenir a l'uniformité de I'épaisseur, la composition et la qualité a
travers un substrat grand.

- La difficulté de parvenir a la stabilité des films pendant de nombreuses années.

- Latoxicité de certains composants impliqueés (par exemple, Cd dans le cas de CdTe/CdS,
et, dans une moindre mesure, CulnSe,/CdS) [2].

La technologie PV en films minces semble tres prometteuse. En effet, l'efficacité du
laboratoire a dépasse 20% pour Cu(In,Ga)Se,, et 16% pour CdTe, alors que dans le
commerce, des modules a couches minces ont montré une efficacité de conversion au

voisinage de 10 a 12% [2].
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11-A.3. La filiere du silicium en couches minces :
Les cellules solaires en silicium a couches minces est en réalité un terme générique

décrivant une grande variété de structures de dispositif de photovoltaique de silicium
utilisant diverses formes de silicium (monocristallin, polycristallin, microcristallin,
polymorphe, amorphe). La caractéristique définissant une cellule solaire de silicium
mince est relativement une couche "active" mince (<0,1mm) ou film de silicium formé
sur, ou fixée a un substrat de support passif. Les cellules de silicium en couches minces
sont principalement déposées par dépdt de vapeur chimique (généralement améliorée par

plasma, PE-CVD) a partir de gaz de silane et du gaz d’hydrogene.

I1-A.3.1. Les cellules PV a base de silicium amorphe :
Les progres réalises dans la technologie de cellules solaires a base du silicium amorphe

a-Si peuvent étre attribués aux avances courantes dans les domaines de matériaux
nouveaux et améliorés, et dans le développement de techniques de dépdt de grandes

surfaces appropriées pour la production industrielle [3].

11-A.3.1.1 Structure du dispositif :
La structure est en général de type PIN (figure 11-1). La fabrication d'une cellule p-i-n

commence par le dép6t de la «couche fenétre » de type p sur l'oxyde conducteur
transparent (TCO). Une couche intrinséque d’a-Si : H est déposée pour former la région
absorbeur de la cellule. L'étape finale dans la formation de la cellule a une simple jonction
p-i-n est le dépdt de la couche de type N.

Le TCO idéal devrait avoir une faible résistance de couche, haute transparence optique
dans la gamme de longueurs d'onde 400 a 1000 nanometres. Si la couche p est trop épaisse
les performances du dispositif seront compromises par la perte en raison de

I’augmentation du photocourant d'absorption dans la couche-p épaisse [3].
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Figure 11-A.1 : Structure d’une cellule de type PIN au silicium amorphe avec verre en
superstrat [5].

Pour une petite surface (0,25 cm?) en laboratoire de cellules a triple jonction, United Sol
a rapporte un rendement de conversion stabilisée de13% [3], qui est I’indice d'efficacité
le plus élevé réalisé a ce jour pour une cellule solaire a base d’a-Si ; l'efficacité initiale
était de 15,2% [3]. Ce qui est également un record pour la cellule solaire a base d’a-Si.

Des cellules a triple jonction présentent généralement la dégradation de I'ordre de 10-15%
tandis que les cellules tandem présentent environ 12-20% et les cellules a une seule
jonction de 18-30% environ, selon une variété de facteurs tels que I'épaisseur de couches

intrinséques et les conditions de dépot [3].

11-A.3.1.2. Méthode de dép6t :
Le silicium amorphe est un matériau obtenu de fagcon simple par dépét en phase vapeur

sur des substrats économiques tels que le verre, le quartz ou l’aluminium. La
décomposition en phase vapeur de silane SiH4 a basse température (200 a 400°C) par un
procédé de dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma « PECVD : Plasma-
Enhanced Chemical Vapor Deposition » (Figure I1-A.2) qui permet de déposer du
silicium amorphe hydrogéné avec une vitesse avoisinant la dizaine de nanometres par

minute.
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Cependant, la grande densité de défauts du silicium amorphe (liaisons pendantes, états
d’interface, structure multicristalline) limite son rendement de conversion, rendement

inférieur a 10 % pour les cellules solaires industrialisées [4].

[(J%)] [(%)] I®]

1]

~— Réflecteurs
Entrées des gaz

«——Chauffage

Electrode radio-
fréquence

Boite a plasma
Substrat de verre

SiH, FH, B, Hg
Gestion des gaz

Manette des gaz

Vers les pompes

Figure 11-B.2 : Schéma de dépét PECVD dans une boite a plasma d’un module a I’a-
Si:H [5].

Le gaz est envoye a faible pression (13 a 1 300 Pa) dans une enceinte a vide propre,
contenant deux électrodes. Pour une tension suffisante, une décharge électrique s’établit
entre les électrodes conduisant a la décomposition du silane en éléments chimiques trés
actifs : radicaux Si, Si-H, Si-H;, Si-Hz accompagnés des espéces ioniques
correspondantes, Si4*, Si-Hs", Si-Hz"et Si-Hs. Le plasma contient aussi des électrons et
des ions négatifs qui assurent la neutralité électrique globale [5]. La collision de ces
éléments chimiques avec les molécules de silane ou tout autre élément, donne lieu a des
réactions de condensation en oligomeres contenant deux ou plusieurs atomes de silicium.
Ces éléments, monomeres ou oligomeére 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.
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On mélange au silane les hydrures correspondants : méthane ou éthyléene pour la couche
frontale carbonée, diborane (B2Hs) ou triméthylbore (B(CHs)s3) 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 Hy, avec He ou avec Ar, avec un débit de ’ordre de 10 a
30cm?®/min (dans les conditions standard).

Les qualités mécaniques et électroniques dépendent de tres nombreux parametres en
géneéral optimisés de fagcon semi-empirique qui dépendent eux-mémes de la géométrie et
du type de machine de dépét. Les fréquences électriques les plus courantes sont le
continu, la radiofréquence a 13,5MHz, ou les micro-ondes (915MHz et 2.45GHz). La
température optimale de substrat se situe entre 180 et 300°C. Aux températures trop
basses, les réarrangements chimiques de surface ne sont pas assez rapides et aux trop

hautes températures, I’hydrogéne ne reste pas dans la couche [5].

11-A.3.2. Les cellules solaires a couches minces a base de silicium polycristallin :
La technologie en couches minces de silicium polycristallin déposé sur un support, dont

le développement sera largement déterminé par le colt du silicium, consiste a déposer
une couche mince de silicium polycristallin de 10-40pum d'épaisseur sur divers substrats
de silicium métallurgique peu purifié, quartz, céramique ou métal.

Depuis quelques années, les films minces de silicium polycristallin suscitent un intérét
majeur en Europe et aux USA ou, Astropower aurait abouti (en 1998) a une fabrication
pilote de cellules en couches minces sur une céramique de composition confidentielle
avec une procédure de dépot utilisant un alliage de silicium en phase liquide.

Ce succes, a entrainé de nombreux laboratoires sur des projets de fabrication de films de
Si en phase vapeur sur supports de silicium, de céramique ou méme de verre.

Le silicium polycristallin est composé de grains de silicium cristallin de nombreuses

orientations cristallographiques variées. Actuellement, le poly-silicium a un potentiel de
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dispositifs photovoltaiques a grande échelle. Les cellules solaires a couche minces de
poly-silicium ont des couches actives qui sont généralement plus minces que 5um,
souvent de 2um. Par conséquent, l'utilisation du silicium polycristallin dans la production
de cellules solaires nécessite moins de matériau et fournit donc des profits plus élevés et
une cadence de fabrication élevée. Le silicium polycristallin n'a pas besoin d'étre déposé
sur un wafer de silicium pour former une cellule solaire, mais plut6t peut étre déposé sur
d'autres matériaux moins chers, réduisant ainsi le co(t.

Aprés avoir obtenu des rendements de conversion faible environ 10% lors de I"utilisation
de silicium microcristallin (mc-Si) avec une taille de grain g<lmm les études ce sont
dirigées vers I'utilisation de silicium polycristallin (poly-Si) a larges grains déposé sur
substrats résistants a haute température. Les rendements sont alors de 1’ordre de 15%
(16,6% par exemple pour le procéde Silicon Film développé par la société Astropower).
D’autre part, I’efficacité d’une cellule solaire augmente avec la taille des grains. Cet effet
est d0 a la recombinaison réduite dans les cellules solaires. La recombinaison, qui est un
facteur limitant le courant dans une cellule solaire, survient plus en prévalence aux joints
de grains.

Les couches photo-absorbées du silicium en couches minces dans de tels dispositifs ont
été produites par procédés a haute température, principalement dépot de vapeur chimique
(CVD), en phase liquide épitaxie (LPE) [3]. Cependant, il est devenu évident que les
propriétés du substrat fondamental sont la clé pour obtenir de hautes performances de
cellules solaires en couche mince de silicium. Par ailleurs, la réalisation de couches
minces en silicium polycristallin sur substrat, avec une taille de grain importante et des
profils de dopage in-situ abrupts, nécessite des températures assez élevées (1000-
1250°C). De ce fait, la voie haute température reste privilégiée et elle fait I’objet jusqu’a

ce jour de plusieurs travaux de recherche.
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Toutefois, le choix du substrat joue un réle important dans la détermination de la pureté
et de la qualité cristallographique de la couche silicium polycristallin déposée. En effet,
les impuretés contenues dans le substrat diffusent vers la couche déposée aux hautes

températures du procédé et affectent la taille du grain [7].

I1-A.4. Les cellules solaires en couches minces a base de CdTe :
En couches minces, les premiéres hétérojonctions CdTe/CdS/SnO./Verre sont apparues

en 1964 et le premier module CdS/CdTe en 1972 [8]. Jusqu’a une date récente, il était
admis que la filiere au CdS/CdTe représentait ’approche la plus prometteuse pour les
cellules de nouvelle génération. CdTe paraissait étre un matériau idéal pour les cellules
solaires en films minces pour au moins trois raisons :

% Le gap d’énergie est de type direct : ainsi le coefficient d’absorption est élevé (>
10°cm* dans le visible) et la couche absorbante ne nécessite pas plus de quelques
micrometres pour absorber 90% du spectre solaire, autorisant par conséquent
I’utilisation de matériaux relativement impurs dont la longueur de diffusion des
porteurs minoritaires ne dépasse pas quelques micrometres ;

% La valeur du gap Eg = 1,45 eV est idéale pour la conversion photovoltaique du

spectre solaire ;

53

*

De nombreuses méthodes existent pour déposer CdTe avec une vitesse de dépot
trés élevee tout en gardant une qualité raisonnable.

La figure 11-A.3 montre la structure de la cellule solaire la plus courante. Elle consiste en
une hétérojonction n-CdS/p-CdTe. Le CdS du type N est déposé sur le verre couvert d’une

couche d’OTC (oxyde transparent conducteur) tel qu’In203 ou SnO:x.
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Figure 11-A.3 : Structure d’une cellule solaire a base de CdS/CdTe [5].

Comme le montre la figure 11-A.3, la plupart des cellules au CdTe utilisent en superstrat
une couche de CdS de type n, dont le gap tres élevé, de 2,4 eV, lui permet d’agir comme
fenétre d’entrée de la lumiere et comme barriére de potentiel (hétérojonction CdS-CdTe).
En tant que partenaire de type n du CdTe de type p, le CdS a été utilisé dés 1970 dans les
premiéres cellules solaires. La couche fenétre a en genéral une épaisseur de quelques
dixiemes de micromeétres.

Sous illumination, les porteurs sont surtout générés dans la zone de charge d’espace du
CdTe de type p. Donc la collecte des porteurs se fait par le champ plutét que par la
diffusion. Comme il n’y a presque pas de zone de charge d’espace dans le CdS qui est
fortement dopé et parce que la durée de vie des porteurs minoritaires y est tres courte, la
couche CdS est en fait une couche morte du point de vue photovoltaique. 1l est souhaitable

de minimiser son épaisseur pour réduire les pertes d’absorption optique.
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Figure 11-A.4 : Schéma des bandes dans 1’hétérojonction CdS-CdTe [5].

11-A.4.2. Méthodes de dépdt :
L’¢étape la plus importante est la formation de la couche absorbante en CdTe avec une

épaisseur de 1,5 a 6um. Le procédé de fabrication nécessite qu’au moins une étape se
fasse a plus de 400°C, qu’il s’agisse du dépot de CdTe ou du recuit postérieur
indispensable. Au-dessus de 450°C, le composé est un solide extrémement stable [12].
En effet, la matiére condense de fagon steechiométrique tant que le substrat est maintenu
au-dessus de cette température. A haute température, les films sont en général
naturellement de type p avec une concentration de porteurs p inférieure a 10%cm™
provenant d’un léger manque de Cd. Il est remarquable que CdS et CdTe puissent étre
déposés en utilisant les mémes techniques. La derniére étape est la formation de
I’¢lectrode arriére.

De nombreuses techniques permettent de préparer des couches de type P de bonne
cristallinité et de grande mobilité des électrons : sublimation/condensation (S), une
modification de ce processus a savoir sublimation en espace clos (CSS), vaporisation
chimique (CS), électrodéposition (ED), sérigraphie (SP), déposition de vapeur chimique

(CVD) et pulvérisation. Chacune des méthodes recensées ci-dessus présente des
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avantages et des inconvénients qui n’ont pas le méme effet suivant que 1’on se place du
point de vue du chercheur de laboratoire ou de celui de I’ingénieur d’un centre de
production. Bien qu’elles ne donnent pas les plus beaux cristaux, ce sont les méthodes du
type CSS qui présentent les plus grandes vitesses de dépot (jusqu’a lum/s chez First
Solar) et donc sont les plus intéressantes pour un investissement de production
industrielle.

La figure 11-A.5 montre comment la réponse spectrale dépend des méthodes de dépot. Les
meilleurs résultats obtenus a ce jour I’ont été par ’équipe de T. L. Chu et Sh. S. Chu de
I’université de « South Florida » qui ont déposé le CdS par CBD et le CdTe par CSS ; ils
ont en outre ajouté un film de MgF> agissant comme antireflet sur la surface du verre. lls
obtiennent un facteur de qualité de n = 1,6 ; une densité de courant de saturation
Js=2x10"1*Alcm? ; une tension de circuit ouvert Vco = 0,843V ; une densité de courant
de court-circuit Jcc = 25,1mA/cm? ; un facteur de forme FF = 0,745 ; un rendement de

15,8% sous un spectre AM 1.5.
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Figure 11-A.5 : Rendement quantique externe de cellules CdTe mesurées au NREL et
dépendant des méthodes de dépot [5].

Malgré des rendements excédant les 15%, des problémes non négligeables se posent, a

savoir :
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a. Ladifficulté de réaliser des contacts électriques ohmiques stables ;

b. Les meilleurs rendements ont été obtenus sur des cellules utilisant comme substrat
le silicate de bore, substrat fort couteux ;

c. Ladiffusion du sodium de verre ne semble pas profiter au CdTe,

d. La sensibilité de cette cellule a la vapeur d’cau ;

e. L’agressivité pour I’environnement, du fait de la présence du cadmium qui est

toxique et polluant [4].

11-A.5. Conclusion :
Les cellules solaires en couches minces a base de silicium amorphe et CdTe ont donc

leurs défauts, la stabilité du silicium amorphe qui est < 10ans et le procéde de dépot de
haut température (500°c) pour la technologie CdTe, que les physiciens corrigent en
introduisant un nouveau matériau semiconducteur qui a conduit a I’émergence d’une
nouvelle filiere dite « les cellules solaires en couches minces a base de matériaux
chalcopyrites CulnSe; et Cu(In,Ga)Sez ». Cette filiére est détaillée dans la section 11-B du

chapitre 11).

I1-B. Les cellules solaires a couches minces a base de CulnSe2 et Cu (In, Ga) Se2 :

11-B.1. Introduction :
CulnSe; a été synthétise pour la premiere fois par Hahn en 1953. En 1974, ce matériau a

été proposé comme matériau photovoltaique avec une efficacité de conversion de
puissance de 12% pour une pile solaire mono cristalline. Dans les années 1983-84, Boeing
Corp arapporté des efficacités au-dessus de 10% des films poly cristallins minces obtenus
a partir d’un processus de Co-évaporation de trois sources. En 1987 Arco Solaire a réalisé
une efficacité record de longue durée pour une cellule en couche mince de 14.1%, elle a
pris dix ans plus encore. Avant Arco Solaire, les industries solaires de Siemens

(maintenant Shell solaire), avaient entré I’étape de la production. Les premiers modules
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publicitaires solaires de Cu (In, Ga) Se; étaient disponibles en 1998 [3]. La technologie
CIGS présente actuellement le meilleur rendement de production pour une cellule et pour
des modules par rapport a toutes les technologies a couches minces inorganiques avec des
cellules pouvant dépasser les 20% en laboratoire [18] et des modules commerciaux de
12%. Cependant, il reste un grand nombre de points a améliorer afin de réduire le prix de
ces cellules. Le principal challenge de la technologie CIGS couche mince est la réduction
du prix des matériaux [9]

11-B.2. Structure de couches de la cellules solaire a base de Cu (In,Ga)(Se): :
La structure de base de la cellule Cu (In,Ga)(Se): [diséléniure de cuivre, d’indium et de

gallium : CIGS] est donnée dans figure 11-B.1. Le dispositif se compose typiquement
d'une couche épaisse de 1um de Mo deposee sur un substrat de verre a chaux sodee
comme contact arriere pour la pile solaire. Le Cu (In, Ga) Se: est déposé sur I'électrode
arriere de Mo comme matériau photovoltaique absorbeur. Cette couche d'absorbeur a une
épaisseur de 1-2 um. L'hétérojonction est alors accomplie par le dép6t de bain chimique
(chemical bath deposition : CBD) de CdS (en general 50nm profondément) et par le dép6t
de pulvérisation d'une couche (intrinseque) nominalement non dopée intrinséque de ZnO
(habituellement d'épaisseur 50-70 nanomeétres) et puis une couche fortement dopée de
ZnO. En effet, le ZnO qui a une énergie de gap de 3.2 eV est transparent pour la partie

principale du spectre solaire qui est donc noté comme couche de fenétre de pile solaire

[4].
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In0O :Al
P +Zn0
- 1 Cds

Cu(ln,Ga)5e:

Mo

Glass

Figure 11-B.1 : Schéma de principe d’une cellule a base de CIGS [5].

11-B.2.1. Le substrat :
Le substrat le plus largement répandu pour les piles solaires de CIGS est le verre a chaux

sodée (en anglais : Soda Lime Glass SLG). Le verre a chaux sodée a un prix réduit, est
un alcali contenant le substrat dont le sodium répand dans la couche CIGS pendant la
formation de semi-conducteur et il améliore la croissance de grain et la performance de
cellules. L'effet électronique le plus important de I'incorporation de Na dans des films de
CIGS est une diminution de la résistivité jusqu'a deux ordres de grandeur.

Bien que le verre soit le substrat le plus généralement utilisé, récemment un certain effort
a été fait pour développer les piles solaires flexibles sur le polyamide, les feuilles
métalliques et les substrats d'acier inoxydable. Les rendements les plus élevés de 12.8%
et de 17.6% ont été rapportés pour des cellules de CIGS sur le polyamide et les feuilles

métalliques, respectivement [3].

11-B.2.2. Contact arriére :
Le matériau de contact arriére est un métal sur le fond de I'absorbeur, dont le role est de

collecter les transporteurs de I'absorbeur et les livrer a la charge externe. Le contact arriére
doit avoir une faible résistivité, afin de ne pas entraver le flux de porteurs majoritaires,

les trous, pour permettre la diffusion de Na a partir du substrat semi-conducteur. Le
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matériau de contact arriére devient plus important et plus intéressant a chaque fois que
les cellules deviennent plus minces, parce que le profil de production de porteurs déplace
plus pres de lui. Les conditions de base pour un matériau de contact arriére autre qu'étre
conductrices sont qu'il devrait former un contact ohmique a la couche CIGS, un bas taux
de recombinaison pour des porteurs minoritaires, et de préférence une réflectivité
légérement élevée.

Le molybdene Mo est jusqu'ici le meilleur matériau de contact arriére pour les piles
solaires de CIGS parce qu'il satisfait la plupart des conditions mentionnées ci-dessus.

La recombinaison au contact arriere peut devenir une issue critique dans la performance
de cellules. La recombinaison de contact arriere devient dominante des que la longueur
de diffusion deviendra égale ou plus grande que I'épaisseur de I'absorbeur. L'épaisseur du
contact arriere Mo est habituellement de 1um et est largement déposée par la
pulvérisation. Les propriétés du film comme la résistivité et I'adhérence électrique au
substrat se sont avérees dépendantes des parametres de dép6t. Les films déposes a une
pression plus élevée présentent une résistivité plus élevée mais ont la bonne adhérence au
substrat. Les films déposés a de basses pressions ont la basse résistivité mais une
adhérence faible au substrat. Par consequent, une bicouche de Mo est employée pour avoir
la basse résistivité et la bonne adhérence. De nos jours, la croissance du contact arriere
de Mo par la pulvérisation ou I'évaporation de faisceau d'électrons est la plus

généralement utilisée pour les piles solaires de CIGS [3].

11-B.2.3. Couche tampon de Sulfure de Cadmium CdS :
Des composés de semi-conducteur avec conductivité de type-n et énergie de gap entre

2.0eV et 3.6eV ont été appliqués comme couches tampon pour les piles solaires de CIGS.
Cependant, le sulfure de cadmium CdS reste la couche tampon la plus largement étudiée,

car il a sans interruption rapporté les cellules a haute efficacité. La couche CdS assure la
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protection contre des dommages et des réactions chimiques résultant du procédé suivant
de dépdt de ZnO. Dans des dispositifs de rendement élevé, le dépdt chimique de bain
(CBD) a été employé pour fabriquer des couches de CdS. Le dépbt de CBD des CdS
fournit I’assurance compléte de la surface polycristalline approximative d’absorbeur
méme a une épaisseur de film de 10 nm.

Le bain chimique élimine I’oxyde normal de la surface de film et rétablit, ainsi, les états
extérieurs chargés positivement. Cependant, le processus de CBD pour le dépdt CdS a un
bas rendement et pose également la difficulté en termes de génération et la disposition
des dechets dangereux. Comme alternative aux CdS, les divers matériaux ont montré des
résultats prometteurs. Ceux-ci incluent des couches de CBD-ZnS, de MOCVD-ZnSe,
d’ALD ZnSe, de CBD-ZnSe, de PVD-ZnIn:Ses4, de ZnMgO Co-pulverisé et d’ALD-
In2Ses.

11-B.2.4. Contact avant d’Oxyde de Zinc ZnO
Le contact avant pour une pile solaire doit étre transparent et conduisant. 11y a quelques

différents oxydes conducteurs transparents (TCO) qui ont été expérimentés et I’oxyde de
zinc (ZnO) dopé de Ialuminium (ZnO : Al) est le plus généralement utilisé. L’oxyde de
zinc a une large bande de gap de 3.3eV et a de bonnes propriétés électriques et optiques
(une transmission de 90% dans la gamme de 400-1000nm et une résistivité de 9.10*
Q.cm).

Les piles solaires de CIGS utilisent plus fréquemment, ZnO dopé d’Al. Une combinaison
d’une qualité intrinséque (i-ZnO) et d’une couche de ZnO dopée est généralement
employée, car cette double couche rapporte des rendements uniformément plus élevés. Il
a été constaté que des parametres de cellules, en particulier, le facteur de forme (FF) varie
avec I’épaisseur des couches intrinseque de ZnO. Le rendement le plus éleveé a été réalisé

quand I’épaisseur de la couche d’i-ZnO était environ 70nm. D’autre part, quand la couche
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d’i-ZnO était tres épaisse, la performance de cellules a dégradé en raison de
I’augmentation de la résistance en série. Par conseéquent une épaisseur optimale de la
couche d’i-Zn0O est nécessaire pour la meilleure performance de la pile solaire.

Plusieurs techniques de dépot telles que la pyrolyse de jet, la CVD, et la pulvérisation ont
été utilisées avec succes pour fabriquer des films de ZnO. La pulvérisation a été la
méthode préférée pour sa production.

Le dopage de la couche de conduction de ZnO est réalise par des éléments du groupe I,
en particulier avec I’aluminium. Toutefois les investigations montrent que le bore était
une alternative faisable, car elle rapporte une mobilité élevée des porteurs de charge et
une transmission plus élevée dans la région spectrale de longue longueur d’onde,
provoquant des courants plus élevés. En outre, pour les cellules a haute efficacité, la
température de dépot de TCO devrait étre inférieure a 150°C afin d’éviter I’ inter-diffusion

nuisible a travers I’interface de CdS/CIGS.

11-B.2.5. Couche absorbeur CIGS :
Les proprietés des matériaux Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) sont discutées dans la section

suivante. Certains détails de traitement et des propriétés de film de différents groupes de
recherche sont indiqués ici. 1l est probable que des améliorations du courant de court-
circuit, Icc, et du facteur de forme, FF, puissent étre réalisées par conception améliorée
de dispositif. En revanche, les ameéliorations de Vco peuvent exiger des modifications des
matériaux de cellules. Il y a différents paramétres dans le traitement qui peut affecter la
nature des films qui sont développés.

Il a été constaté que le rapport de flux du métal Se, affecte la croissance des grains de
films minces CIGS. D'un point de vue électrique, les grains de joints sont préjudiciables

a la performance des cellules solaires de deux fagons :
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D'abord, ils agissent comme des pieges pour la recombinaison de photoélectrons générés
avec des trous, ce qui a été identifié comme un mécanisme de perte importante de
dispositifs photovoltaiques polycristallins en général et en particulier le dispositif
photovoltaique a base de CIGS.

Deuxiemement, elles aboutissent a une charge de surface positive, située aux limites des
grains. Il en résulte une charge positive dans une région de déplétion et une barriére de
potentiel pour les électrons dans le voisinage des joints de grains. Ainsi, le dopage effectif
de type p de la couche CIGS est diminué.

L'épaisseur standard des couches Cu (In, Ga) Se>(CIGS) dans les cellules solaires a
couche mince CIGS est actuellement de 1,5- 2 um. Si cette épaisseur pouvait étre réduite,
sans, ou seulement avec une perte de performance minimale, des codts de production
pourrait étre abaissé. Une réduction de l'utilisation des matériaux est particulierement
importante pour l'indium et le gallium, ceci devrait permettre une baisse significative des
colts de production a travers une diminution trés importante de la quantité d'indium, peu
abondant et donc relativement colteux, ainsi qu'a travers la réduction du temps de
réalisation de la cellule [20]. Le temps de dépét de la couche de CIGS pourrait également
étre réduit pour des couches CIGS plus minces, qui seront directement produites avec des
colts inférieurs [2].

Cependant, la réduction de I'épaisseur de la couche absorbante est associée a un certain
nombre de problémes. Plusieurs études ont été effectuées pour voir ’influence de la
réduction de I’épaisseur de CIGS sur les performances de la cellule solaire. Dans une
étude menée par Lundburg et al, lorsque I'épaisseur de la couche d'absorbeur a été réduite,
les appareils électriques sont devenus court-circuitées. Shafarman et al [9] ont rapporté

une augmentation de la conductance shunt quand I'épaisseur a été réduite.
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Un autre probléeme potentiel lorsque I'épaisseur de la CIGS est réduite, c'est que les
transporteurs seront générés plus pres du contact arriere et ont une probabilité de
recombinaison de contact arriere plus élevee.

En outre, les films plus minces CIGS ont des grains plus petits et donc relativement une
plus grande surface de joints de grains qui pourrait également étre la raison de pertes de
recombinaison [10]. Lundburg et al. [21], ont également observé une augmentation de
recombinaison prés de l'interface des couches minces de CIGS et ont attribué ce
phénomeéne a la recombinaison tunnel améliorée.

Dans le méme but, une corrélation entre le rendement quantique et le coefficient
d’absorption pour variables épaisseur du film CIGS a été analysée. Pour les couches CIGS
minces (0,8um), I’absorption a été légérement moindre que celle obtenue avec une couche
épaisse (1,8um), mais le rendement quantique a diminué de facon significative dans les
longueurs d’onde. Cela indique que la collection actuelle est élevée dans la couche de
CIGS entiere quand elle est épaisse, mais en raison d’une probabilité plus élevee pour la
recombinaison des électrons générés par grande longueur d’onde de lumiére plus
profondément dans la couche de CIGS au contact arriére ou dans la masse de la couche,
le rendement quantique dans la longueur d’onde diminue en couches minces.
L absorption calculée pour les films CIGS de 0,36 um a été beaucoup plus faible que
I’absorption dans les couches CIGS plus épaisses.

Le courant de court-circuit a diminué d’environ 4mA/cm? lorsque I’épaisseur de CIGSa
été réduite de 1,8 a 0,9um. Pour les couches d’absorbeur de moins de 0,8 pum d’une perte
plus prononcée a été observée. On a observé que bien que I’épaisseur de CIGS, est réduite
de plus de dix fois pour la couche la plus mince CIGS et le courant de court-circuit était
encore & la moitié de sa valeur initiale [10]. D’apres ces différentes études, nous

concluons que I’épaisseur de 1’absorbeur CIGS est environ 1.5 et 3um.
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Des progres considérables ont été accomplis dans le developpement de cellules solaires
chalcopyrites au cours des derniéres annees. Une cellule & base de composés
chalcopyrites ternaires du type Cu Ga,In)Se; a atteint un rendement de 19.9 % au NREL
[19]. Les principales améliorations sont venues de I’élargissement de la bande interdite
du CulnSe; par I'utilisation d’alliages du type CuGaSe; (diséléniure de cuivre et de
gallium : CGS) et CulnSe». 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.

1um

e O TR T

Figure 11-B.2 : Vue en coupe transverse au microscope électronique a balayage d’une
cellule a base de CulnSe; [10].

11-B.3. Méthodes de dépdt :
Parmi les tres nombreuses méthodes de depdt du CIGS essayées, on notera: la Co-

évaporation des trois éléments ; la sélénisation de films d’In et de Cu ; la pulvérisation
cathodique de cibles pré-déposees ; I’irradiation laser d’un empilement de films des trois
élements ; I’électrochimie ; la technique de pulveérisation par spray ; la sérigraphie.

La premiére méthode est celle qui a permis d’atteindre les plus hauts rendements. La
technique de pulvérisation par spray est certainement trés simple a mettre en ceuvre, mais
son rendement est assez faible. La technique de sérigraphie (apparue en 2003) est

probablement 1’une des plus attrayantes [5].
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Dans cette partie nous allons présenter les techniques les plus intéressantes et qui donnent

les rendements les plus élevés.

11-B.3.1. La Co-évaporation :
Le matériau absorbeur donnant les rendements photovoltaiques les plus élevés est le Cu

(In, Ga)Se, avec un rapport Ga/(Ga+In) de 20% a 30%, préparé par la Co-évaporation a
partir des sources élémentaires.

La figure 11.10 montre une installation d’une Co-évaporation comme celle utilisée pour
la préparation des cellules solaires et de mini modules a I’échelle du laboratoire.

Le processus exige un maximum de température de substrat autour de 550°C pour un
certain temps durant la croissance du film, de préférence vers la fin de la croissance [3].
Cette technique est basée sur 1’évaporation thermique simultanée des trois constituants
(Cu, In, Se) sur des substrats en verre sous un vide secondaire de I’ordre de 4x107 torr
[12]. Le dispositif expérimental est constitué de cinq sources d’évaporation dont deux
pour le cuivre et I’indium respectivement en tantale et en tungsténe et une troisiéme
source pour le gallium. Pour le silicium, on dispose de deux sources constituées d’un
creuset en céramique entouré d’un filament en tungsténe.

Un systeme basé sur un spectrométre de masse quadripble ou un spectrometre
d’absorption atomique contrdle les taux de chaque source. La composition du matériau
par rapport aux méetaux correspond a son taux d’évaporation, tandis que le Se va toujours
s’évaporer en exces. Le processus de Co-évaporation le plus utilisé est constitué de trois
étapes ; ce processus démarre avec une composition de I’In, le Ga et le Se a des
températures relativement basses, et a la fin on dépose seulement In, Ga et Se pour assurer
la composition riche en In du film. Le processus des trois étapes méne actuellement a des

cellules solaires de type Cu (In, Ga) Sezavec les rendements les plus élevés [3].
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Figure 11-B.3 : Arrangement pour le dépdt des films de Cu(In,Ga)Se: a I’échelle de
laboratoire par la Co-évaporation. Les taux des sources sont commandés par
spectrometrie de masse [3].

11-B.3.2. La Sélénisation :
La deuxieme classe des techniques de préparation des absorbeurs est basee sur la

séparation du deépot et la formation du compose en deux étapes de processus différentes.
Des rendements ¢€levés sont obtenus a partir de la préparation de 1’absorbeur par la
sélénisation des précurseurs métalliques dans le H.Se et par le traitement thermique

rapide des couches élémentaires empilées dans une atmosphere de Sélénium.

Deposition

Heating
I
e
Selenisation @\ H 4
H_Se inlet U

Figure 11-B.4 : Illustration du processus séquentiel de la technique de sélénisaion.

Ces processus séquentiels ont le méme avantage de dépot des matériaux sur de larges

surfaces que la pulvérisation. Les tout premiers modules de grande surface ont été
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prépares par cette technique de sélénisation depuis plus de 20 ans. Actuellement, ce
processus rapporte les premieres cellules solaires a 1’échelle commerciale a base de Cu
(In, Ga) Sez sont fabriquées par la société « Shell Solar Industries ». Ce processus est

illustré dans la figure 11-B.4 [3].

11-B.3.3. L’Epitaxie par Jets Moléculaires (EJM) :
Un processus dans lequel les couches sont déposées de facon épitaxiale sur un substrat

dans une chambre ultravide. Les films CIGS ont été cultivés sur des substrats de verre
sodocalcique (SLG) revétus de Mo par le procédé d'épitaxie par jet moléculaire (EJM) a
la pression de base d'environ 1x1°Pa. La chambre de croissance était équipée de quatre
cellules de Knudsen (cellule K), a savoir les cellules Cu, In, Ga et Se. Le flux de faisceau
de Cu, In et Ga a été maintenu constant tout au long du processus de dépot, tandis que le
flux de faisceau de Se a varié de 1,3x10 & 5x10° Pa en modifiant la température de la
cellule Se pour obtenir un rapport de Se/lll différent. Ici, la pression équivalente du

faisceau de Se a été utilisée comme quantité de flux de Se [11,28].

RHEED electron gun
Cryoshield Principal shutter
(LN,) Rotating sample holder

lonisation manometer
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Sample
trnasfer unit
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Fluorescent  pump
Motor
screen

(RHEED)

Figure 11-B.5 : L’illustration schématique d’une chambre d’UHV pour I’épitaxie par
jets moléculaires (EJM) [11].

Les robinets sont contr6lés mécaniquement a partir de I’extérieur, et peuvent ouvrir ou

fermer les cellules d’effusions individuelles des jets moléculaires. L'épaisseur typique des
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films CIGS développés était d'environ 2mm. Le taux de croissance d’une couche
épitaxiale est déterminé par le flux des particules et par le flux des jets moléculaires qui

est contrdlé par variation de température [11,29].

11-B.3.4. La déposition en phase Vapeur du Métal organique :
Une deuxieme méthode épitaxiale importante, la déposition en phase vapeur du métal

organique ou MOCVD en Anglais « Metal Organic Chemical VVapor Deposition ». C’est
une technique pour déposer les couches minces des atomes sur un substrat de semi-
conducteurs. Dans cette méthode, la croissance s’effectue dans un réacteur ou le volume
du gaz doit étre échangé en commutant d’une source a une autre. Tout d'abord, une couche
de contact arriere Mo est déposée sur un substrat de verre sodo-calcique via MOCVD.
Comme premiére étape de croissance de la couche CIS, un film In,Sey a été dépose avec
deux précurseurs (TMIn et DMDSe) dans un réacteur horizontal. Ensuite, Cu a été deposé
a l'aide d'un précurseur (hfac) Cu. Comme derniére étape, un autre film InsSey a été
déposé en utilisant les mémes précurseurs (TMIn et DMDSe) (Figure 11-B.6) [11,30,32].
Par la suite, du ZnO dopé a I'Al (AZO) a été dépose sous forme de couches d'oxyde
conducteur transparent (TCO) via MOCVD. Le réacteur fonctionne a une basse pression
a I’aide d’un systéeme de pompage, et sa pression de vapeur est controlée par un bain de
température. Apres une réaction qui se produit dans le réacteur et aprés la cassure des
liaisons de molécules par I’effet de la chaleur existante dans le réacteur, il en résulte le
CIS solide qui est déposé sur un substrat lui-méme monté sur support en mouvement (le
substrat sur lequel les films doivent étre déposes est appelé : suscepteur de graphite et
tenu & une température entre 600°C et 800°C pendant la croissance). A I’aide d’une vanne,
le composé passe de la tres haute température a une basse température pour refroidir

[11,33,34].
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Figure 11-B.6 : L’illustration schématique d’un appareil pour la déposition en phase
vapeur organique en métal (MOCVD) des semi-conducteurs I11-V. a) La vue
d’ensemble générale ; b) Réacteur en verre de quartz (longueur typique 50 cm) [11]

11-B.4. Présentation des matériaux chalcopyrites CIS et CIGS :
La majorité des dispositifs électroniques sont fabriques a base du silicium Si, et dans ces

derniers temps, nous nous intéressons a étudier les propriétés de nouveaux matériaux
semi-conducteurs qui sont considérés comme de bons alternatifs au silicium. Parmi ces
matériaux, notons les semi-conducteurs qui se cristallisent dans la structure chalcopyrite

car ils présentent un intérét considérable dans les applications photovoltaiques.

11-B.4.1. Généralités sur les éléments de bases :
C’est en 1876 que le premier composant photovoltaique a base de semi-conducteur a été

réalisé en élaborant mécaniquement une couche de sélénium entre deux électrodes. Mais
I’introduction du cuivre et de I'indium n’a pu étre effectuée qu’un siecle plus tard, en
1973, par Wagner et ces collaborations qui ont obtenus des rendements de 12% a partir
d’un monocristallin de CulnSe;. Les premiéres cellules en couches minces a base de

CulnSe; ont été réalisées par Boing [13].
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Les semi-conducteurs chalcopyrites comportent deux familles principales et les semi-
conducteurs que nous utilisons dans notre étude (CIS et CIGS) appartiennent a la premiére
famille qui est composée d’un élément de la premicre colonne, d’un élément de la
troisiéme colonne et d’un élément de la sixiéme colonne de la classification périodique

des éléments c'est-a-dire I-111-VI, [11].
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Figure 11-B.7 : La classification périodique des éléments constituant la famille I-111-V1..

Dans le tableau I1-B.1, nous présentons quelques valeurs des parametres physiques et
chimiques des élements Cu, In, Ga et Se utilisés dans la synthése des matériaux CulnSe>

et Cu(In,Ga)Sez.
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Tableau 11-B.1 : Quelques propriétés physiques et chimiques des éléments
Cu, In, Ga, et Se [13].

Paramétres Cu In Ga Se
Masse atomique (g/mol) 63.546 | 114.818 69.72 | 78.96
Densité & 300 k (g/cm®) 8.96 7.31 5.907 | 4.79
Température de fusion (°C) 1083.4 156.61 29.78 217
Température d’ébullition (°C) 2595 2080 2403 685

Conductivité électronique (10%cm Q) | 0.596 0.116 0.0678 | 102
Conductivité thermiques (W/cm K) 4.01 0.816 0.406 | 0.0204
Potentiel d’ionisation (1*") (eV) 7.726 7.786 5.999 | 9.752

Electronégativité 1.9 1.78 1.81 2.4

Rayon atomique (pm) 127.8 | 155-162.6 | 122.1 116

11-B.4.2. La structure cristalline :
La famille CulnSe; des couches minces appartient a la classe I-111-VI; des semi-

conducteurs a couche mince. Elle a montré des propriétés tres prometteuses pour les
applications photovoltaiques. CulnSe> est un composé ternaire (trois éléments) I-111-VI>.
La figure 11-B.8 montre la prétendue structure de chalcopyrite de ce composé, qui,
essentiellement, est comme une maille de diamant composé de cellules unitaires
tétragonales a faces centrées [14].

Par exemple I’alliage ternaire CulnSe appartenant a la famille I-111-1V2 qui se cristallise
dans la structure tétragonale de chalcopyrite est obtenu a partir de la structure cubique de
Zinc Blende des matériaux 11-VI comme le ZnS. Ceci est réalisé en occupant les positions
de Zn alternativement avec du Cu et de I’In, alternativement chaque atome de Se a deux

liaisons au Cu et deux liaisons a In [15].
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Figure 11-B.8 : a) structure de la maille élémentaire de zinc-blende, b) structure de la
maille elémentaire de chalcopyrite du CulnSe..

11-B.4.3. Caractéristiques et propriétés des semi-conducteurs CIS et CIGS :

11-B.4.3.1. CulnSex(CIS) :
Le systeme des chalcopyrites a base de cuivre Cu (In, Ga, Al) (Se, S)> comprend une

large gamme d’énergies de bande interdite par exemple de 1,04¢V pour CulnSe; jusqu'a
2,4eV pour CuGasS,, et méme 2,7eV pour CuAlS,. Ainsi, ¢a couvre I’ensemble du spectre
visible. Tous ces composés ont une bande interdite directe les rendant aptes a absorber
des matériaux en couche mince photovoltaique [15]. La figure [1-B.9 résume les
constantes de réseau et les énergies de bande interdite (Eg) de ce systeme. Tous les
alliages souhaités entre ces composés peuvent étre produits tant qu’aucune lacune de
miscibilité ne se produit dans I'ensemble du systéme.

CulnSe; est un matériau « auto-dopé » (intrinsequement dopé), qui signifie que, lorsque
le composé est formé, il devient automatiquement soit de type p ou de type n, et cela en

fonction de la composition.
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Figure 11-B.9 : Bande interdite Eg en fonction de la constante de réseau a du systéeme
dalliage Cu (In, Ga, Al) (S, Se) 2[15].

Les deux premiers produisent les défauts de type accepteur, tandis que les deux derniers
provoquent les défauts de type donneur. Selon le rapport du groupe | au groupe IlI
(généralement désigné sous le nom de rapport en métal), le matériau CulnSe, peut étre
rendu riche en Cu (Cu-riche) ou riche en In (In-riche). Le matériau Cu-riche est fortement
conducteur, principalement en raison de la présence des especes de cuivre de séléniure
non réaactives, et fortement conductrices [16]. Ce matériau est genéralement du type p.
Ceci est d0 a une grande concentration des défauts de Cuin. La performance des piles
solaires qui ont des couches d’absorbeur riches en Cu est habituellement diminuée. Ceci
a été attribué au séléniure de cuivre mentionné ci-dessus formant entre les joints de grain,
ce qui court-circuite la jonction p-n.

Le matériau CulnSezriche en In, d'autre part, ne contient pas l'espéce de seléniure de
cuivre. Ce type de matériau peut étre soit de type n ou de type p. Habituellement, les
défauts donneur Incy et les défauts accepteurs de Ve, sont présents dans ce matériau en
méme temps, réduisant la conductivité de la couche (le prétendu effet de compensation).

Les capacités efficaces auto-dopées de CulnSe; ont éte attribuées a I'énergie de formation
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particulierement faible des lacunes de Cu et a I'existence d'un niveau d'accepteur peu

profond de lacunes de Cu [16].

Figure 11-B.10 : La structure d’une paire spéciale de défaut [16]

Plusieurs chercheurs ont etudié les propriétés électriques du CulnSez, notamment
I’identification et la caractérisation des défauts dans ce matériau. Comme nous 1’avons
cité auparavant, on peut réaliser avec ce semi-conducteur des homojonctions et des
hétérojonctions. Autrement dit, ce matériau peut présenter une conductivité de type n ou
p et ceci par excés ou manque de sélénium. D’autre part, le CulnSe; présente une

excellente stabilité électrique dans une large gamme de steechiométrie. Des recherches

Se
Cu+in

. . Cu
ont montré qu’en agissant sur les rapports (E)et ) on peut changer le type de

conduction dans le semi-conducteur CulnSe2 [17].

Le tableau 11-B.2 rassemble les évolutions des types de conduction du semi-conducteur

Se
(Cu+1n

. C s ysa
CulnSe; en fonction des rapports (ﬁ)et ) aprés dépaot.

Le rendement des cellules solaires dépend principalement de la lumiére absorbée par la
couche absorbante. Du point de vue technologique, la couche absorbante doit avoir un
gap optimal pour absorber la plus large gamme des longueurs d’onde du spectre solaires

avec un coefficient d’absorption élevé.
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. : c
Tableau 11-B.2 : Type de conduction dans CulnSe2 en fonction des rapports (ﬁ) et

Se

= (Cu+1 7] -

e e
(Cu+1n)>1 (Cu+ln)<1
(H>1 (H<1 (>1 (H<1

Type p avec une
résistivité faible

Type p avec une
résistivité moyenne
Ou
Type n avec une

résistivité forte

Type p avec une
résistivité faible

Type p avec une
résistivité forte

Ou
Type n avec une
résistivité faible

Le CulnSe; se distingue des autres matériaux photovoltaiques (CdTe, GaAs, CdS, etc.)
par un coefficient d’absorption trés élevé, plus grand que 3.6 x 10°cm™ dans le domaine
du visible et le proche infrarouge. De plus, le CulnSez a une bande interdite a transition
directe de 1.04 eV. Mais elle est associée a un mécanisme d’absorption des photons de
type direct entre les niveaux occupeés de la bande de valence et les niveaux inoccupés de
la bande de conduction, sans faire intervenir le couplage avec les phonons du réseau
(mécanisme indirect), comme cela est nécessaire pour le silicium cristallin.

Ce genre de matériau n'est pas préféré en raison principalement de la formation de
Sélénium de Cuivre (Cu.Se). Cu,Se étant fortement conducteur, il court-circuit hors de la
jonction. Ajouter plus d'indium que le cuivre réduit la formation de Cu.Se mais lui cause
d'autres défauts comme Vcy et Incy qui compense en nature. Les films CulnSez si
convenablement manufacturés tendent a étre de type-p en raison de la basse énergie de la
formation des lacunes de cuivre qui donnent au matériau sa conductivité.

Le matériau le plus prometteur semble étre le CulnSe2, une efficacité de 18.8% est
obtenue par les cellules solaires a base de ce matériau. Cependant, sa faible bande
interdite (1.04eV) limite la tension du circuit ouvert et donc le rendement de la photopile.
Afin de dépasser ce probleme, des travaux portent aujourd’hui sur I’introduction des
atomes de Ga qui se substituent partiellement a I’In, de facon a élargir sensiblement la
bande interdite. Par conséquent, le rapport de cuivre et d'indium (Cu/ln) est toujours
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maintenu autour de l'unité. Des échantillons avec une conductivité de type-p sont
développés si le matériau est pauvre en Cu et est recuit sous la pression élevée de vapeur
de Se. Par contre, si le matériau riche en Cu, avec l'insuffisance de Se, il tend a étre de
type-n.

11-B.4.3.2. Cu (In,Ga)Se2 (CIGS) :
Une des issues avec les piles solaires CulnSe; est leur Voc relativement faible, dd

principalement a son petit espace de bande. Cette limitation est surmontée en ajoutant des
quantités de gallium contrdlées pour remplacer I'indium dans la structure CIS [14]. Les
piles solaires Culn(Ga)Se2, préparées par incorporation d'une quantité contrlée de
gallium, ont récemment atteint I'efficacité 20.3%. C’est le rendement le plus élevé jamais
rapporté pour une pile solaire a couches minces [18].
L'espace de bande de Culn (1-x) GaxSe2 change selon I’équation [14] :

Eg = 1.011 4+ 0.664x — 0.249x(1 — x) (1n.B.1)
Selon le rapport de Ga / IntGa, I’énergie de gap des CIGS peut étre changée sans
interruption entre 1.02eV et 1.72eV. L'utilisation de Cu(ln,Ga)Se; ainsi que CIS
développe la gamme spectrale a la région IR. L'addition d’environ 30% de Ga dans CIS
augmente la bande gap a 1.4eV [14].
L'addition du gallium augmente non seulement la bande interdite mais a également
d'autres effets bénéfiques. L'addition de Ga améliore I'adhérence du film au substrat de
Mo. La concentration en porteurs dans I'absorbeur augmente également avec l'addition
du gallium.
Comme mentionné précédemment, quand I’In est remplacé dans CulnSe; par le Ga, la
bande interdite tend a augmenter. Evidemment, ceci est en relation avec la taille de
I’atome de I’In qui est plus grande que celle du Ga, et les diverses eénergies de formation

impliquées. Dailleurs, les défauts chimiques, les affinités d'électrons et de trous, les
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morphologies de film et les constantes de maille sont également affectées par I'addition
de Ga. L'addition de Ga dans le film peut étre faite d'une maniere que la concentration de
Ga soit identique partout, en ayant pour résultat les films homogénes avec 1’énergie de
gap uniforme partout. Le profil de Ga dans l'absorbeur peut également étre changé et
avoir pour résultat les structures évoluées de bande de gap.

Bien qu'il soit benéfique d'ajouter Ga pour améliorer les propriétés de CIS, il y a une
limite a laquelle il faut se conformer. Une teneur plus élevée en Ga de 40% a un effet
néfaste sur la performance du dispositif, parce qu'elle affecte négativement les propriétés
de transport du film d'absorbeur de CIGS. Les dispositifs courants et a haute efficacité
sont préparés avec des énergies de gap dans la gamme de 1.20 - 1.25eV, ceci correspond

a un rapport de [Ga]/ [In+Ga] entre 25 et 30% [16].

11-B.4.3. Les recherches sur I’optimisation des performances des dispositifs :
Une part importante des recherches vise a améliorer le rendement record actuel de

19,5% et a franchir maintenant la « barre » des 20 %. Les perspectives d’amélioration,
concernant la couche fenétre, la couche tampon et I’absorbeur CIGS lui-méme sont
nombreuses. Par exemple, I’amélioration de la transparence de la couche tampon dans
I’ultraviolet permettrait de gagner 1,5 mA/cm? sur le photocourant et, a condition de
maintenir les autres grandeurs constantes (tension de circuit ouvert, facteur de forme),
permettrait de franchir a elle seule la barre des 20%. On assiste donc progressivement au
remplacement des couches de CdS par des couches a base d’oxysulfure de zinc, dont la
bande interdite est beaucoup plus grande (jusqu’a 3,6eV au lieu de 2,4eV), et qui permet
aussi de se passer de ’utilisation du cadmium toxique dans la filiere CIS. De la méme
facon, des couches de (Zn,Mg)O a plus grande bande interdite sont étudiées a la place de
ZnO. Les chercheurs se sont également rendu compte que I’orientation cristallographique

de la surface de CIS jouait un role [21].
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11-B.4.4. Limitations du rendement sur les cellules solaires a base de CIS et CIGS :
Durant ces derniéeres années, le développement des cellules solaires en couche minces et

en particulier les cellules de type chalcopyrites telles que Cu (In,Ga) (S,Se)2 a vu des
progrés trés significatifs. Dans ce domaine, plusieurs études ayant comme objectif
principal d’augmenter 1’efficacité des piles solaires a base de Cu(In,Ga)Se> en améliorant
la tension a circuit ouvert Voc ont été effectuées. Et pour la plupart des études deux
stratégies primaires ont été recherchées :
1. Les couches tampon a large gap qui sont une couche alternative a la traditionnelle
CdS,

2. Améliorer la qualité de la couche absorbeur CIGS de haute teneur en Ga.

11-B.4.4.1. L’effet du phénomene de recombinaison :
Pour que les chercheurs arrivent a atteindre une amélioration du rendement de ces

cellules, ils pensent bien sir aux limitations du rendement de celles-ci. Pour voir les
limitations du rendement de cellules solaires a base de chalcopyrites a large gap, une
¢tude des effets de la recombinaison d’interface a été effectuée pour une large gamme
d’énergie du gap d’absorbeur en supposant que le rapport Ga/In affecte la bande de
conduction. La structure de base de ces cellules solaires et les schémas de leurs structures
de bande sont montrés dans la figure 11-B.11 [22].

La jonction P/N est formée entre ’absorbeur chalcopyrites de type P et la couche fenétre,
usuellement, une double couche de ZnO non dopé et le ZnO dopé en Al. La qualité de
I’hétérojonction est beaucoup améliorée par une couche de CdS.

Les cellules photovoltaiques CIGS possédent une énergie de gap Eg qui varie entre 1.1 a
1.15eV. Cependant, le systéme d’alliage entier méne au contrdle de I’énergie de gap entre
1.05eV pour (CulnSe>) et 2.5eV pour (CuGaSe,) et par consequent des recherches et des
développements technologiques directs vers ces compositions qui ont un gap d’énergie

plus large par rapport aux matériaux optimisés se font jusqu’a nos jours.
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Figure 11-B.11 : La structure de couche de base et le diagramme de bande énergétique
de la cellule solaire a base de I’hétérojonction ZnO/CdS/Cu(In,Ga)Se2 [22].

Une analyse des caractéristiques courant- tension (I-V) révéle que la recombinaison dans
la couche Cu(In,Ga)Se; se produit par la présence des défauts a I’intérieur de la région de
charge d’espace de I’absorbeur, pour ce type de cellules les niveaux de défauts, localisés
dans I’absorbeur produisent un courant de recombinaison.

A cet effet, la détermination du mécanisme de recombinaison limitant les performances

d’une telle structure est étudiée [23].

Le phénoméne de recombinaison a I’interface de la couche tampon/absorbeur ou au
niveau du volume de la couche chalcopyrite joue un réle tres important et on ne peut y
répondre directement. Il a été rapporté que 1’énergie de gap de I’absorbeur indique la
recombinaison dans la région de charge d’espace.

En circuit ouvert, tous les porteurs de charge photogénérés se recombinent a I’intérieur
de la cellule solaire. Les différentes recombinaisons possibles pour ces porteurs dans la
couche absorbeur sont présentées sur la figure 11-B.12 [23]. Ici, on considere la
recombinaison dans le volume (A), a la surface arricre de I’absorbeur (A'), la

recombinaison dans SCR et la recombinaison a I’interface couche tampon/absorbeur (C).
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Cu(in,Ga)Se; o

Figure 11-B.12 : Présentation des différentes recombinaisons dans CdS-Cu(In,Ga)Sex.
Aet A’ représentent la recombinaison au volume et au contact arriére.
B et C n sont les recombinaisons a dans SCR et a I’interface [23].

Les caractéristiques des matériaux semi-conducteurs sont fortement influencées par les
impuretés ou les défauts. Ces derniers sont ajoutés pour pouvoir augmenter la
conductivité électrique ou le contréle de la durée de vie, mais souvent ces impuretés ou
ces imperfections dans le réseau agissent comme facteurs de perte, par conséquent une
concentration élevée de défauts diminue la possibilité de transport des porteurs, réduisant
ainsi le rendement de conversion. Le but de différentes modélisations est 1’évaluation des
effets de ’augmentation de la recombinaison en volume et a I’interface sur le rendement
pour une large gamme de bande interdite d’absorbeur pour la majorité des études. Pour
ce contexte, M. Gloeckler et J. R. Sites (2004) ont étudié I’effet de la recombinaison en
volume ainsi qu’a l'interface d’une structure d’interface CdS/CIGS pour une gamme
d’énergie de gap de 0.85eV a 2.05eV. Pour la plupart des études effectuées, un modele
de référence est utilisé: CIGS (Eg=1.15eV) avec les centres de recombinaison
additionnels présents dans le CIGS en volume, I’alignement de bande est choisi en tant

que +0.3eV. Le spectre d’illumination est placé a la norme globale AM1.5.
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11-B.4.4.2. La recombinaison au volume :
Selon I’étude effectuée par Gloeckler et al, le VVco croit avec la bande interdite [24], et

Jcc décroit avec I’augmentation de la bande interdite. Les pertes de Vco sont légérement
plus hautes pour les bandes interdites en-dessous de 1.5eV. Pour une CBO plus grande
que 0.5eV, Jcc est nettement réduit en raison de la grande barriére de transition pour les

électrons photogénérés (figure 11-B.13) [24].

Pour une simulation sans recombinaison d’interface un rendement de 18.3% [24] est
achevé avec une bande interdite de 1.35eV, cependant des dispositifs de 17 - 18% sont
calculés avec une bande interdite pour 1.15 - 1.55eV, ce qui correspond aux bandes de

conduction offset de +0.3 a — 0.1eV.

Figure 11-B.13 : Simulation des paramétres J-V avec I’augmentation des centres de
densité de la recombinaison en volume [24].

Lorsque la densité des centres de recombinaison « charges libres » augmente, les résultats
changent seulement quantitativement. Avec 100xNg, les baisses du rendement le plus

élevés a 11.4%, et des dispositifs de 10 - 11% sont trouvés pour des énergies de bandes
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interdites de 1.25-1.75eV. Donc si la recombinaison en volume augmente, le rendement

diminue.

11-B.4.5.3. La recombinaison a ’interface :
Avec une vitesse de recombinaison Vims =0.02 Vi, le rendement le plus élevé est

Iégérement réduit a 17% [24] avec une bande de gap de 1.25 eV, mais la gamme du
rendement élevé résultant (16-17%) est limitée aux bandes du gap (1.15-1.35eV) qui ont

une bande offset positive [24].

La vitesse de recombinaison d’interface limite la tension en court-circuit lorsque la CBO
entre la couche fenétre et la couche absorbante est proche du zéro ou negative.

Pour les couches fenétres qui créent un large décalage, la limitation de la tension se
produit a des tensions de plus en plus éelevées. Cela donne lieu a des efficacités de
dispositifs plus grandes que 18% dans l'intervalle de bande interdite d’absorbeur de

1.15eV a 1.75eV, couvrant presque la gamme complete de Cu (In,Ga)Sex.

1.8 —a— V=0
.
1.4 . . --p-- 0.0002 vy
. 0.002
1.2 - —— v

i) 145 1.25 1.05 0.85

Figure 11-B.14 : Effets de la recombinaison d’interface. Qualité de I’interface est
paramétrée comme une vitesse de recombinaison interface approximative [24].

Cependant, I’¢largissement de la bande de valence conduit & un appauvrissement des
trous a l’interface, ce qui affecte directement Vco. Il ressort de ces résultats que la
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concentration des trous est le parametre de recombinaison limitatif et le Voc est limité a
une telle tension ou des trous suffisants sont fournis a I’interface. Ceci est en bon accord
avec les résultats d’analyse que la position de la bande de valence a I’interface détermine
la limitation de la tension et que les trous sont les porteurs minoritaires a 1’interface pour
une jonction n*p.

La recombinaison a I’interface est déterminée par la densité des porteurs a cette interface,
elle augmente avec 1’augmentation de la profondeur de SCR, c’est ce qui explique la

Iégére amélioration de Vco [23].

11-B.5. Conclusion :
Cette progression dans I’efficacité de ce type de cellule a base de CIGS est principalement

due a un effort important de caractérisation et de comprehension du fonctionnement de
ces dispositifs. Le but d’augmenter le rendement de ces dispositifs s’améliore a chaque
fois, en remarquant que des rendements de 18.3% et de 18.18% [24] ont €té atteints au
cours des années 2003 et 2005. Apres quatre ans ce rendement a été augmenté
jusqu’al9.9% [25] et aujourd’hui les chercheurs ont pu dépasser la barriere d’efficacité
de 20% pour les piles solaires de CIGS et ont obtenu une nouvelle efficacité de record
mondial de 20.1 et de 20.3% [18]. Ce record est le résultat d’une chaine de production a
haute efficacité fortement stable et reproductible de pile solaire de CIGS de petite surface.
Selon les mesures de [18], ces valeurs record au-dessus de 20% ont pu étre reproduites a
cing reprises. En outre, un nombre significatif de 63 cellules de CIGS avec des efficacités
égales ou supérieures a 19.5% prouve la reproductibilité remarquable de ce niveau de

haute performance.
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Chapitre 111 : Les Cellules Solaires CIGS Nanostructurées

I11.1 Introduction :

L'énergie solaire est abondante, propre et renouvelable, ce qui en fait une source d'énergie
idéale. Les cellules solaires sont une bonne option pour utiliser cette énergie et la
retransformer en énergie électrique. Cependant, il est difficile d'optimiser le codt et
I'efficacité des cellules solaires traditionnelles a couches minces, alors que les nanofils
(NF) sont de loin supérieurs pour fabriquer des cellules solaires a haut rendement et a
faible codt. Par conséquent, la cellule solaire NF a attiré une grande attention ces derniéres
années et elle se développe rapidement. Ici, nous passons en revue les grands avantages,
les percées recentes, les nouvelles conceptions et les défis restants des cellules solaires

NF. Une attention particuliere est accordée aux couches minces CIGS nanostructurées.

I11.1 Les nanomatériaux et les nanotechnologies :

La nanotechnologie a été introduite pour la premiere fois dans la celebre conférence du
lauréat du prix Nobel Richard P. Feynman « There’s Plenty of Room at the Bottom »
donnée en 1959 au California Institute of Technology [1]. Ces 25 derniéres années des
développements révolutionnaires en physique, chimie et biologie ont prouvé les idées de
Feynman sur le contréle de la matiere a une échelle extrémement petite - le niveau des
molécules et des atomes [2-5]. La nanotechnologie a changé notre vision, nos attentes et
nos capacités a contrdler le monde matériel. En effet, pour la premiere fois dans I'histoire

humaine, I'homme peut [6] :

1. Changer les propriétés fondamentales de la matiére (comme les écarts de bande et
la luminescence) ;

2. Observer et manipuler des objets a I'échelle micrométrigue (comme des
ensembles d'atomes et de molécules) ;

3. [Fabriquer et construire des nano-systéemes avec un nanofil ou nanotube permettant

le passage d'un unique électron ou photon.
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La nanotechnologie traite la production et Il'application des systémes physiques,
chimiques et biologiques a des échelles allant de quelques nanomeétres a des dimensions
submicroniques, ainsi que de l'intégration des nanostructures résultantes dans des
systemes plus grands [3]. La nanotechnologie implique également I'étude de la matiére
au niveau des atomes individuels. L'une des premieres définitions de la nanotechnologie
a été donnée par Drexler comme « le contrble de la matiére basé sur le contr6le molécule
par molécule des produits et sous-produits par le biais de systémes de haute précision
ainsi que des produits et procédés de fabrication moléculaire, y compris les machines
moléculaires. » [2].

Cela implique I'application de l'approche « bottom-up » ou nanotechnologie moléculaire,
lorsque les structures organiques et inorganiques sont construites atome par atome ou
molécule par molécule. Cependant, la technologie contemporaine repose principalement
sur l'approche « top-down », lorsque les matériaux massifs sont décomposes en nano-
objets par des techniques d'attrition mécanique et de gravure [3-5].

Par la suite, les nanotechnologies ont pu se développer grace a l'invention de deux
instruments permettant d'observer et d'interagir avec la matiere a une échelle atomique ou
subatomique : le microscope a effet tunnel (Scanning Tunnel Microscopy, STM) et le
microscope a force atomique (Atomic Force Microscopy, AFM) [6]. La mise au point de
ces techniques a valu un prix Nobel a Binning et Rohrer du laboratoire d'IBM de Zurich
en 1986 [7,8]. Plusieurs avantages des nanomatériaux peuvent étre soulignés. Ces
matériaux, du fait de leurs dimensions, possédent un nombre important d'atomes de
surface par rapport aux atomes de volume ce qui donne une importance majeure aux
phénomenes de surface et qui va engendrer de nouvelles propriétés physico-chimiques.
D'autre part, ces matériaux ont un parametre dimensionnel de l'ordre de la longueur

d'onde des particules, elle-méme impliquée dans un grand nombre de phénomeénes
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physiques. Des phénomenes de confinement quantique apparaissent. En raison de ce ratio
surface/volume élevé et de leurs dimensions, les nanomatériaux sont particulierement
intéressants du fait qu'ils peuvent présenter des propriétés anisotropes ou variables selon
leurs dimensions, lesquelles sont des attributs importants dans les applications de type
nano systemes. La conséquence est que ces nanomatériaux ne respectent pas forcement
les lois de la physique macroscopique et que l'interprétation de leur comportement peut
étre extrémement complexe [6].

Enfin, leurs faibles dimensions répondent également aux exigences de taille de la course
a la miniaturisation notamment en microelectronique et pour les micros sources d'énergie.
Ainsi, les propriétés exceptionnelles qui peuvent découler de ces assemblages
nanomeétriques permettent d'envisager de dépasser le simple cadre de la miniaturisation
des dispositifs pour aller vers des applications nouvelles et innovantes [9, 10]. Selon
Whatmore et Corbett, le sujet des nanotechnologies comprend « presque tous les
matériaux ou dispositifs qui sont structurés a I'échelle du nanomeétre afin d'exécuter des
fonctions ou d'obtenir des caractéristiques qui ne pourraient pas étre atteintes autrement
» [5]. Trois groupes de nanomatériaux peuvent étre distingués en fonction de leur
géométrie ou de leur forme : le puits quantique (1 dimension nanométrique), le fil
guantique (2 dimensions nanométriques) et la boite quantique (3 dimensions
nanomeétriques) [11]. L'une des principales unités structurelles de la nanotechnologie est
le point quantique ou nanoparticule, qui peut étre représenté comme un groupe de dizaines
a des milliers d'atomes de 1 a 100 nm de diametre.

Lorsque les nanoparticules sont créées par I'approche « bottom-up », la taille, mais aussi
la forme, d'une particule peuvent étre contrdlées par les conditions de production. Ces
particules peuvent également étre considérées comme des nanocristaux car les atomes a

l'intérieur de la particule sont parfaitement ordonnés, ou cristallins. Lorsque les
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dimensions d'un matériau sont réduites de la taille macro a la taille nanométrique, des
changements significatifs dans la conductivité électronique, I'absorption optique, la
réactivité chimique et méme les propriétés mécaniques se produisent [12].

Avec la réduction de taille, plus d'atomes se trouvent a la surface d'une particule et, en
plus d'une surface remarquable de nanopoudres ; ceci donne un changement considérable
dans les énergies de surface et les morphologies de surface. De ce fait, tous ces facteurs
modifient les propriétés fondamentales et la réactivité chimique des nanomatériaux [3,
11,13-15]. Le changement de propriétés aide a développer la capacité catalytique
améliorée [16], la capacité de détection de longueur d'onde accordable [17], ainsi que la
conception de meilleurs pigments et peintures avec des caracteristiques d'autonettoyage
et d'auto-guérissons [18-20].

Des nanoparticules ont été utilisées pour améliorer les performances mécaniques des
plastiques et des caoutchoucs [3, 21, 22] ; ils contribuent a rendre les outils coupants plus
durs et les matériaux céramiques ductiles [12, 23, 24, 25]. Par exemple, un comportement
ductile a été rapporté pour des céramiques nanophasees telles que le titane et lI'alumine
traitées par consolidation de nanoparticules de céramique [25]. De nouveaux
nanomatériaux a base de métal et d'oxydes de silicium et de germanium présentent un
comportement superplastigue, subissant des allongements de 100 a 1000 % avant rupture
[25, 26]. Les nanomatériaux sont, par définition, des matériaux dont au moins une des
dimensions est nanométrique, i.e. de l'ordre de 10° métres.

On distingue trois catégories de nanomatériaux :

v" Les nano-objets 0D : nanoparticules (agrégats, colloides, cristaux) composées de
quelques dizaines a quelques milliers d'atomes,

v' Les nano-objets 1D : nanotubes, nanofils, etc. dont la dimension nanométrique

concerne le seul diamétre.
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v Les objets 2D : couches nanométriques ou couches minces de quelques nanometres

d'épaisseur généralement déposées sur un matériau massif.

B\

£

Nanofil ou nanofibre Nanotube

g —// ) \
o >
il > /
g A
e
Nanobatonnet ;
(nanorod) Mmﬂk / (nanobelt ou

= nanoribbon)

Figure I11. 1 : Principaux nano-objets 1D : les nanofils, les nanotubes, les nano batonnets et les
nanorubans [10].

Il existe des nano-objets 1D de morphologies et structures différentes, nous en décrivons
rapidement les principaux (figure 111.1) :

v Les nanofils ou nanofibres : cylindres pleins de quelques nanomeétres de diameétre (1-
100 nm) avec une longueur qui peut aller jusqu'a plusieurs centaines de microns,

v Les nanotubes : structures filaires creuses. Un nanotube est un ensemble d’un ou
plusieurs feuillets atomiques enroulés de fagon concentrique. Les nanotubes de carbone
sont les plus courants en raison de la structure planaire du carbone sous forme graphitique.
v Les nanobatonnets (nanorods) : équivalents aux nanofils mais avec une longueur bien
inférieure, de quelques microns seulement,

v' Les nanorubans (nanobelts ou nanoribbons) : structures pleines de longueur
équivalente a celle des nanofils mais présentant une section rectangulaire ou trapézoidale

dont un des cotés est plusieurs fois supérieur a l'autre. Forme qui fait penser a des rubans,
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v Les nanocables ou nanofils radiaux : structure avec un cceur de type nanofil et des

couches coaxiales qui entourent ce cceur.

I11-3. Cellules solaires en couches minces CIGS nanostructurées :

L'un des plus grands défis de I'numanité au 21eme siécle est la transition d'un systéme
énergétique basé sur les combustibles fossiles vers un systéme basé sur des ressources
durables et renouvelables [27], dans lequel les cellules solaires convertissant directement
la lumiere du soleil en électricité joueront un rble central. La capacité installée de
production d'énergie solaire a augmenté de maniere exponentielle depuis le début du
siécle, connaissant un taux de croissance annuel moyen d'environ 40% [28], tirée par un
co(t en baisse rapide et de fortes subventions politiques. Pour maintenir une forte
croissance de la capacité installée et faire de I'énergie solaire un contributeur majeur au
mix énergétique, l'augmentation du rendement de conversion énergiétique des cellules
solaires (en anglais : Power Conversion Efficience PCE) est particulierement importante
car elle réduira tous les codts en fonction de la taille du systéeme et aura donc un impact
beaucoup plus important sur le codt total du systeme qu'une diminution équivalente du
co(t de production des cellules [29,30]. Alors que la quasi-totalité du marche des cellules
solaires terrestres repose aujourd'hui sur des cellules solaires planaires, limitées en PCE
par la limite de Shockley-Queisser d'environ 33 %, un grand nombre de concepts sont
activement poursuivis pour atteindre un PCE plus éleve [31-34]. Parmi ceux-ci, un effort
croissant a été consacré ces dernieres années a l'utilisation de matériaux de cellules

solaires nanostructurées [35,36].

Pour rendre les cellules solaires a base de CIGS plus attrayantes et compétitives, des
processus a faible codt et facilement évolutifs doivent étre développés [37,38]. Dans ce
contexte, plusieurs équipes de recherches ont étudié et analysé les cellules solaires CIGS

a base de nanostructures et notamment celles a base de nanofils [39,40, 41].
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Les nanofils semi-conducteurs sont des structures a rapport d'aspect élevé ou deux
dimensions ont des échelles de longueur comprises entre quelques et des centaines de
nanometres, qui ont trouvé des applications prometteuses dans un large éventail de
domaines [42]. En raison des petites dimensions des nanofils, ils ont plusieurs
caracteristiques qui les rendent intéressants pour les applications de cellules solaires [43-
45]. Les cellules solaires a nanofils se sont développées rapidement au cours de la derniére
décennie, augmentant leur PCE de la plage de 5 % a plus de 15 % au cours des 5 derniéres
années. De plus, Des matériaux CIGS nanostructurés traités en solution tels que les
nanocristaux, des nanofils et des nanorods ont récemment été appliqués dans des cellules
solaires a couches minces pour réaliser une architecture nanostructurée 3D [46-49].
Cependant, les rendements élevés de ces dispositifs n’ont pas encore été atteint a ce jour.
Les nouvelles structures sont donc nécessaires pour améliorer les performances des
cellules solaires a couches minces CIGS nanostructurées 3D traitées en solution.

La figure I11-2 montre une structure de cellule solaire CIGS traitée en solution d'hydrazine
avec des couches tampons ZnS et des électrodes transparentes a base de nanofils d’argent
et des nanoparticules d’ITO (AgNW-ITONP). La couche tampon de ZnS a une épaisseur
d'environ 105nm et recouvre la surface de lI'absorbeur CIGS. Le film AgNW-ITONP a
une épaisseur d'environ 300nm et est continu sur toute la couche de ZnS. Le film AgNW-
ITONP est composé d'un grand nombre de nanoparticules d'I'TO d'un diamétre d'environ
50nm. Les AgNW dans le film AgNW-ITONP mesurent généralement des dizaines de
microns de long et environ 100nm de diamétre. Cette structure a pu donner un rendement

électrique de 8.12% [50].
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Figure 111.2 : Image en microscopie électronique a balayage (SEM) en coupe transversale de
cellules solaires CIGS avec couche tampon ZnS et couche conductrice transparente AGQNW-
ITONP [50].

La figure 111-3 représente la morphologie des nanofils CIGS qui ont été développés a
I'intérieur des canaux d'une membrane d'alumine anodique par dép6t potentiostatique en
une étape a differents potentiels appliqués et température ambiante. La présence de
certains nanofils casseés est due a la préparation de I'echantillon avant l'analyse FEG-
MEB. En particulier, la figure 111-3 (2a) montre que les nanofils sont uniformément
répartis dans tous les canaux de la membrane et que leur densité de population est de
l'ordre de 10:*NWs m2[51]. Pour mieux mettre en évidence la morphologie des nanofils,
une analyse morphologique a été effectuée par microscopie a électrodes a balayage MEB
a l'aide d'un microscope électronique a balayage environnemental a canon a émission de
champ (FEG), équipé d'un EDS.FEG-MEB a également été réalisée apres la dissolution
compléte de la membrane dans une solution aqueuse de 2 M H3PO.. La figure 111-3 (3b)
montre que les nanofils sont rectilignes avec une forme cylindrique ; leur diamétre
uniforme d'environ 210nm, et la longueur moyenne est de 1,9um. Les figures 111-3 (3c)
et (3d) affichent, respectivement, les images SE des électrons secondaires et ESB des
électrons rétrodiffusés du réseau nanofils : elles révelent que les nanofils sont constitués

d'une phase homogene [51].
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Figure 111.3 : Images FEG-SEM des nanofils CIGS. Vue en coupe des nanofils(a) avant et (b)
apres dissolution totale du modéle AAM de la matrice. Images (c) SE et (d) BSE du réseau

CIGS apres dissolution de la matrice [51].

D’autres chercheurs ont utilisé des nanocristaux CIGS synthétisés avec la steechiométrie
souhaitée pour déposer des couches de dispositifs PV sans traitement a haute température.
Cette approche, utilisant le dép6t par pulvérisation des couches d'absorbeur CIGS, sans
sélénisation a haute température, a permis jusqu'a 3,1% d'efficacité de conversion de
puissance sous un éclairage solaire AM1,5 [52]. Bien que l'efficacité du dispositif soit
trop faible pour la commercialisation, ces dispositifs fournissent une preuve de concept
que les films de nanocristaux CIGS déposes en solution peuvent fonctionner dans les
dispositifs PV, permettant des architectures de dispositifs et des combinaisons de
matériaux non conventionnelles, y compris l'utilisation de substrats en plastique flexibles,
peu colteux et légers [53, 54]. La figure 111-4 montre des images MET de nanocristaux
de Cu (In,Ga)Sez. Les nanocristaux CIGS sont plutdét polydisperses et de forme
irreguliere. Leur morphologie est similaire a celle des nanocristaux CulnSe; et

I'incorporation de Ga est évidente a partir des modeles XRD. La constante de réseau
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déterminée par XRD, comme le montre par exemple la figure I11-5, passe a des valeurs
Iégérement supérieures de 26 a mesure que plus de Ga est incorporé dans les nanocristaux.
La cartographie EDS de la composition des nanocristaux a ainsi confirmé que les
nanocristaux étaient composés de CIGS, et le gap optique mesuré par spectroscopie
d'absorbance UV-vis a augmenté en énergie comme prévu avec des rapports Ga:In plus

grands [52,53, 55].

CIGS

Figure 111.4 : Images MET de nanocristaux CIGS [52].
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Figure I111.5 : (C) modele XRD et (D) spectre d'absorbance de nanocristaux CIGS avec
différents rapports In:Ga [52].

Dans une autre étude, des nanofils ceeur/coque monocristallins CuzIns/CulngsGao2Sez
(CI/CIGS) sont fabriqués, par un dépot par laser pulsé, avec des nanoparticules de Ni
comme catalyseur. Les nanofils cceur/coque CI/CIGS sont constitués de cceurs CI
monocristallins entourés de coques CIGS monocristallines. Les nanofils CI/CIGS sont

développés a une température considérablement basse (350°C ~ 450°C) en mode vapeur-
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liquide-solide combiné avec le mode vapeur-solide. La figure I11-6 présente les images
MEB de surface des nanofils cceur/coque CI/CIGS développés a différentes durées de
dépot. Les durées de dépodt sont (a) 5, (b) 10, (c) 20, (d) 30 et (e) 60min, respectivement.
La température du substrat de tous les échantillons est de 400°C. On peut voir sur la figure
I11-6 que la densité de distribution des nanofils augmente avec la durée de dépdt passant
de 5 a 60min. Cependant, lorsque la durée de dépodt est de 60 min, la plupart des nanofils
sont séverement courbé. Si vous préparez des nanofils droits et denses, la durée de dépot

appropriée doit étre comprise entre 20 et 30min (voir Figure 111.6 (b, c)) [56-59].

a0 20 g w00 §

Figure 111.6: Images MEB de surface des nanofils ceceur/coque CI/CIGS développés a
différentes durées de dépdt. Les durées de dépbt sont (a) 5, (b) 10, (c) 20, (d) 30 et (e) 60 min,
respectivement. La température du substrat de tous les échantillons est de 400°C [56].

Par ailleurs, les effets de la température du substrat sur la croissance des nanofils CIGS
ont également été examinés. La figure I11-7 montre les images MEB de surface des
nanofils cceur/coque CI/CIGS cultivés a différentes températures de substrat. Les
températures du substrat sont (a) 300°C, (b) 350°C, (c) 400°C, (d) 450°C et (e) 500°C.
La figure I11-7 (f) représente la diffraction X (XRD) de I'échantillon déposé a la

température du substrat de 400 ° C. La durée de tous les dépots était de 60 min. Lorsque
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la température du substrat augmente de 300°C a 400°C par pas de 50°C et maintenue par
d’autres conditions (une énergie d'impulsion laser de 50mJ, un taux de répétition de 10Hz,
une durée de dépbt de 60min) inchangées, la densité de distribution des nanofils augmente
de 0 & environ 6 x 108cm aprés cela, il diminue rapidement. La longueur moyenne des
nanofils augmente lorsque la température du substrat augmente de 350°C a 450°C. les
nanofils les plus longs mesurent environ 2,8um a la température du substrat de 450°C.
Lorsque la temperature du substrat atteint 500°C, les longueurs des nanofils n’augmentent
plus tandis que leurs diametres deviennent plus grands (Figure 111-7 (€)). La tempeérature
du substrat determine les longueurs des nanofils pour une durée de depot de l'ordre de 20
a 60min, et plus, la durée de dépot ne peut que laisser les nanofils developpés plus tordus
[56,57,59].

Des réseaux de nanofils (NWA) polycristallins Cu(In,Ga)S. (CIGS) sont synthétisés pour
la premiére fois via une méthode solvothermique par Ligiang Li et son équipe [60] en
utilisant des réseaux de nanofils de Cu>S comme matrices auto-sacrificielles (la méthode
de fabrication est détaillée dans la section suivante). La figure 111-8 montre les images
MEB des réseaux de nanofils de Cu,S avant (b-d) et apres (e-g) la réaction
solvothermique. On peut voir que les nanofils sont développés presque verticalement sur
les substrats de Cu. De plus, il est évident que les surfaces des nanofils deviennent plus
rugueuses apres réaction. Le diameétre moyen des nanofils passe de 180nm a 350nm. La

longueur moyenne des nanofils est d'environ S5pum.
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Figure 111.7 : Images MEB de surface des nanofils ceeur/coque CI/CIGS développés a différentes
températures de substrat. Les températures du substrat sont (a) 300°C, (b) 350°C, (c) 400°C, (d)
450°C et (e) 500°C. (f) XRD de I'échantillon déposé a la température du substrat de 400 ° C. La
durée de tous les dépots était de 30 min [56].

200 nm

Figure 111.8 : Images MEB de dessus et de c6té des réseaux de nanofils) Cu.S (b-d et des
réseaux de nanofils CIGS (e-g) a différents grossissements [60].

Une autre approche consiste a utiliser des nanostructures telles que des nano-spheres ou
des nanorods pour améliorer I'absorption des cellules solaires CIGS planes via la diffusion
et I'amélioration du champ via la résonance plasmon ou la diffusion diélectrique [61-64].
Parmi les approches capables d'améliorer l'efficacité des cellules solaires CIGS
nanostructurées est l'utilisation de diffuseurs vers I'avant a la surface avant de ces cellules.

L'ITO est largement utilise comme contact transparent de diverses cellules solaires en
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raison de ses propriétés électriques et optiques améliorées. Des études ont montré que les
cellules solaires avec un contact ITO texturé ont un meilleur photocourant en raison de la
diffusion de Mie vers l'avant que celles avec un contact ITO planaire avec des effets de
concentration de lumiére. En utilisant ces diffuseurs vers I'avant en conjonction avec des
matériaux absorbants CIGS, les performances des SC NW peuvent étre considérablement
améliorées [65-69].

Dans plusieurs autres études réalisées, la couche absorbante peut prendre la forme de
nanofils ou de nanopiliers, ce qui donne des semiconducteurs nanofils [70-73]. Des
cellules solaires CIGS a nanofils ont été fabriquées en incorporant la structure noyau-
coquille de nanofils de ZnO et la couche tampon d’oxyde de zinc dopé au magnésium
((Zn,Mg)O) a l'intérieur des films CIGS (figure 111.9). La cellule solaire CIGS a nanofils
atteint un rendement de 5% [74]. Bien que I'efficacité globale des cellules solaires CIGS
a nanofils est encore faible, cette étude présente un premier dispositif a nanofils CIGS
fonctionnel et ouvre une nouvelle opportunité d'étudier de maniere approfondie les
cellules solaires a nanofils pour un systéme de matériaux photovoltaique bien développé
et tres prometteur. La figure 111-10 montre une image en coupe MEB de nanofils de ZnO
typique alignés verticalement sur des verres ITO. Les nanofils ont une longueur moyenne
de 1pum et un diametre d'environ 100nm, qui sont réglables en changeant les conditions
de croissance et le temps. Les nanofils noyau-enveloppe de ZnO/CdS sont fabriqués par
introduction de nanofils de ZnO avec du CdS par un processus de solution. La figure 111-

10 montre une image en coupe MEB des réseaux de nanofils noyau — coque.
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Figure 111.9 : Schéma de structure de cellule solaire a couche mince et nanofils de ZnO/(Zn,
Mg)O/CIGS [74] .

Le diamétre moyen des nanofils cceur-coquille de ZnO/CdS est nettement plus grand que
les nanofils de ZnO purs. L'épaisseur de la coque CdS mesure environ 30nm, ce qui peut
étre contrélé en réglant les conditions de dép6t. Du fait que le CdS est déposé par un
processus hydrothermique en solution, le CdS peut étre déposé dans I'espace profond
entre les nanofils de ZnO. Par conséquent, les nanofils de ZnO peuvent étre entierement
recouverts par des couches CdS. La surface du noyau-coque des nanofils devient
rugueuse par rapport aux nanofils de ZnO nus en raison de la structure nanocristalline de
la couche CdS. Les structures noyau-coque de ZnO / (Zn, Mg)O sont obtenues par dép6t

de (Zn, Mg)O sur des nanofils de ZnO par un procédé ALD.

Figure 111.10 : Images MEB de (a) nanofils de ZnO et (b) nanofils de ZnO revétus de CdS [74].

La figure I11-11montre les images MEB des nanofils de ZnO nus et des structures coeur-
coque en ZnO / (Zn, Mg) O. L'ALD devrait avoir un revétement uniforme et conforme
pour le dépdt de la structure noyau-coque. On peut voir sur les images MEB que le

diamétre des nanofils est augmenté et les surfaces deviennent rugueuses apres revétement
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de la couche (Zn, Mg)O sur ZnO. L'absorbeur de lumiere du CIGS est déposé sur les
structures de nanofils noyau-coquille par le processus de solution, ce qui permet le CIGS
d’étre déposé dans les espaces entre les nanofils. Apres le dépot du CIGS, les
nanostructures ont subi un traitement final a différentes températures similaires aux

dispositifs a couche mince superstrat [74].

o - i
L 4 " &
Images MEB de (a) nanofilsZnO et (b) (Zn, Mg)O/ZnOnanofils cceur-coque
[74].

Figure 111.11 :

La figure 111-12 montre des images MEB du revétement des couches minces CIGS sur
des réseaux de nanofils coeur — coquille ZnO /CdS et ZnO/(Zn, Mg)O. Le revétement de
couche mince CIGS est montré ici pour illustrer la capacité du processus de solution a
déposer le CIGS dans les espaces profonds entre les nanofils. On peut voir que les nanofils
noyau-coquille sont completement recouverts d'une couche CIGS.

Toujours dans le but de réduire le colt de fabrication des cellules solaires a couches

minces CIGS, des processus de solution ont été suggérés, y compris impression,

pulvérisation, revétement par lame et revétement par rotation [75-78].

B

Figure 111.12 : Images MEB de réseaux de nanofils coeur-coque avec revétements minces de
CIGS (a) Structure CIGS/CdS/ZnO et (b) Structure CIGS/(Zn,Mg)O/Zn0 [74].
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Van Ben Chu et son équipe [79] ont procédé a la fabrication de cellules solaires a couche
mince CulnGaS; (CIGS) avec une nanostructure tridimensionnelle (3D) a base de films
de nanofils d'oxyde d'indium et d'étain (ITO) et de solutions de précurseurs (nitrates de
Cu, In et Ga dans l'alcool). Pour obtenir des cellules solaires a couche mince CIGS
nanostructurées 3D traitées en solution, deux solutions de précurseurs différentes ont été
appliquées pour compléter le remplissage des espaces dans les nanofils ITO et obtenir
I'épaisseur de film absorbant souhaitable. Plus précisément, un revétement de solution de
précurseur sans matériau liant polymere a d'abord été appliqué pour combler le vide entre
les nanofils ITO suivi du dép6t de la deuxiéme solution du précurseur en présence d'un
liant pour générer une épaisseur de film absorbant de ~1,3um. Un dispositif de cellule
solaire avec une structure (Al, Ni) / AZO /i-ZnO / CdS / CIGS / ITO nanofils/ verre a été
construit en utilisant le film CIGS, et I'efficacité de conversion de puissance la plus élevée
a été mesurée a ~6,3% dans des conditions d'irradiation standard, ce qui était 22,5% plus
élevé que le type planaire de cellule solaire CIGS sur substrat ITO fabriquée en utilisant
les mémes solutions de précurseurs [79].

Malgré les nombreux avantages de la fabrication de films CIGS traitée solution en ce qui
concerne les colts et les aspects évolutifs, les cellules solaires produites avec ces films
n'ont pas présenté de hautes performances, sauf dans certains cas particuliers
principalement en raison de la génération de matériaux de mauvaise qualité avec des
concentrations de defauts élevée et de petites tailles de grains, ce qui entraine une
recombinaison de porteurs de charge et des courte longueurs de diffusion des porteurs

photogénérés qui ont par la suite réduit I’efficacité du dispositif [80,81].
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Figure 111.13 : Schéma d'une cellule solaire a couche mince CIGS nanostructurée 3D utilisant
un film nanotige ITO comme électrode arriére [79].

Pour surmonter ces problemes, des films CIGS hautement cristallins avec de grandes
tailles de grains sont souhaitables, mais ne sont pas facilement réalisables, en particulier
pour les films CIGS sulfuré a large bande interdite, car la croissance des grains est tres
limitée sous les températures de traitement thermique applicables au substrat en verre
(<550°C). Une solution alternative au probleme de la courte longueur de diffusion des
porteurs de charge est de construire un film absorbant CIGS avec une architecture
tridimensionnelle (3D) utilisant un substrat d’¢lectrode unidimensionnelle (1D)
développé verticalement (figure 111-13).

La Figure I11-14 montre un schéma du processus de fabrication de CIGS nanostructuré
3D utilisant les solutions précurseurs. Premierement la solution précurseur de Cu, In et
Ga sans matériau liant (solution 1) a été coulée goutte a goutte sur un film de nanotige
d’ITO suivi par une vibration ultrasonique pour combler complétement les lacunes entre
les nanotiges d’ITO. Apres que tous les nanotiges ITO aient été intégrés, la deuxieme
solution de précurseur avec un liant polymeére a été introduite par centrifugation (2000
tr/min, 40s) en utilisant une solution contenant un liant PVA (solution 2) pour augmenter
I'épaisseur des films CIGS. Les processus de recuit ultérieurs dans l'air (30min) et dans

un environnement H.S (30min) a donné un film CIGS polycristallin. La couche tampon
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CdS de type (n) a été déposée par dép6t de bain chimique suivi du dépdt de couche fenétre
en oxyde de zinc intrinséque et dopé d’Al.

Les films nanotiges d’ITO, qui ont été synthétisés par la méthode de dép6t par
pulvérisation de magnétron de radiofréquence, ont présenté une structure de nanotiges
alignées verticalement ou Iégérement inclinées comme on le voit dans les images MEB
vues de dessus et en coupe (figures 111-15 ((a) et (b)). Dans cette étude la densité des
nanofils d’ITO a été estimée a ~2,5 x 10°NRs cm ™2, et le diamétre et la hauteur moyens
ont été mesurés, respectivement, a 80 et 500nm. En se basant sur ces données, la surface
active du film de nanotiges d'ITO s'est avéré étre environ 2,5 fois supérieure a celle du
film ITO planaire, ce qui implique que les charges peuvent étre collectées plus
efficacement dans les électrodes de nanotiges ITO. Pour utiliser la proprieté de surface
¢levée de I’électrode des nanotiges d'ITO pour le fonctionnement des cellules solaires,
toutes les régions spatiales des nanofils d’ITO doivent étre remplies par le matériau utilisé
pour absorption (CIGS).

Pour confirmer la formation du film CIGS, les données XRD ont été obtenues montrant
la structure polycristalline du film CIGS avec un pic principal a 28,0° dans le plan (112)
et une dominante pic a 46,8° dans le plan (220)/(204) (figure 11.a)). Aucune différence

apparente n’a été observée dans les modeles XRD de deux échantillons.
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Figure 111.14 : Schéma du processus de fabrication d'une cellule solaire a couche mince CIGS
nanostructurée 3D. Deux solutions de précurseurs (avec et sans liant) ont été utilisés pour combler
I'espace entre les nanotiges d'ITO et augmenter I'épaisseur du film CIGS : (1) préparation de la
solution de précurseur ; (2) coulée goutte a goutte de la solutionl ; (3) ultrasonication ; (4) filage
; (5) séchage sous air ; (6) revétement par centrifugation de la solution 2 et oxydation ; (7)
sulfuration ; (8) fabrication de cellules solaires [79].

Figure 111.15 :Vues de dessus et en coupe des images MEB de: ((a), (b)) un film de nanotiges
dITO nu; ((c), (d)) film d'oxyde mixte de Cu, In et Ga obtenu aprés coulage en goutte,
ultrasonication, filage et recuit sous air a 300 » C; ((e), (f)) film d'oxyde mixte de Cu, In et Ga
obtenu aprés le revétement de rotation en utilisant une solution de liant de PVA et le recuit sous
air a 300 ° C; ((g), (h)) Film CIGS obtenu apres plusieurs cycles de revétement de rotation et de
recuit a l'air suivi d'une sulfuration dans un environnement H»S(1%)/N2[79].

La figure 111-16 (b) montre les caractéristiques J — V et les images optiques des deux
cellules solaires. La cellule solaire CIGS nanostructurée 3D avait une efficacité de
conversion de puissance de 6,29% avec des valeurs de Voc, Jsc et FF de 0,70 V, 15,1

mAcm2 et 59,6%, respectivement, avec une surface active de 0,44 cm?. Par rapport a la

cellule solaire de type planaire, tous les paramétres de performance de la cellule solaire
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étaient plus élevés, ce qui entraine une augmentation de 22,5% de Defficacité de

conversion de puissance (5,03 — 6,29%).
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Figure 111.16 : A) Spectres XRD des films de CIGS / ITO nanofils et CIGS / ITO planaire. B)
Caractéristiques J — V des cellules solaires CIGS nanostructuré 3D (noir) et les cellules solaires
CIGS planes (rouge) [79].

o
o
o

Le systeme d'alliage quaternaire I-111-VI. peut étre synthétisé par une variété de moyens
tels que les techniques solvothermiques [82], les techniques hydrothermales [83], la
décomposition a source unique [84,85] et la technique d'injection a chaud [86,87]. 1l est
connu que la structure cristalline, la composition et la taille des nanocristaux peuvent
affecter de maniere significative leurs propriétés optoélectroniques et les performances
des dispositifs [88]. Comme le contrdle de la composition et de la structure devient
difficile pour les composés ternaires et quaternaires, une approche basée sur la solution
atténue le besoin d'une étape de recuit a haute température sous atmosphere de soufre et
évite la perte de S [89]. Des nanocristaux semi-conducteurs ont également été combinés
avec des polymeres pour produire des photovoltaiques traités en solution, tels que des
cellules solaires hybrides nanocristal CdSe/poly-3(hexylthiophene), qui donnent des

rendements rapportés allant jusqu'a 1,7 % [90].
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I11-4. Avantages de la géométrie des nanofils :

Les nanofils ont des propriétés optiques, électriques et mécaniques supérieures en raison
de leur rapport surface/volume plus élevé et de leurs dimensions plus petites, ce qui les
rend idéales pour les applications de cellules solaires [91]. La structure tridimensionnelle
des nanofils présente une meilleure absorption de la lumiére [92-97] en raison d'une
réflexion réduite [93,98,99], de la concentration de lumiére [100], des effets de guidage
d'ondes [101], et de la résonance décrite par la théorie de Mie [64,102,103]. La
suppression de la réflexion obtenue par diffusion [100,104] entre les nanostructures
voisines élimine le besoin d'un revétement antireflet conventionnel. Les NW favorisent
également la relaxation des contraintes élastiques en raison de leur géomeétrie et de leur
surface latérale libre, ce qui interdit la formation de dislocations. En conséquence, des
NW peuvent étre développés sur des substrats a réseau incompatible [95,105,106]
permettant un large éventail de choix de matériaux pour obtenir des bandes interdites
optimales [107]. Cela peut réduire les codts de production en permettant la croissance de
NW sur des substrats terrestres abondants grace a des approches ascendantes (par
exemple, processus vapeur-liquide-solide) ou descendantes (telles que la gravure
chimique). De plus, la méthode d'aérotaxie (épitaxie en phase gazeuse) s'est avérée
capable de fabriquer des nanofils sans utiliser de substrat [108-110]. Les semiconducteurs
a base de nanofils peuvent jouer un réle important dans l'alimentation des appareils
électroniques modernes et flexibles en raison de leur flexibilité mécanique inhérente et
de leur capacité a étre fabriqués sur des substrats flexibles. Un autre avantage des SC NW
est leur tolérance aux radiations, ce qui les rend bien adaptés aux applications spatiales
[111,112].

Dans les SC NW, la jonction p — n peut étre développée soit radialement autour de l'axe,

soit axialement le long de la longueur du nanofil, donnant lieu respectivement a des SC a

95



Chapitre 111 : Les Cellules Solaires CIGS Nanostructurées

jonction radiale et & jonction axiale NW. Les SC a jonction radiale NW ont l'avantage
supplémentaire d'améliorer la collecte des porteurs en raison de l'orthogonalisation des
directions de génération et de collecte des porteurs de charge, ce qui les rend
particulierement utiles pour les matériaux a trés courte longueur de diffusion des porteurs
minoritaires [113,100,114,115]. Malgré leurs avantages, les semi-conducteurs nanofils a
jonction radiale sont en retard par rapport a leurs homologues a jonction axiale lorsque
des matériaux traditionnels, hautement cristallins, sont utilisés. Jusqu'a présent, la plupart
des recherches sur les semi-conducteurs nanofils a jonction axiale se sont concentrées sur
les matériaux I11-V, avec l'efficacité la plus élevée enregistrée de 17,8% pour InP [116]
et 15,3% pour GaAs [117]. Ces valeurs indiquent un écart important qui existe encore
entre les valeurs expérimentales et la limite Shockley-Queisser de 33,7% d'efficacité
[118]. Par conséquent, il est toujours nécessaire de rechercher divers matériaux et
approches pour améliorer les performances des semi-conducteurs nanofils.

Dans toute cellule solaire, il existe de nombreuses sources de perte qui doivent étre
minimisées. Les étapes nécessaires pour convertir la lumiére en électricité sont
I'absorption des photons, la création d'excitons, la séparation des excitons en porteurs
libres, et collecte de porteurs par les éelectrodes. L'utilisation de nanofils au lieu de
plaquettes ou de films minces offre la possibilité de minimiser les pertes a chaque étape
a moindre co(t. Les avantages potentiels en termes de colts proviennent principalement
de l'abaissement de la norme de pureté et de la quantité de matériau semi-conducteur
nécessaire pour obtenir des rendements élevés ; augmenter la tolérance aux défauts ; et
permettre l'utilisation de nouveaux matériaux sans substrats colteux et adaptés au réseau.
Les principaux avantages associés a chaque étape de photo-conversion sont illustrés a la

figure 111-17.
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Periodic array provides
excellent light trapping
and improves absorption

Reduced reflection
Increases absorption

1 -—

Small diameter
relaxes strain,

Single-crystal growth /
directly on electrode
reduces substrate cost

Radial junction Axial junction Substrate junction
Maintains all the advantages Loses charge separation advantage Loses the single-nanowire solar cell
fabrication possibility

Figure 111.17 : Avantages de la géométrie des nanofils. (a) Les réseaux périodiques de
nanofils a jonctions radiales. (b) Les jonctions axiales. (c) Les jonctions de substrat [126].
Les pertes d'absorption peuvent étre divisées en deux catégories : la réflexion, dans
laquelle toute la lumiére ne peut pas pénétrer dans le semi-conducteur, et la transmission,
dans laquelle I'échantillon est trop mince ou n'a pas suffisamment de piégeage de la
lumiére pour éteindre tous les photons. Les revétements antireflets traitent la premiére
perte, tandis que les schémas de piégeage de la lumiére affectent la seconde perte. Bien
que les schémas antireflets et de piégeage de la lumiére améliorent I'absorption, il est
important de différencier les deux mécanismes pour comprendre comment le
photocourant peut étre augmenté pour différentes structures de cellules solaires. La
réflexion au niveau d'une interface provient d'une différence d'indice de réfraction entre
deux milieux. Dans le cas ou il n'y a pas de revétement antireflet, la plupart des semi-
conducteurs inorganiques réfléchiront entre 10% et 50% de la lumiere dans la gamme de
400 a 2 000nm, ou se trouve la majeure partie de la puissance du soleil. Une stratégie
courante pour réduire la réflexion consiste a ajouter un ou plusieurs revétements ayant un
indice de réfraction intermédiaire entre celui du semi-conducteur et celui de I'air [119].
L'utilisation d'une épaisseur de revétement et d'un indice de réfraction appropriés entraine
une interférence destructive entre la lumiére réfléchie et la lumiere incidente, éliminant

la réflexion aux deux interfaces. Malheureusement, cette technique n'est complétement
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efficace que pour une seule longueur d'onde a incidence normale, il y aura donc toujours
une certaine réflectance sur la majeure partie du spectre. Les revétements a double et
triple couche peuvent élargir spectralement la réponse, mais le revétement idéal aurait un
indice de réfraction gradué en continu.

Les réseaux de nanofils coniques (nano cénes) avec des pointes beaucoup plus petites que
la longueur d'onde de la lumiére agissent comme un milieu efficace, avec un changement

progressif de l'indice de réfraction donné par la moyenne pondérée du matériau et de l'air.
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Figure 111.18 : Propriétés antireflet des nanofils et des nanocdnes. (a) Valeurs d'absorption
mesurées et (b) simulées sur des échantillons avec des films minces amorphes Si:H (a-Si:H), des
réseaux de nanofils et des réseaux de nanocbnes sur une large gamme de longueurs d'onde a
incidence normale. (c) Valeurs d'absorption mesurées et (d) calculées sur des échantillons avec
des films minces a-Si : H, des réseaux de nanofils et des réseaux de nanocones sous différents
angles d'incidence (a la longueur d'onde A = 488nm) [126].

La figure I11-18 montre que cette approche conduit a une absorption considérablement
améliorée par rapport aux échantillons planaires sur une large plage de longueurs d'onde
et d'angles [120]. Les nanocbnes présentent des performances améliorées a la fois par

rapport aux nanofils et aux couches minces. Etant donné que tous les films de silicium
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amorphe (a-Si) de cette étude étaient optiquement épais (c'est-a-dire suffisamment épais
pour qu'il n'y ait pas de transmission) sur la plage de longueurs d'onde mesurée,
I'absorption accrue peut étre attribuée a une réflexion réduite et ne fournit pas
d'informations sur la lumiére ; -effets de piégeage. D'autres études ont également signalé
une réflexion considérablement réduite avec des nanofils coniques et non coniques
constitués de différents matériaux, notamment du silicium cristallin, du nitrure de
gallium, du phosphure d'indium, du phosphure de gallium, du germanium et du sulfure
de cadmium [121,122-125].

Ligiang Li et all. ont egalement étudié les performances photoélectrochimiques du réseau
des nanofils CIGS par rapport aux modeles de nanofils Cu»S vierges. La figure 111-19
présente le spectre d'absorption UV-vis des nanofils CIGS par rapport a celui des nanofils
CuszS vierges. On peut observer que les réseaux nanofils CIGS ont une excellente capacité
d'absorption de la lumiére dans une large gamme de longueurs d'onde de 350 a 850nm.
L'absorbance dans cette région n'est pas inférieure a 97,5%, ce qui est supérieur a celui
des NWA Cu.S vierges [39,127]. L'absorbance accrue des CIGS NWA peut étre liée a
leur bande interdite optimisée de 1,56eV (encadré sur la figure 111-19) pour une absorption
efficace de la lumiére solaire [128]. Le poste de travail electrochimique a trois électrodes
et électrolyte de KCI 1,0 M (pH = 5,97) a été utilisé pour effectuer les mesures
photoélectrochimiques (PEC) des NWA CIGS et Cu.S. La courbe de voltamétrique a
balayage linéaire (LSV) des NWA CIGS et Cu.S a été illustrée a la figure 111-20 (a). Le
photocourant diminue avec l'augmentation du biais positif, indiquant les caractéristiques
de type p des NWA CIGS. Le photocourant absolu des CIGS NWA est de 0,39mAcm™,
ce qui est environ 2,4 fois plus élevé que celui des RNF CuzS vierges (0,16mAcm2) [39].
Les performances améliorées du PEC peuvent étre attribuées a I'absorption accrue de la

lumiere dans la région de la lumiére visible ainsi qu'au niveau de bande d'énergie
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optimisé. De plus, la densité de photocourant des réseaux de nanofils CIGS est également
plus grande que celle du film CIGS ou d'autres photocathodes de sulfure métallique

nanostructurées telles que NiS [129-131].
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Figure 111.19: Spectres d'absorption UV-vis des NW CIGS et des NW Cu,S vierges. L'encart

est la détermination de la bande interdite d'énergie des NW CIGS [39].
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Figure 111.20 : a) Courbes LSV des nanofils CIGS et des RNF Cu.S vierges sous un éclairage
AM 1,5G. b) Spectres IPCE des nanofils CIGS [39].

Une autre étude par Yu Zhao a confirmé que les nanofils CIGS ont une absorption
meilleure que les films minces CIGS. La figure 111-21 montre la comparaison des spectres
d'absorption de la lumiere des films minces CIGS avec et sans les nanofils coeur/coquille
CI/CIGS. On peut voir sur la figure 111-21 que les nanofils cceur/coque CI/CIGS
améliorent remarquablement l'absorption dans la gamme de 300 a 900 nm. L'absorption
est augmentée de 33% en moyenne [134]. L’amélioration de I’absorption induite par les

nanofils cceur /coque CI/CIGS aidera les couches d'absorption CIGS a capturer le plus de
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lumiére incidente et augmenter les courants de court-circuit des cellules solaires a couches
minces. Simultanément, I'amélioration de I'absorption pourrait permettre une réduction
considérable dans I'épaisseur physique des couches absorbantes en couche mince cellules
solaires et diminuent la recombinaison des porteurs minoritaires. De plus, la structure
conducteur/semi-conducteur des nanofils cceur/coque Culn/CIGS est possible pour
former une jonction Schottky pour la fabrication de microcellules solaires, qui pourraient
apporter de nouvelles idées dans la conception de cellules solaires a couches minces [132-

134].

1.4+ Without CIGS nanowires

1.2 ---With CIGS nanowires
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Figure 111.21 : Spectres d'absorption UV-vis des films minces CIGS avec et sans nanofils

cceur/coque CI/CIGS. Les deux échantillons ont été préparés pour la méme durée de dépot de
CIGS [134].

I11-5. La croissance des nanofils :

I11-5.1. Types de nanofils :

Depuis le début des années 2000, des nanofils de matériaux inorganiques variés ont été
synthétisés et caractérisés. Rappelons que lorsque I'on parle de nanofils, il s'agit de
cylindres pleins de dizaines de nanometres de diamétre (typiquement de 1-100nm) et de
longueur qui peut aller jusqu'a plusieurs centaines de microns. Les nanofils peuvent étre
organiques, métalliques ou inorganiques (oxydes ou non oxydes), mono ou
polycristallins. Ainsi, des nanofils d'éléments simples (Si, Ge, SiGe, Si/SiGe), d'oxydes

(TiO2), de nitrures (BN), de carbures (SiC) et de chalcogénures (CdSe) ont été réalisés.
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Un des facteurs cruciaux dans la croissance de nanofils est le contr6le de la composition,
de la géométrie et de la cristallinité [135].

I11-5.2. Les stratégies de croissance :

La littérature qui traite de la synthése et de I'étude des propriétés physico-chimiques de
nanostructures et en particulier de nanofils est riche et abondante. Un grand nombre de
techniques de croissance sont référencées. Cependant, il y a souvent confusion entre le
mécanisme de croissance (VLS, SLS, VS. . ) et le procédé expérimental de la synthése
(CVD, ablation laser, etc.). Dans de nombreux cas, le mécanisme de croissance n'a pas
été encore clairement établi. Et nombreuses sont les contradictions qui peuvent apparaitre
dans les résultats et/ou leurs interprétations. Les méthodes de synthése peuvent étre
classifiées de deux fagons. La premiere consiste a séparer les méthodes dites physiques
des méthodes dites chimiques. Les méthodes physiques concernent les techniques par
motifs (patterning), par lithographie, par moules (templates) et par électro filage. La
lithographie et les techniques par motifs sont des approches « topdown » alors que
I'électro filage et les techniques par moules sont des approches « bottomup ». Les
méthodes chimiques comprennent la décomposition de précurseurs (LS, SLS, VS et
VLS), la croissance assistée par oxyde, les méthodes solvothermique, hydrothermique,
carbothermique et électrochimique. La seconde classification, celle que nous suivrons,
sépare les techniques en phase vapeur des techniques en solution. Certaines techniques
chimiques ne seront possibles que s'il y a solubilité voire eutectique entre le catalyseur et
le matériau du nanofil. Ceci est le cas pour le procédé vapeur-liquide-solide (VLS) qui,

de ce fait, ne pourra pas étre appliqué a tous les matériaux [135].

102



Chapitre 111 : Les Cellules Solaires CIGS Nanostructurées

BSOS

Figure 111.22 : Schéma de quatre stratégies de croissance qui ont été démontrées
expérimentalement [136].

Tableau I11.1 : Techniques de croissance des nanofils.

Techniques Phase portant les précurseurs

Liquide-Solide (LS) Solution
Solide-Liquide-Solide (SLS) Solution
Reéactions solvothermique Solution
A partir d'un moule (template) Solution
Assistée par oxyde Gazeuse
Vapeur-Solide (VS) Gazeuse
Réactions carbothermique Gazeuse
Vapeur-Liquide-Solide (VLS) Gazeuse

Le tableau ci-dessus cite les techniques présentées dans la suite du paragraphe.

On parle de croissance spontanée lorsque la croissance est générée par une réaction
chimique.

La croissance spontanée est dirigée par la diminution de I'énergie libre de Gibbs ou du
potentiel chimique [2,6]. La diminution de I'énergie libre de Gibbs est généralement
réalisée par une transformation de phase, une réaction chimique ou la relaxation d'une
contrainte. Pour la formation de nanofils, la croissance anisotropique est nécessaire, c'est-

a-dire que le cristal croit plus rapidement selon une certaine direction que selon les autres.
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En croissance spontanée, pour un matériau donné et des conditions de croissances fixées,
les défauts et les impuretés sur la surface de croissance peuvent avoir un réle significatif
sur la morphologie du produit final [137]. Avant d'obtenir une croissance de
nanostructure, il est nécessaire d'amorcer cette croissance par une nucléation. La
nucléation doit étre maitrisée avant de créer des germes nanométriques a partir d'une
phase fluide (vapeur ou liquide). Quand la concentration en « briques élémentaires »
(atomes, ions ou molécules) est suffisamment élevée, elles s'agrégent entre elles pour

former des nuclei.

R;M + EH, Flux de la goutte

g anoﬁl

3 RH

Figure 111.23 : Schéma du mécanisme SLS de croissance de nanofils, qui a de nombreuses
similitudes avec le mécanisme VLS [136].

Si le systeme est encore alimenté en précurseurs et que le débit de précurseurs est
contrélé, la formation de structures plus grandes peut avoir lieu. Pour la synthése de
nanofils, le défi est de contrdler simultanément les dimensions et la morphologie des

cristaux lors de la croissance [10, 135].

111-5.2.1. Croissance de nanofils en solution :

% Le mécanisme Liquide-Solide (LS) :
La croissance par mécanisme LS est possible pour les matériaux qui présentent une forte
anisotropie des liaisons, qui favorise la cristallisation selon l'axe c. C'est le cas pour le
polynitrure de sulfure, (SN)X, le sélénium [138], le tellure [139] et les chalcogénures de
molybdéne [141,142]. Cette technique permet la croissance sélective de nanofils avec une
trés faible densité de défauts structuraux et une grande pureté mais présente l'inconvénient

d'une croissance non localisée [136].
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% Le mécanisme solide-liquide-solide (SLS) :
Les mécanismes solide-liquide-solide (SLS) et vapeur-liquide-solide (VLS) sont des
mécanismes de croissance catalytique. Basé sur une analogie avec le mécanisme VLS, le
mécanisme SLS a été mis au point afin de réaliser des croissances plus rapides qu'avec le
mécanisme VLS et pour des températures plus basses [142].
Par cette méthode, il a été réalisé des nanofils cristallins semi-conducteurs du groupe I11-
V [143-144]. Le schéma en figure 111.23 montre clairement la croissance de nanofils ou
de nanowhiskers par la méthode SLS. Les produits obtenus sont généralement
monocristallins avec des dimensions de 10 a 150nm de diametre et de longueur supérieure
a plusieurs microns. La methode fluide supercritique-liquide-solide (SFLS), ou un fluide
supercritique remplace le solvant, a eté utilisée pour générer de grandes quantités de
nanofils de silicium et de germanium sans défaut et monocristallins [138,146]. Des
nanofils de 4-5nm de diametre et de longueur supérieure a plusieurs microns ont été
synthétisés.
La clé de cette synthése est l'utilisation de nanocristaux d'or, mono disperses et encapsulés
dans un alcanethiol, qui servent de germes pour une croissance directe et confinée créant
des nanofils de silicium avec une étroite distribution de taille. Dans une procédure
classique, les nanocristaux d'or stabilises stériqguement et le précurseur de Si, le
diphénylsilane, sont codispersés dans de I'hexane qui est chauffé et mis sous pression au-
dela de son point critique.
Dans ces conditions, le diphénylsilane peut se décomposer pour former des atomes de Si.
Le diagramme de phase de I'Au-Si indique que le silicium et I'or peuvent former un alliage
en équilibre avec le silicium pur quand la concentration de silicium par rapport a l'or est

supérieure a 18,6mol-% et que la température est supérieure a 363°C [6].
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Ainsi, les atomes de Si se dissolvent dans les nano cristaux d'or jusqu'a saturation. A ce
moment-1a, les atomes sont rejetés de l'alliage et forment un nanofil uniforme. Ce
meécanisme se rapproche sur de nombreux points du mécanisme SLS. Le fluide
supercritique est nécessaire pour étre dans les conditions qui vont permettre la dissolution
et la cristallisation du silicium. Plus intéressant, l'orientation des nanofils de Si peut étre
contrdlée en ajustant la pression [10,135,136].

La figure 111-24 représente la fabrication des nanofils cceur/coque monocristallins
CuzIns/Culng.sGao.2Se2 (CI/CIGS) par dépbt laser pulsé (PLD) avec des nanoparticules de
Ni comme catalyseur. Les nanofils cceur/coque CI/CIGS sont constitués de coeurs CI
monocristallins entourés de coques CIGS monocristallines. Les nanofils CI/CIGS sont
développes a une tempeérature considérablement basse (350°C ~ 450°C) en mode vapeur-
liquide-solide combiné avec le mode vapeur-solide. La densité de distribution des
nanofils augmente avec l'augmentation de la durée de depdt, et la température du substrat

détermine les longueurs des nanofils [132-134].
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Figure 111.24 : Schéma de la croissance des nanofils CI/CIGS core/shell. Mode vapeur-liquide-
solide pour la croissance du noyau CI et vapeur-solide mode pour la croissance de la coque
CIGS [134].

Les nanofils coeur/coquille CI/CIGS ont été déposés sur substrats de verre sodo-calcique

par méthode PLD utilisant Ni comme catalyseurs. Le dispositif expérimental consiste
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principalement en un Laser Nd:Y AG avec une longueur d'onde de 532nm, une chambre
de dépot a multicibles tournante, et une pression de base de 102 Pa. Ni de haute pureté
et cibles CulnosGao2Se, pressées a chaud avec diamétre et épaisseur de 1,5 et 0,5cm,
respectivement, ont été utilisés comme sources d'évaporation. Pour préparer les
nanofilscore/shell CI/CIGS, deux étapes sont utilisées. Tout d'abord, les catalyseurs Ni
sont déposé sur les substrats par PLD avec une impulsion laser énergie de 50mJ et un taux
de répétition de 5Hz pendant 10min (sans chauffage du substrat). Deuxiémement, les
nanofils noyau/coque CI/CIGS ont été développés par PLD sur des substrats de verre
recouverts de nanoparticules de Ni a differentes tempeératures de substrat de 300°C a
500°C et pour différentes durées variant de 5 a 60min. L'énergie des impulsions laser et

taux de répétition ont été fixés, respectivement, a 50mJ et 10Hz [132-134,147,148].

% Les réactions solvothermiques :

La voie solvothermique est beaucoup employeée pour réaliser des nanofils semi-
conducteurs. L'avantage majeur de cette approche est que la plupart des matériaux
peuvent étre solubles dans un solvant approprié en chauffant et pressurisant le systeme
fermé jusqu'a quasiment son point critique. Ainsi, cette approche est disponible pour
beaucoup de matériaux solides. Cette méthode est versatile et a permis la croissance de
divers nanofils semi-conducteurs [136,149], de nanotubes [138-140] et de whiskers
[141,142]. Cependant, les produits sont caractérisés par un bas rendement, une faible
pureté et une pauvre uniformité en taille et morphologie [135, 136].

Des réseaux de nanofils (NWA) polycristallins Cu(In,Ga)S. (CIGS) sont synthétisés pour
la premiéere fois via la méthode solvothermique utilisant des réseaux de nanofils CuzS
comme matrices auto-sacrificielles comme illustré dans la figure 111-25. Les réseaux de
nanofilsCuzS en tant que modeles ont été synthétisés par la réaction gaz-solide entre une

feuille de Cu et un mélange gazeux d'O: et de H2S [150-152]. Tout d'abord, une feuille
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de Cu a été placé dans un tuyau en céramique, qui a ensuite été introduit avec de 1'O pur
pendant 5min. Ensuite, une proportion spécifique de mélange gazeux (H»S:0, = 1:0,8) a
été introduite dans le tuyau pendant 3min. Enfin, le tuyau a été scellé et maintenu a 20°C.
Apres 10h de réaction, la feuille de Cu est devenue brun jaune, suggérant la croissance
réussie des reseaux de nanofils Cu,S. Typiquement, les réseaux de nanofils Cu.S sur une
feuille de Cu (2cm x 2cm) ont été placés dans un autoclave en Téflon, qui a été versé avec
une solution d'éthyléne glycol contenant 0,15 M InCls, 0,15 M GaCl; et 0,3 M
thioacétamide. Ensuite, l'autoclave a été scellé et placé dans un four fonctionnant a 200°C.
Aprés 4h de réaction, l'autoclave a été naturellement refroidi a température ambiante et

I'échantillon CIGS a pu étre obtenu [60,150,152].

........... CusS (204)

(a) : | Cu,S § In* o
‘M CIGS! CuS NWAs Ga® Cu CIGS NWAs
Polished Cu foil '. £ ’I " " " "

Gas-solid reaction Solvothermal process
Figure 111.25 : Hlustration schématique de la croissance des RNF CIGS [60].
% Croissance a partir d'un moule (template) :

Il existe deux types de techniques de moulage (templating) : le moulage chimique et le
moulage physique. Le moulage chimique peut avoir pour base un moule dur (hard
templating) ou un moule « mou », c'est-a-dire en solution (softtemplating), alors que le
moulage physigue a toujours pour base un moule dur. La croissance par template est une
méthode aisée et flexible pour générer des nanostructures 1D.

Le nanomatériau va étre réalisé autour ou a l'intérieur du moule : il y a une corrélation
directe entre la morphologie du moule et celui des nanostructures [6].

Nous présentons seulement un type de moulage chimique et un type de moulage physique.
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llll

surfactant
molecules

Figure 111.26 : Schéma de la formation de nanofils a partir de molécules de surfactant. a)
Formation de la micelle cylindrique, b) formation de la nanostructure désirée, c) retrait du
surfactant avec un solvant ou par calcination pour obtenir les nanofils individuels [136].

% Moule chimique en solution (soft templating) :

Les structures auto-assemblées a partir de surfactants (figure 111-27) apportent une classe

de moules utiles et flexibles pour la génération de nanostructures 1D en grande quantité.

ANeltt

200 nm
/“ Elmunanon
& il
—_— —_ |
Membrane Composite Réseau des NTs / NFs

cxense alignis
Figure I11. 27 : Schén:a et image MET d'une membrane d'alumine nanoporeuse [139] et
principe général du templating physique a partir du réseau de pores d'une membrane [10].
Au-dessus de la concentration micellaire critique, les molécules de surfactant s'organisent
spontanément en micelles ayant des formes de baguettes [122,138]. En se basant sur cette
méthode, des nanofils de CuS, CuSe, CdS, CdSe, ZnSetZnSe ont été réalises en utilisant

des surfactants comme le Na-AOT (sodium dis2 ethylhexylsulfosuccinate) ou le Tritonr

X-100 [146,153].
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% Moule physique a partir d'une membrane poreuse :

Les moules peuvent étre des canaux nanométriques avec des matériaux mésoporeux, de
l'alumine poreuse ou des membranes en polycarbonate [138,139]. Les canaux
nanométriques sont remplis a l'aide d'une solution, d'un sol-gel ou d'une méthode
électrochimique. Les nanofils ainsi produits sont séparés du moule en retirant ce dernier.
Deux types de membranes poreuses sont fréeqguemment utilisés : polycarbonate et alumine.
Pour les membranes de polycarbonate, une couche de polymeére (6-20mm) est irradiée par
des ions lourds pour induire des trous sur la surface de la couche. Ces trous sont ensuite
développes par des attaques chimiques pour générer des pores cylindriques uniformes
traversant la couche de polymeére. Les pores fabriqués en utilisant cette méthode sont
souvent distribués de facon aléatoire a la surface de la membrane de polymere. 1ls peuvent
aussi étre inclinés de plus de 34° par rapport a la surface [139]. Contrairement aux
membranes polymeéres fabriquées par attaque chimique, la membrane d'alumine est
préparee par anodisation d'une feuille d'aluminium dans un acide moyen (figure 111-27)
[140]. De nombreux matériaux ont été synthétisés sous forme de nanofils en utilisant des
membranes d'alumine poreuse en tant que moule : Si, Au, Ag, Pt, TiO2, MnO2, ZnO,
SnO», In203, CdS, CdSe, CdTe, des polymeres conducteurs comme le polypyrole, le poly
(3-methylthiophéne) et la polyaniline et aussi des nanotubes de carbone. A l'inverse des
membranes polymeres, les pores de la membrane d'alumine ne sont que tres légerement
ou pas du tout inclinés par rapport a la surface de la membrane et leur densité est beaucoup
plus élevée [141].

Il faut, en général, coupler cette méthode avec une autre, qu’elle soit chimique
(électrodéposition [142,143], sol-gel) ou physique (dépbt de catalyseur au fond puis CVD
[140,153], par exemple) pour déposer le catalyseur au fond des trous. De plus, il est

difficile d'obtenir des matériaux monocristallins par cette méthode. Les avantages du
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moulage physique sont de pouvoir réaliser des nanostructures ayant des phases complexes
ou amorphes et d'avoir un contrdle de la géométrie des structures par I'intermédiaire de
celle du moule. Le codt de fabrication par ce procedé est plus compétitif que celui décrit
précédemment, utilisant des nanofils ou nanotubes comme moule. Un autre avantage de
ce procédé est qu'il est possible d'obtenir des réseaux de nanostructures 1D alignés, ce qui
peut étre trés intéressant pour certaines applications [10,135].
111-5.2.2. Croissance de nanofils en phase gazeuse :
La croissance de nanofils a partir de la phase gazeuse est probablement l'approche la plus
explorée pour la synthese des whiskers et des nanofils. Elle comprend les techniques
suivantes : I’évaporation dans une atmosphere adaptée pour produire des nanofils
élementaires ou d'oxydes, la technique vapeur-liquide-solide (VLS) et la technique
vapeur solide (VS) [135, 136].
Croissance assistée par oxyde : parmi les mécanismes de croissance de nanofils, il a été
propose le mécanisme de croissance assistée par oxyde. On n’a pas besoin de catalyseur
métallique pour ce type de croissance. La croissance des nanofils de silicium est possible
gréce a des cibles constituées de poudre de silicium contenant de la silice [146-150]. Les
quantités obtenues sont de l'ordre de quelques milligrammes ce qui est bien supérieur a
ce qui est obtenu par CVD (quelques microgrammes). Dans ce cas, la vapeur de SixO
générée par eévaporation thermique ou par ablation laser, a un réle clé dans la croissance
assistée par oxyde. La nucléation qui a lieu sur le substrat se produit selon les réactions
suivantes :

Si,0- Si,_ 1+ S5i0(x > 1)

25i0 - Si+ 5i0,
Les nanofils dopés sont généralement caractérisés par des mesures €électriques de type

I(V). Les caractéristiques 1(V) globalement observées sont de type :
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- résistance en raison de la dégénérescence des états d'énergie liée a un fort dopage
[154,155]. Dans le silicium massif, cela correspond a un dopage de 10?%at/cm? pour le
type n et de 10*°%at/cm? pour le type p.

- diode lorsqu'une jonction n-p est formée [156],

- transistor lorsque le courant entre la source et le drain varie en fonction de la tension de
grille [156, 157].

Des mesures par microscopie a force électrostatique (EFM pour Electrostatic Force
Microscopy) ont été réalisées sur un nanofil reporté entre deux électrodes comportant une
zone dopée p, une zone intrinséque et une zone dopée n [157]. Ces mesures ont permis
de mettre en évidence la différence de dopage entre la zone dopée p et la zone dopee n
ainsi que la transition entre les deux au niveau de la zone intrinséque.

Programmed
Laser Pulse

Ge Target
s

SiCl+H, Residue Gas
(a)

Figure 111.28 : Schéma du montage expérimental du mécanisme de croissance VLS séquentiel
[140].

I11-6. Conclusion :

Par rapport aux matériaux a couches minces/planaires/en vrac, les nanofils peuvent
permettre l'intégration de matériaux de haute qualité dotés de bonnes propriétés
optoélectriques, tels que les I11-V, sur des substrats Si bon marché, offrant une méthode
trés prometteuse pour construire a haute efficacité, des cellules solaires a bas prix. Les

nanofils peuvent grandement améliorer l'absorption de la lumiere par rapport a un

112



Chapitre 111 : Les Cellules Solaires CIGS Nanostructurées

matériau planaire d'un volume équivalent, ce qui permet d'utiliser une quantité infime de
matériaux colteux pour obtenir une absorption adéquate de la lumiere. Les nanofils
peuvent également fournir un schéma d'extraction supérieur pour les porteurs générés par
des photons, ce qui peut grandement améliorer l'efficacité quantique externe. Jusqu'a
présent, les cellules solaires simples NW ont atteint un rendement de 10,2% pour la
structure horizontale et de 40% pour la structure verticale ; la structure de grande surface
a atteint une efficacité de 18,9%, ce qui démontre la faisabilité de la construction de
cellules solaires de nouvelle génération a haut rendement et a faible colt en utilisant la
structure NF. Tous ces eléments ont favorisé la conception de nouveaux Systémes
photovoltaiques solaires a plus haut rendement et a moindre co(t, tels que les cellules
solaires tandem NF/Si, les cellules solaires NF tandem axiales, les cellules solaires NF
ramifiées, les cellules solaires hybrides inorganiques NF/organique, les cellules solaires
NF bon marché substrats (graphéne, nanotube de carbone, couche mince de silicium a
texture fibreuse, Si amorphe, verre et oxyde d'indium et d'étain) et cellules solaires
flexibles. Malgré I'avenir prometteur et les progres significatifs, la réalisation de cellules
solaires NF a haut rendement présente certains défis. Des efforts supplémentaires sont
nécessaires pour développer des technologies plus avancées pour la caractérisation, la
passivation de surface, les jonctions p—i—n et la fabrication de dispositifs de cellules

solaires a nanofils.
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Chapitre IV : Simulation Numérique Sous Environnement Silvaco

IV.1-Introduction :

Aprées avoir présenté les caractéristiques générales indispensables a 1’étude des cellules
photovoltaiques et les verrous de la technologie de fabrication des cellules solaires
nanostructurées a base de couche mince CIGS, nous allons maintenant déterminer les
propriétés de ces cellules a base de différents types de structures proposées.

Dans ce chapitre, nous allons faire une présentation du logiciel SILVACO, utilisé pour
mener a bien nos simulations. Cette partie est consacrée a I’explication de différents outils
de SILVACO, en particulier I’outil ATLAS qui permet d’établir le code de simulation de
dispositifs électroniques et optiques dont les cellules solaires. Nous allons aussi expliquer
les différents segments du code, de la définition de la structure pour 1’obtention des
résultats. Nous allons aussi définir les modeles physiques qui ont été utilisés pour nos

simulations.

IV.2- Modélisation et simulation numérique :

Nous avons modélisé une structure de cellule solaire réalisée a base de couches minces
Cu(In,Ga)Se> et nous avons simulé ses parametres physiques et électriques par le logiciel
tridimensionnel SILVACO. Pour cela nous avons choisi un modeéle de structure selon la
littérature [4] et nous avons essayé de caller nos résultats simulés sur des exemples
expérimentaux réels pour calibrer notre logiciel et établir un code de calcul spécifique
aux structures étudiées. Par la suite, nous avons défini la structure qui nous donne un

rendement électrique optimal.

1\VV.2.1-Structure a simuler
Notre travail consiste & modéliser une cellule solaire & base de CIGS et a simuler ces
parameétres électriques, optiques et géométriques afin de concevoir une cellule ayant le

rendement électrique optimal.
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Dans notre étude, nous utilisons une cellule solaire composée des hétérojonctions
suivantes : grille/ ZnO / CdS / CIGS / Mo/verre. Le schéma simplifié¢ de I’hétérostructure

est représenté sur la figure 1V-1.

. \x ljlm ravant

Couche fenétre Zn0
Muodele Couche tampon CdS
numérique ™
Absorbeur CIGS
) _
Verre

Figure IV-1 : Schéma simplifié d’une cellule solaire en couches minces de type CIGS.

Les couches semi-conductrices CIGS (absorbeur), CdS (tampon) et ZnO (fenétre), ont
fait I’objet de notre étude dans les modeles numériques pour mettre en évidence

I’influence de celles-ci sur les performances électriques de la cellule solaire.

IV.2.2- Simulation électrique

La simulation numérique de structures cellules solaires est un outil d’analyse et d’étude
incontournables pour le développement de la technologie photovoltaique. Elle permet de
prédire les comportements et les performances des cellules solaires avant leur fabrication

et de visualiser des phénomeénes physiques difficilement observables intervenant dans le
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fonctionnement du composant, tels que les phénoménes de photogénération et de
recombinaison des porteurs et la distribution du champ électrique.

Dans ce travail de these, le logiciel de simulation utilisé pour la modélisation des
structures de cellules solaires est basé sur le modéle dérive-diffusion et la statistique de
Fermi-Dirac pour décrire la répartition des porteurs de charges dans le matériau.

La résolution des trois équations fondamentales qui déterminent le comportement des
porteurs de charges nous permet de calculer la caractéristique 1(V) d’une cellule solaire
ainsi que d’autres paramétres physiques tels que le champ E, le potentiel, ce qui fournit
les renseignements utiles des performances d’une cellule solaire. La résolution analytique
étant compliquee et pratiguement impossible, nous avons recours a la résolution

numérique qui nécessite un grand nombre d’itérations [5].

IV.2.2.1- Modele dérive-diffusion

Certains modeéles physiques sont utilisés pour décrire le transport des porteurs de charges
(électrons et trous) dans les semi-conducteurs. Ces modeles sont basés géneralement sur
la résolution de I’équation de transport de Boltzmann. La résolution de cette équation a
toujours été un domaine de recherche particulierement important de la physique des semi-
conducteurs. Il existe principalement deux approches pour résoudre cette équation :
I’approche stochastique par le modele Monte-Carlo [6]et I’approche déterministe par le
modeéle dérive-diffusion. Dans notre étude, le logiciel de simulation Silvaco-atlas utilisé
pour la modélisation des structures des cellules solaires est basé sur le modéle dérive-
diffusion pour décrire la répartition des porteurs de charges dans le matériau.

Ce modele, comme son nom I’indique, tient compte de la dérive due au champ électrique
appliqué au dispositif et du transport de charges causé par le gradient de concentration

des porteurs dans la structure [7]. 1l est largement utilisé dans le domaine de la recherche
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et du développement industriel pour la modélisation des dispositifs & base de semi-
conducteurs.

Le modele dérive-diffusion permet de résoudre une forme simplifiée de I’équation de
Boltzmann. Les équations mises en jeu dans ce modeéle, dérivées des équations de
Maxwell, sont I’équation de Poisson, 1’équation de continuité et 1’équation de transport.
Ces équations décrivent le mode par lequel les densités d’électrons et des trous se
comportent en fonction des processus de transport, de génération et de recombinaison.
Nous allons, dans la suite, décrire chaque équation en détail.

a. Equation de Poisson

L’étude de la plupart des dispositifs a semi-conducteurs est basée sur la résolution
simultanée de 1’équation de Poisson et de I’équation de continuité [8]. L’outil Atlas-
Silvaco essaie de trouver la solution numérique des équations fondamentales qui relient
les concentrations des porteurs au potentiel, a chaque point du maillage de la structure. Il
calcule a chaque instant et en tout point de ’espace en une suite d’¢léments finis, la
concentration des électrons et des trous et la valeur du potentiel électrostatique.
L’équation de Poisson lie les variations dans le potentiel électrostatique aux densités

locales de charge [9,10] selon I’équation (1V.1).

div(eVV) = —p (1V.1)

ouv représente le potentiel électrostatique, € la permittivité électrique (€ = €o.&r, goest la
permittivité du vide et ¢ est la permittivité relative du matériau), p est la densité
volumique nette de charges libres. Le champ électrique est donné par la relation :
E=-v(V) (IV-2)
o AV= %q(Nd- Na+ p - n) (IV-3)
Ou g est la charge élémentaire d’électrons, Nq et Na sont les concentrations des dopants

donneurs et accepteurs ionisées, n et p sont les densités des porteurs.
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b. Equations de continuité

Les équations de continuité décrivent les variations temporelles des densités de porteurs
de charge (électrons, trous). La variation des concentrations des trous ou des électrons est
due aux :

- Générations de paires €électron -trou ;

- Mécanismes de recombinaisons ;

- Phénomenes de transport (la présence des courants de conduction ou diffusion) [9, 10,
11].

Les équations de continuité [9,10] sont définies par les expressions (1V.4) et (1V.5)

respectivement pour les électrons et les trous :

0 .

a_rtl =Gn—-U,+ édlv Jnpour les électrons (IV-4)
% _ Gp — U, + = div Jpour les t IV-5
e =Gp—Up+o phour les trous (1V-5)

Ou : GnGp sont respectivement les taux de génération pour les électrons et les trous, Un
et Up sont respectivement le taux de recombinaison pour les électrons et les trous, J,, et

J, sont respectivement les densités de courant des €lectrons et des trous.

c. Equations de transport

Le déplacement des porteurs de charge se fait par le champ électrique et le gradient des
concentrations des porteurs de charge. Les courants déterminés par le champ électrique
s’appellent courant de dérive. Et les courants déterminés par le gradient de concentration
des porteurs s’appellent courant de diffusion.

Les dérivations basées sur la théorie de transport de Boltzmann ont prouveé que la densité
des courants dans les équations de continuité peut étre définie par le modele de dérive-

diffusion. Les densités de courants sont exprimées en deux termes. Le premier correspond
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a la dérivée des charges par le champ électrique et le second correspond a la diffusion des

porteurs [9,10,12].
Jn = —quanVey (1V-6)

Jp = —quypVe, (IV-7)

Dans lequel g est la charge €électrique, un et ppsont les mobilités des électrons et des trous,

Om et Ogp sont les quasi-niveaux de Fermi pour les électrons et pour les trous et qui

expriment la modification de la probabilit¢ d’occupation des états. A 1’équilibre
thermodynamique, ils sont égaux et constants tout au long de la structure, et le courant

est alors nul.

Les expressions pour les concentrations des électrons et des trous sont [9,10,12] :

q(pi- qon)] (IV-8)

n =n;,exp [

a(pi- wp)] (IV-9)

p = njeexp [
Ou nie represente la densité effective intrinséque,

En introduisant ces équations dans les expressions de densité de courant, on obtient
[9,10,12]:

]—r: = qDpVn — qnu, Ve — :unn(kTLv(Ln nie)) (1V-10)
Jp = qDpVp — qpu, Ve — ppp (kKT V(Ln ny,)) (IV-11)

Le dernier terme est nul dans le cas ou I’énergie de la bande interdite ne varie pas en

fonction de la position. Nous pouvons réécrire les équations comme suit :
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Jp = qD,Vp — qpu,V¥ (1V-12)
Jn = qD,Vn — qnu,V¥ (1V-13)

Dy = 2 iy (IV-14)
kgT
D, = %#p (IV-15)

Ces équations sont résolues directement au sein du simulateur. Cependant, nous devons
aussi spécifier les modeéles physiques utilisés que nous présenterons dans la partie
suivante.

1V.2.2.2- Modeles physiques :

a) -Modele de Mobilité

La mobilité des porteurs de charges caractérise leur capacité a se déplacer efficacement
dans le matériau. Elle est fortement liée a de nombreux parameétres tels que le champ
électrique local, la température du réseau, la concentration de dopage, ou encore les
collisions des porteurs entre eux ou avec les impuretés. Les électrons et les trous subissent
une augmentation et une saturation de leurs vitesses en raison du champ électrique et de
son impulsion et des changements se produisent en raison des processus de diffusion
produits par les vibrations du réseau (phonons), les ions d'impuretés, d'autres porteurs et
les imperfections matérielles.

Deux modéles de mobilité ont été utilisés dans notre simulation :

» Mobilité a faible champ :

Les modéles de mobilité a faible champ [12] sont donnés par les éléments suivants :

)—TMUN

T
Hno(T,) = MUN (5=

(IV-16)
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)—TMUP

T
po(T,) = MUP (5=

(1V-17)

Ou, T est la température en degrés Kelvin, MUN et MUP Spécifient, respectivement, la
mobilité des électrons et celle des trous a faible champ. Ces parameétres ne sont utilisés
que si aucun modeéle de mobilité dépendant de la concentration n'est spécifié. TMUN et
TMUP spécifient les coefficients de température du réseau pour la dépendance a la
température de la mobilité du réseau d’électrons et de la mobilité du réseau de trous
respectivement.

» Mobilité dépendant a champ électrique paralléle :

Ce modele consiste a relier la mobilité des porteurs au champ électrique a la concentration
d’impureté. La mobilité des porteurs est alors dépendante de la température et de la

concentration des dopants. Ce modele, appelé Standard de Mobilité, tient compte de la

saturation des vitesses des porteurs [12].

1

EnoE )
1+(VSATN

(IV-18)

BETAN

1/BETAN
Un(E) = tno [ ]

1/BETAP
1

BETAP (1v-19)

HEpoE
1+(VSATP)

ty (E) = o

Ou, VSATN et VSATP sont les vitesses de saturation des électrons et des trous, pno, Hpo
sont les mobilités des électrons et des trous en champ faible. BETAN et BETAP sont des
paramétres d’ajustement définis par I’utilisateur [12].

b. Modele de recombinaison :

La recombinaison de porteurs est le processus par lequel les porteurs libres photogénérés
tentent de revenir a I'équilibre sous une excitation continue. Elle correspond aux

mécanismes conduisant a la perte de paires électron-trou, avec 1’énergie excédentaire
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émise sous forme de phonons ou de photons [13]. Ce processus peut étre divisé en deux
catégories : recombinaison surfacique ou interfaciale, et recombinaison dans le volume
du matériau.

Pour la modélisation des pertes dans la structure, nous prenons en compte les
recombinaisons Shockley-Read-Hall (SRH) [14, 15], recombinaison radiative et

recombinaison Auger [16]. La recombinaison totale est la somme de ces trois types.

e * 'Y MO
R sth
J!?r.f:rr1 E}. m;+ R-'h!i}“- T
s
5 O o— Ev

Figure 1V-2 : Recombinaison SRH, radiative et Auger.
» Recombinaison SRH :

Les transitions de phonon se produisent en présence d'un piege (ou d'un défaut) dans le
gap du semi-conducteur. 1l s'agit essentiellement d'un processus en deux étapes, dont la
théorie a d'abord été dérivée par Shockley et Read [14] puis par Hall [15]. Un électron de
la bande de conduction va d’abord se relaxer sur un niveau d’énergie intermédiaire 1ié¢ a
un défaut. Ensuite, une deuxieme relaxation va lui permettre de se recombiner avec un
trou de la bande de valence. La performance de ce processus est fortement liée de la
densité des niveaux profonds, la qualité et la technologie d’élaboration du matériau utilisé
[17]. Silvaco-Atlas (2D) simule le fonctionnement du dispositif en résolvant ces équations
différentielles couplées basées sur les statistiques de recombinaison Shockley — Read —

Hall (SRH). Le modéle SRH de génération-recombinaison des porteurs utilise des durées
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de vie fixes des porteurs minoritaires [12]. Les processus de génération-recombinaison

non radiatifs en masse et d'interface sont décrits par I’équation générale (1VV-20) [18, 19] :

2
pn—n;,

TAUPO [n+nieexp(E7,;§‘L4P)]+TAUNO [p+nieexp (_EZ;?LAP)]

(1V-20)

Repy =

Ou ETRAP est la différence entre le niveau d'énergie du piege et le niveau de Fermi
intrinseque, Ty est la température du réseau en degrés Kelvin et TAUNO et TAUPO sont

les durées de vie des électrons et des trous.

Les durées de vie constantes des porteurs qui sont utilisées dans le modeéle de
recombinaison SRH ci-dessus peuvent étre en fonction de la concentration d'impuretés

[20, 21, 22] en utilisant I'équation suivante :

2
— pn—n;,
RSRH - ETRAP —ETRAP (1v-21)
rp[n+nieexp< RTL )]+rn[p+nieexp< "TL >]
TAUNO
Tp - AN+BN(NtOtal)+C (Ntotal)EN (IV-ZZ)
NSRHP NSRHN
TAUPO
Tp - AP+BP(Ntotal)+CP(Ntotal)EP (IV-23)
NSRHP NSRHP

Ici, Ntotal est la concentration nette (totale) d'impuretés. TAUNO, TAUPO sont les durées
de vie initiales, AN, AP, BN, BP, CN, CP, NSRHN et NSRHP sont des parametres

d’ajustement.

Les durées de vie constantes des porteurs qui sont utilisées dans le modele de

recombinaison SRH ci-dessus peuvent étre fonction de la température. Le modéle de
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durée de vie SRH dépendant de la concentration et de la température, il est donné par les

deux relations de Klaassen’s [23] :

an
TAUNO™ = (An™" + Bn x N) (32) (IV-24)
L
ap
TAUPO™ = (Cp~ + Dp x N) (3°) (IV-25)
L

Ici, N est la concentration nette (totale) d'impuretés. An, Bn, Cp, Dp, an, et Bp sont des

paramétres d’ajustement [12].

Le modeéle de durée de vie SRH dépendant de la concentration et de la température est

donné par les deux relations de Scharfetter [24] :

(N.MAX—N.MIN)

,(N) = N.MIN + [1+(N/N.NREF)N_GAMMA] (1V-26)

(P.MAX—-P.MIN)

7,(N) = P.MIN + IV-27
P [1+(N/P.NREF)P.GAMMA] ( )

Ou N.MAX, N.MIN, P.MAX, P.MAX sont les valeurs maximales et minimales de la
durée de vie des électrons et des trous respectivement. N.NREF, P.NREF sont les niveaux

de références du dopage. N.GAMMA, P.GAMMA sont des paramétres d’ajustement.

» Recombinaison Auger :

La recombinaison Auger se produit par une transition a trois particules dans laquelle un
électron de la bande de conduction et un trou de la bande de valence se recombinent en
donnant I’énergie a une troisiéme particule libre, électron ou trou. Ces charges sont
considérées comme des particules quasi libres, n’interagissant pas entre elles. La

recombinaison Auger est donnée par ’expression suivante [25] :

Raycer = AUGN(pn? — nni) + AUGP(np? — pnl) (IV-28)
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Ou AUGN et AUGP sont les coefficients Auger pour les électrons et les trous.

Le modele de la recombinaison Auger dépendant de la température est donné par

I’équation suivante :

Rayger = Cn(pn® — nn,) + C,(np* — pnf,) (1v-29)

Ou les coefficients Auger dépendent de la température selon :

KDN
C. = KCN (5%) (1V-30)

KDP
— T -
¢, = KCP (%) (IV-31)
KCN, KCP sont des coefficients de recombinaison pour les électrons et les trous

respectivement. KDN, KDP sont des parametres d’ajustement.

Les coefficients Auger dépendent aussi de la concentration du dopage. Le modele de
recombinaison Auger avec coefficients dépendant a la fois de la température du réseau et

de la densité des porteurs [26] est donné par :

C,(T,n) = [AE + BE (==) + CE (%)2] x [1 + HE |exp (%)” (IV-32)
C,(T,p) = [AH + BH () + CH (%)2] x [1 + HH [exp (ﬁ)” (IV-33)

Ou : AE, BE, CE, HE, AH, BH, CH, HH sont des coefficients de recombinaison pour les
¢lectrons et les trous respectivement, définis par I’utilisateur dans le code Silvaco-atlas.

La dépendance a la densité de porteurs est telle que les coefficients sont réduits en taille
a mesure que la densité des porteurs augmente. L'explication physique de cette
dépendance revient aux interactions porteur-porteur qui deviennent plus significatives a
des valeurs plus élevées de densité de porteurs et réduisent le taux de recombinaison

Auger [27].
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> Recombinaison radiative :

La recombinaison radiative est la transition d’un électron de la bande de conduction avec
un trou de la bande de valence, avec émission d’un photon d’énergie proche de celle du

gap du matériau. Elle est donnée par :

Rygq = Crga X (n'p - nlz) (1vV-34)

OU Crad est le coefficient de recombinaison radiative, exprimé en cm?®/s. Cette
recombinaison est plus dominante dans les matériaux a gap direct que dans les matériaux

a gap indirect.

» Recombinaison surfacique :

En plus de la génération-recombinaison en volume du semi-conducteur, des électrons ou
des trous peuvent se recombiner ou étre generés aux interfaces, qui font partie de la
recombinaison SRH. Le taux de recombinaison de surface peut étre encore plus élevé que
le taux de recombinaison ayant lieu en volume du matériau. Le formalisme du mécanisme
de la recombinaison d'interface est modélise de la méme maniére que la recombinaison

en volume [28,29]. Le taux de recombinaison en surface est donné par [30] :

2
pn—n;
Reny = % (1V-35)
133 ETRAP ff —ETRAP
T; n+nieexp<W>]+T; [p+nieexp< KT, )]

L _ 14 :

L1, 4 :
a7 T A o

Ou 1. est la durée de vie effective calculée au nceud i le long de I’interface, di, Ai sont
la longueur et I’épaisseur de I’interface, S.N, S.P sont les vitesses de recombinaison pour
les électrons et les trous respectivement, définissables par I'utilisateur dans l'instruction

Interface. Les parametres X.min, X.max, Y.min et Y.max peuvent également étre définis
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dans l'instruction Interface pour définir la région, ou les valeurs spécifiées des vitesses de

recombinaison de surface s'appliquent.

IVV.2.3-Simulation Optiques :

IV.2.3.1-Indice de réfraction :

Dans le but de définir le comportement optique de la cellule solaire, premiérement, il est
nécessaire d’indiquer les parametres optiques tels que : I’indice de réfraction (n) et le
coefficient d’extinction (k) ou le coefficient d’absorption () des matériaux constituant la
cellule solaire [31].

Dans ATLAS, nous pouvons déterminer ces parametres soit par intégration directe des
donnees, soit par définition des modéles en utilisant le langage C, ou encore par utilisation
des modeéles prédéfinis dans ATLAS. Dans notre simulation, les indices de réfraction
réelle et imaginaire sont pris de la base de données SOPRA qui se trouve dans la
plateforme numérique du logiciel.

Ensuite, nous devons modéliser le chemin optique de la source lumineuse utilisée. Pour
cela, Atlas nous fournit quatre modeéles physiques pour la propagation de la lumiére dans
la structure dont : TMM, BPM, FDTD, et RT.

FDTD (en anglais : Finit Difference Time Domain), FDTD est la méthode 2D et 3D la
plus générale et qui tient compte a la fois de la diffraction et de la cohérence par solution
directe des équations de Maxwell. C'est lI'approche la plus colteuse en temps de calcul

qui reste tres délicate a paramétrer.

BPM (en anglais : Beam Propagation Method) est une méthode 2D générale qui inclut
des effets de diffraction a un codt de calcul accru. Ce modele est adéquat pour les

structures multicouches avec des épaisseurs de couche comparables a la longueur d'onde
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et les faisceaux incidents étroits (lorsque la taille du faisceau transversal est comparable

a la longueur d'onde).

TMM (en anglais : Transfer Matrix Method), La méthode matricielle est une méthode
1D qui inclut des effets d'interférence. Cette méthode est recommandée pour les appareils
de grande surface tels que les cellules solaires a couches minces. Il est rapide et non
exigeant en paramétrage, et il prend en compte les interférences dans les couches. Dans
ce modele, chaque couche est présentée par une matrice qui comprend I’indice de

réfraction, 1’épaisseur de la couche, la longueur d’onde ainsi que 1’angle d’incidence :

RT (en anglais : Ray Tracing) est le modele par défaut dans ATLAS. C’est une méthode
générale de résolution 2D et 3D, qui divise la simulation de dispositifs optoélectroniques
en deux modeles distincts qui sont calculés simultanément a chaque point de polarisation
continue ou transitoire.

Le premier modele trace le rayon optique utilisant la composante réelle de Il'indice de
réfraction pour calculer l'intensité optique a chaque point du maillage. Le deuxieme
modele d'absorption ou de photogéneération utilise la composante imaginaire de I'indice
de réfraction pour calculer une nouvelle concentration de porteurs a chaque point de la
grille.

Le faisceau optique est automatiquement divisé en une série de rayons de sorte que la
somme des rayons couvre toute la largeur de la fenétre d'éclairage. Lorsque le faisceau
est divisé, Atlas résout automatiquement les discontinuités le long des limites de la région

de la structure.
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1V.2.3.2-Réflexion and Transmission :

En appliquant une source de lumiére incidente constante et uniforme a une cellule solaire,
a l’interface avec la surface du semiconducteur, une partie de la lumiére incidente est

transmise une autre réfléchie et une autre absorbée a la surface (figure 1V-3).

Ravon réflechd Rayon incident

1y

1,

Rayon transnus

Figure 1V-3 : Angles d'incidence, de réflexion et de transmission

La figure 111-6 montre la relation entre les angles d'incidence (0i), de réflexion (6r) et de
transmission (6t) a linterface entre deux milieux. Ces coefficients sont calculés en
fonction des indices de réfraction dans les deux milieux.

Les coefficients de réflexion et de transmission de la lumiere pour une polarisation

parallele et perpendiculaire sont calculés comme suit :

R = (E—)Z IV-38
- (% (1v-38)

T = (E)ZE—COS‘% IV-39
o E;/ mnqcos0; (1V-39)

Ou E; est le champ électrique de l'onde incidente, E; est le champ de I'onde réfléchie, E;

est le champ de l'onde transmise. R est le coefficient de réflexion, T est le coefficient de
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transmission, nz est I'indice de réfraction coté incident et n, est l'indice de réfraction coté
transmission.

En fonction de la polarisation de la lumiére, E, et E; sont donnés par les expressions

suivantes :

E, = 129080 0sO oo yarisation paralléle (1V-40)
T nycos@i+nycosf; L P

E, = 211058i __ g polarisation perpendiculaire (1V-41)
t— Ny cosOy+n,cos @; - Perp

E, = 11C080im12 €080 b poyarisation paralléle (IV-42)
T nicosfi+n,cosB, - P

2n, cosf; - ; i
E, = E;Polarisation perpendiculaire (1V-43)

n4 cos B;+n, cos O

Les angles de réflexion et de transmission sont donnés dans les equations 111-44 et 111-45.

6r= i (IV-44)
N1SiNB; = N,Sin6; (1\V-45)

Ou 6; est I'angle d'incidence, 0: est I'angle de transmission et 6, est I'angle de réflexion.
IV.2.3.3-Absorption de la lumiere et photogénération :

Les effets cumulés des coefficients de réflexion, des coefficients de transmission et de la
perte intégrée due a l'absorption sur le trajet des rayons sont enregistrés pour chaque
rayon. La génération associée a chaque point de grille peut étre calculée par intégration
de la formule de taux de génération (équation 1\VV-46) sur la zone d'intersection entre le
rayon et le polygone associé au point de grille est donnée par :

PA  _
G=ny—ae ¥ (1V-46)
0 hc

Ou
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* P est le facteur d'intensité des rayons, qui contient les effets cumulés des réflexions,

transmissions et pertes dues a I'absorption sur le trajet des rayons.

* 1o est le rendement quantique interne, qui représente le nombre de paires de porteurs
généré par photon observé.

« y est une distance relative pour le rayon considéré.

* h est la constante de Planck

* ) est la longueur d'onde.

« c est la vitesse de la lumiére.

* a est le coefficient d'absorption donné par 1’équation 1V-47 :

4
a= 7”k (IV-47)
Ou k est la partie imaginaire de l'indice de réfraction optique.

1V.2.3-L’outil de simulation SILVACO
Le simulateur TCAD (Technology Computer-Aided Design) permet la modelisation du

comportement physique et électrique d’un composant électronique. Ceci nous permet
d’économiser le temps et le colt de développement, et ainsi de pouvoir envisager et
optimiser des solutions pour améliorer les performances des dispositifs [32]. Les
simulateurs existants sur le marché (ISE, Synopsis, Silvaco, PC1D,...) ont le méme
principe de fonctionnement [33,34]. lls résolvent les équations différentielles qui
régissent le fonctionnement des dispositifs électroniques par des méthodes numériques
(éléments finis, moindre carré, méthode de monté Carlo, etc.) [5].

Dans cette recherche, nous utilisons le simulateur Silvaco-ATLAS, un outil avancé de
fabrication des plaquettes virtuelles, pour modéliser les effets du rayonnement sur une

cellule solaire a hétérojonction ZnO/CIGS/CdS.

Le logiciel utilisé dans notre modélisation porte les caractéristiques suivantes :
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- SILVACO Version 5.16.3.R.

- Copyright2010.
SILVACO(c) (SILiconVAlleyCOrporation) est un logiciel développé par la société du Dr
Ivan Pesic et c'est un logiciel congu pour la simulation physique bidimensionnelles et
tridimensionnelles (2D/3D) des appareils a semiconducteurs, avant la fabrication des
prototypes d’essais, basée sur la méthode des éléments finis. C'est un outil pratique de
simulation des dispositifs afin de prédire leurs performances et il inclut a la fois les
paramétres de couches épitaxiales et I’arrangement (disposition) des dispositifs, ce qui en
fait de lui un puissant outil de fabrication de plaquettes virtuelles. 1l est trés utile dans les
projets de recherche-développement car il optimise le temps des essais et par conséquent

réduit le colt de conception et de fabrication des dispositifs électroniques [5,33].

Le TCAD-SILVACO inclut de nouveaux modeles physiques qui utilisent des méthodes
et des algorithmes numériques efficaces, de nouvelles techniques de maillage, des
solutions linéaires d’optimisation tout en permettant d’obtenir des résultats de simulation
trés proches de celles de la pratique. L’avantage majeur de ce type de simulateurs est de
modéliser non seulement les comportements électriques, optiques et thermiques des
dispositifs, mais aussi des processus comme le dépét, la gravure, et le dopage par
implantation ou diffusion. En conséquence, ces simulations permettent d’une part
d’optimiser les différents paramétres de fabrication et de prévoir le comportement des
dispositifs semiconducteurs, notamment les cellules solaires [35,36]. D’autre part, il
permet de visualiser dans 1’espace des phénoménes physiques difficilement accessibles
et observables et de s'approprier de maniere pédagogique les procédés de fabrication [37].
Les modules de TCAD-SILVACO peuvent étre utilisés pour :

e La simulation des étapes de fabrication technologique (ATHENA, SSupreme3,

SSupreme4, etc.).
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e La simulation électrique des dispositifs tels que, les Diodes, les MOSFET, les
transistors bipolaires, etc. (ATLAS).

e Pour automatiser la simulation de fabrication des WafersVirtual Wafer Fab.

SILVACO dispose de nombreux modules, chacun est utilisé indépendamment, mais pour
faire une simulation ils doivent étre intégrés permettant ainsi la conception et I’analyse
de la plupart des dispositifs a semiconducteurs VWF (Virtual Wafer Fab). Tout le code
peut étre développé en utilisant DeckBuild qui est I'environnement d'exécution, a partir
de DeckBuild, il est possible de charger les fichiers de structure précédemment créés dans
Athena (Device designer) ou DevEdit (Structure and Mesh Editor). Tous ces parametres
sont analysés dans Atlas, le coeur de SILVACO. Atlas résout toutes les équations et génere
les fichiers LOG et STR qui incluent toutes les données calculées. Ces informations
peuvent étre tracees dans TonyPlot (outil de visualisation des résultats) et exportees vers
d'autres types de fichiers. La conception peut étre sur des structures 2D ou 3D.

Les composants de base de VWF (Figure 111-2) sont :

IV.2.3.1-Les outils de simulation :
Ces outils simulent soit leurs processus de fabrication ou soit leurs comportements
électriques. Les outils de simulation sont :

e Atlas : simulateur physique de dispositifs a semiconducteur 2D ou 3D qui permet
de simuler le comportement électrique de structures spécifiées des dispositifs a
semiconducteur.

e Athéna : simulateur 2D de procédés technologiques qui permet de développer et
optimiser des processus de fabrication de semiconducteur (les différentes étapes
effectuées en Salle Blanche). 1l fournit une plate-forme pour simuler
I'implantation ionique, la diffusion, gravure a I'eau-forte, le dépét, la lithographie
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et l'oxydation des matériaux semiconducteur. Il remplace des expériences
colteuses par des simulations.
Ssupems3 : simulateur de procédé 1D avec prolongements simples de simulations

des dispositifs.

1VV.2.3.2-Les outils interactifs :

Ces outils sont désignés pour étre utilisés en mode interactif dans la construction d’un

seul fichier d’entrée, en étant basé sur un interface utilisateur qui est graphique (Graphical

User Interface, GUI). Ainsi le travail de construction du fichier d’entrée devient plus

efficace. Les outils interactifs peuvent étre utilisés soit en relation avec un ensemble de

fichiers, ou comme des composants intégrés dans I’environnement des outils

d’automatisation. Les outils interactifs sont :

Deckbuild : c¢’est I’environnement ou est défini le programme de simulation.
DeckBuild offre une aide et une prise en charge qui permet d’éviter
I’apprentissage d’une syntaxe de commande généralement trés complexe. Il
permet aussi une exécution automatique et tres pratique des programmes et des
sauvegardes systématiques des étapes intermédiaires d’exécution.

Tonyplot : c’est ’environnement ou sont visualisés les résultats des simulations
(structure du composant, distribution de grandeurs divers dans celui-ci,
caractéristiques électriques...).

Devedit : environnement ou est destinée la structure. On peut créer des nouvelles
structures ou méme modifier des structures existantes. On peut aussi définir des
maillages ou raffiner les maillages existants.

Maskviews : outil de dessin des masques (éditeur de disposition).
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e Optimizer : optimise les parametres de la structure de fagon a obtenir en final la
valeur du parametre que nous lui avons définie au préalable.

e Manager : outil de gestion des fichiers utilisés et crées par VWF.

e SPDB : (Semiconductor Process Data Base), c’est un produit séparé, il n’est pas
un outil interactif, mais il peut étre utilisé avec DeckBuild. Il a été congu pour
stocker un grand nombre de profils de dopage mesurés expérimentalement ainsi

que les données qui décrivent les conditions des expériences.

IV.2.3.3-Les outils de simulation :
Ces outils permettent a I’utilisateur d’exécuter sur une grande échelle des études

expérimentales afin de créer des résultats pour ’analyse statistique suivante. Les outils
automatiques se servent de la technologie de base de données réparties et des méthodes

de logiciels de développement d’interprocessus.

TonyPlot DevEdit

Graphique Interactive De matériel Editeur

Animation et

. De Dopage Editeur
Visualisation Scientifique DeckBuild
| ion doutil De maillage
Impression sur papier nvocation d'oui
Commande d’exécution
Interactive o E— Optimiser
Manager E———
Interface automatique de
simulation SPDB
MaskViews \
L o /' Interface de plateforme Base de données de processus
Disposition de circuit Intégrés d’entrée conduite par GUI
Editeur Commande d'outil de GUI
Outils de Simulation

SSUPREMS3, ATHENA, ATLAS

Outils automatique VWF

Figure 1V-4. Organigramme de la structure VWF.
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Nous avons présenté une introduction simple a la simulation SILVACO commune a
presque tous les dispositifs. Bien entendu, chaque type de structure a ses propres
paramétres de matériaux spécifiques. Les modules spécifiques a la simulation de cellules
solaires incluent la simulation de source lumineuse.

Ce travail de thése est basé principalement sur 1’outil de simulation « Atlas » et sur
I’environnement ou est défini le programme de simulation « DeckBuild ». Une fois la
simulation effectuée sous « ATLAS », la visualisation des résultats se fait via le logiciel
« TonyPlot ».

Par la suite nous allons développer la présentation de I’outil de simulation « ATLAS »
que nous avons utilisé principalement pour effectuer la simulation de notre structure.

1V.2.3.4- Présentation d’ATLAS :

Le logiciel de simulation ATLAS est un simulateur de modélisation bidimensionnelle de
composants semi-conducteurs. Il est capable de prédire les caractéristiques électriques de
la plupart des composants semi-conducteurs en régime continu, transitoire ou fréquentiel.
En plus du comportement électrique, exemple 1(V), il fournit des informations sur la
distribution interne des variables électrique telles que le courant ou la tension (lignes de
champ). Ceci est réalise en résolvant numériqguement les équations de Poisson et de
continuité des électrons et des trous (a deux dimensions) en un nombre fini de points
formant le maillage de la structure défini par I’utilisateur ou par le programme.
Ce simulateur est composé de deux parties :
e Une partie de traitement numérique (méthode d’intégration, de discrétisation...),
e Une partie formée a partir des modeles physiques des composants semi-conducteurs
les plus courants : modéles de recombinaison (Shockley Read Hall), d’ionisation par
impact (Pearson et Monte Carlo), ainsi que les modéles de mobilité et les statistiques

de Fermi-Dirac et Boltzmann.
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ATLAS est un simulateur qui mene des analyses DC, AC et transitoires pour les
dispositifs a base de différents matériaux. ATLAS peut étre appelé le «noyau SILVACO»
car il est chargé de faire tous les calculs nécessaires pour obtenir un résultat. Il comprend
les différents modeles et les algorithmes pour obtenir les solutions. Le composant étudié
est représenté¢ comme une structure maillée ou chaque nceud a des propriétés qui lui sont
associés telles que le type de matériau, le type de dopage, la concentration du dopant, etc.
Ainsi, pour chaque neeud, la concentration de porteurs, le champ électrique, etc. peuvent
étre calculés. Les électrodes sont représentées par des surfaces sur lesquelles les

conditions aux limites sont imposées, comme par exemple, les tensions appliquées.

Fichier Runtime

Fichier log w

‘ Fichier de solution

Fichier de structure \

Fichier de Commande

La figure V.1 représente le schéma bloc des modules utilisés dans la simulation par

Figure 1V-5 : Entrées et sorties d’ATLAS.

TCAD-SILVACO.

Les paramétres d’entrée de simulation, définissant les différentes étapes technologiques
et les phénomenes physiques, sont réalisés avec le module DECKBUILD de TCAD-
SILVACO. La visualisation de la structure et des paramétres de sortie tel que le
rendement quantique, la réponse spectrale, I(V), etc., s’effectue avec le module
TONYPLOT.
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e Deckbuild :

Le DeckBuild est ’environnement ou est défini le programme de simulation a travers des
commandes spécifiques. DeckBuild peut étre considéré comme "l'administrateur" car il
est responsable de transmettre tous les paramétres requis a ATLAS et aux autres modules
pour effectuer le processus correspondant. De multiples simulateurs considérés comme
des entrées peuvent étre utilisés avec le DECKBUILD : ATHENA, ATLAS,
SSUPREMS3, ....

Sous cet environnement nous pouvons visualiser sur une fenétre d’information (Output
window) les resultats de simulation tels que les parametres technologiques (profondeur
de jonction, concentration des porteurs) et les parametres électriques (tension de seuil,

courant, etc.).

File Edit Search Format View Commands Execution Help
D|=@l =@ -
| mn[n| K|x|-||

bc athena -

m

#

line x loc=0.0 spac=0.1
line x loc=0.2 spac=0.00&
line x loc=0.4 spac=0.00&
line x® loc=0.6 spac=0.01
#

line y loc=0.0 spac=0.002
line y loc=0.2 spac=0.003
line ¥ loc=0.5 apac=0.05
line y loc=0.8 spac=0.15
#

init orientation=100 c.phos=1leld space.mal=2

#pwell formation including masking off of the nwell
#

diffus time=30 temp=1000 dryc? press=1.00 hcl=3

#

etch oxide thick=0.02

£
1

Ready NONE Stop: None |Linel NUM

Figure IV-6 : Le logiciel Silvaco en cours d’éxécution.

e Tonyplot :

TonyPlot est l'interface graphique-utilisateur permettant de visualiser et d'exporter les

données finales du processus. Il donne des possibilités complétes pour la visualisation et
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I’analyse des caractéristiques de sortie (structure du composant électronique, profil de
dopage, et caractéristiques électriques). Selon le programme de simulation utilisé,

TONYPLOT peut donner des caracteéristiques de sortie en une, deux ou trois dimensions.

Nous allons maintenant présenter ’ordre des commandes fondamentales dans un
programme ATLAS (Figure 1V-7). La construction du modele avec ATLAS se fait en
plusieurs étapes principales. Cing groupes de commandes doivent étre organisés
correctement. Si I’ordre n’est pas respecté un message d’erreur apparait et le programme
ne s’exécute pas d’une fagon correcte.

Les commandes fondamentales sont :

a) Spécification de la structure :
Il s’agit de définir la structure la plus réaliste. La construction de la structure consiste en
quatre étapes : définition du maillage, définition des régions, définition des électrodes et

définition des dopages.
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.
Groupe MESH

C e REGION
1. Spécification de la structure ——m4m8 ——» <
ELECTRODE

DOPING
=

MATERIAL
Specification des modeles de couches — . ) MODELS
CONTACT
\_ INTERFACE

[ S¥]

3. Sélection de la methode numeérique > METHOD

LOG
SOLVE
LOAD
SAVE

4. Speécification des solutions =~ —0—o 3

5. Analyse des résultats — > EXTRACT
TONYPLOT

Figure IV-7. Les commandes fondamentales dans un programme ATLAS

Mesh : Le maillage divise la structure simulée en petites cellules pour pouvoir
résoudre les équations fondamentales numériquement. L’¢lément de maille utilisé
est le triangle. Pour assurer une bonne précision lors de la simulation, il faut avoir
le maillage le plus fin possible. Par contre si le maillage est tres fin, le temps de
calcul est tres €levé, car il y a plus d’éléments a calculer. Il est donc nécessaire de
trouver un compromis entre le temps et la précision de calcul.

Region : Apres avoir défini le maillage, il est nécessaire de définir les régions.
Dans cette partie nous définissons des régions rectangulaires, par exemple la
région n°1 est définie comme un matériau de type silicium et la région n° 2 comme
de I’oxyde (SiOy), etc... Ainsi que les différentes dimensions sont définies en
micromeétre.

Electrode : La définition des électrodes permet de réaliser les contacts Grille,

Anode et Cathode.
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e Doping : Le dernier aspect de la construction de la structure est le dopage. Le
dopage peut étre de type n ou p, aussi la distribution peut étre uniforme, gaussien,
etc...

b) Spécification des modéles physiques :

Apres la construction de la structure, il est nécessaire de préciser les modéles physiques
(détaillés en section 1V.2.2) et de définir les matériaux. La spécification de modeles et
matériaux comporte quatre étapes :

e Material : associe des paramétres physiques aux matériaux dans la maille. Le
logiciel a des paramétres de matériau définis par défaut pour les semiconducteurs
standard.

e Models : lls indiquent les inclusions de différents mécanismes physiques
(recombinaison, mobilité, etc...). Le choix du modele dépend des matériaux
choisis pour la simulation.

e Contact : indique les attributs physiques d’une €lectrode (résistivité, travail de
sortie, ...).

e Interface : indique les paramétres d’interface aux frontiéres des semiconducteurs
ou des isolants. Tous les paramétres s’appliquent seulement aux nceuds de
frontiére excepté la ou ils sont déja indiqués.

a. Sélection de la méthode numeérique :

e Method : Dans ATLAS, il existe essentiellement deux méthodes numérigques pour
la résolution des équations : les méthodes dites de Newton et de Gummel. La
méthode de Newton correspond a la résolution itérative d'un systeme regroupant
les trois équations différentielles régissant le fonctionnement de la structure. La

méthode de Gummel consiste a découpler en trois sous-systémes le systéme
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global décrit précédemment : les trois équations sont résolues itérativement les
unes aprés les autres jusqu'a atteindre la convergence globale des solutions.
L'intérét potentiel de cet algorithme par rapport a celui de Newton réside dans la
réduction des dimensions des systemes matriciels a résoudre, ce qui permet a

priori de diminuer le temps de calcul.

c) Spécification des solutions :

Aprés avoir sélectionné la méthode numérique il est nécessaire de déterminer les

solutions. La spécification de solution est donnée par les déclarations suivantes :

Log : permet a toutes les caractéristiques finales de simulation d’étre sauvées dans
un fichier (ouvre un fichier de type log). Notons que log en minuscule veut dire le
type de fichier et LOG en majuscule veut dire la commande dans le programme.
Les informations sauvées sont de type €lectrique. Aussi n’importe quel parametre
spécifié par la commande PROBRE? est stocké dans le fichier de type log. Si dans
le programme, il y a plusieurs commandes LOG, chaque fois le fichier log qui a
été ouvert avant est fermé et un nouveau fichier log est ouvert.

Solve : La déclaration SOLVE fait suite a la déclaration LOG. SOLVE effectue
une solution pour un ou plusieurs points de polarisation.

Load : charge des solutions précédentes a partir de fichiers en tant que conjectures
initiales a d’autres points de polarisation.

Save : sauve toutes les informations d’un point nceud du maillage dans un fichier
de sortie (les fichiers de sortie sont de type structure). Les informations sauvées

correspondent a un état électrique bien précis.

Une autre commande importante est BEAM, sa position est au niveau 4 des groupes

de commande.
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e -Beam: indique un signal d’entrée optique sous forme d’un faisceau de lumicre
(mono ou multispectrale). Le faisceau ainsi déclaré est allumé et utilisé par la
commande SOLVE, dans ce cas le module luminous2 est active. Donc BEAM est

utilisé pour simuler des courants sous lumiére ou des réponses spectrales.

d) Analyse des résultats :
Une fois que la solution pour un probléme de dispositif a semiconducteurs a été trouvée,

les informations peuvent étre affichées graphiquement.
e Extract : les commandes de ce type sont utilisées pour extraire les valeurs bien
précises des parameétres des deux types des fichiers log ou structure.
e Tonyplot : démarre le programme « TonyPlot » permettant une représentation

graphique des données.

IV.3-Conclusion :

La résolution des trois équations fondamentales qui régissent le comportement des
porteurs de charges et les lois de la mécanique quantique, nous permettent de calculer la
caractéristique I(V) d’une cellule solaire, ainsi que d’autres paramétres physiques, tels
que le champ E et le potentiel V, qui nous fournissent les renseignements utiles des
performances d’une cellule solaire. La résolution analytique étant pratiquement
impossible, dans notre étude nous allons modéliser les cellules solaires CIGS de de 2™
et de 3™ génération afin de concevoir et simuler les structures les plus adéquates et celles
qui nous donnent le rendement le plus élevé. Notre simulation est faite le but d’optimiser

les cellules solaires CIGS en premier lieu par rapport a leurs rendements et leur efficacité.
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V.1-Introduction :

Dans ce travail, nous modélisons deux structures de cellules solaires et nous simulons
leurs parameétres physiques, électriques et geométriques en utilisant le logiciel
tridimensionnel ATLAS-SILVACO. La premiere structure en couches minces a base
d’hétérojonction Mo/CIGS/CdS/ZnO/Al a donné lieu a I’étude de D’influence des
paramétres physiques et géométriques en fonction des variations de la concentration de
dopage et de I’épaisseur de la couche active CIGS ; son objectif est d'obtenir les meilleures
performances. Les modifications de ces deux paramétres affectent de maniere significative
I'efficacité de conversion du dispositif. Dans le but d’identifier I’influence des couches
minces nanostructurées sur les performances photovoltaiques, la deuxieme structure a été
réalisée en utilisant un contact arriére en nanofils d’ITO au lieu du Molybdéne (Mo) en
couches minces. Le choix des nanofils d’ITO et leur utilisation comme électrode est
justifié par leur rapport hauteur / largeur élevé ; cette particularité leur confere plusieurs
avantages importants par rapport aux nanoparticules 1TO et aux films minces ITO
polycristallins conventionnels. Les nanofils ITO sont des matériaux unidimensionnels de
forme cylindrique pleine de quelques nanometres de diametre (1-100 nm) avec une
longueur qui peut aller jusqu'a plusieurs centaines de microns ; ils comportent des
interfaces lisses et leur structure atomique est hautement cristalline. Une telle combinaison
de fonctionnalités fait des nanofils ITO un matériau d'électrode transparent tres intéressant
[1, 2, 3].

Dans ce chapitre, Nous allons aussi montrer les résultats obtenus avec ces simulations
dans le cadre de ce travail de thése. Cette partie sera aussi consacrée aux interprétations
et de discussion de simulations obtenus pour les deux structures de cellules solaires a base

de Cu (In, Ga) Sea.
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V.2- Résultats et discussion :

L'objectif de ce travail est de simuler une cellule solaire nanostructurée a base de CIGS,
afin d'optimiser sa conception et ses performances. La modélisation numérique offre une
excellente opportunité a la communauté scientifique pour comprendre et explorer les
principes de fonctionnement des divers dispositifs photovoltaiques avant la fabrication
des cellules et leur caractérisation [4-6].

Dans ce travail, la modélisation et la simulation de la cellule solaire CIGS a couche mince
et la cellule solaire nanofil ITO/CIGS a couche mince ont été réalisées a l'aide d'un
logiciel de simulation de cellule solaire bidimensionnelle TCAD-SILVACO. Nos
simulations sont réalisees par le module ATLAS qui permet de concevoir et de prédire
les performances des dispositifs semi-conducteurs. Le comportement des cellules est
décrit par le modéle de transport de charge qui conduit a la densité de courant pour les
électrons (Jn) et les trous (Jp), généralement obtenus en appliquant des approximations a
I'équation de transport de Boltzmann. Ce modeéle d'équations constitutives définit le mode
de dérive-diffusion (voir section 1V.2.2.1). Dérive-Diffusion (en anglait Drift-Diffusion)
est un modeéle puissant qui utilise des méthodes numériques efficaces pour interpréter
I’influence de divers effets sur les performances et les caractéristiques courant-tension (J
- V) des cellules solaires inorganiques [7,8].

V.2.1- Cellule solaire a couche mince CIGS :

V.2.1.2-Simulation de structure :
Dans le but d’optimiser une conception spécifique d’une structure d’hétérojonction en

couches minces Mo/ZnO/CdS/CIGS/Al, nous devons analyser et interpréter les résultats
pour déterminer I’influence des paramétres physiques et technologiques sur les
performances du dispositif tels que le dopage et I’épaisseur.

Nous avons étudié I’effet de la couche absorbante CIGS, la couche tampon CdS et la

couche fenétre ZnO sur le rendement de conversion électrique. C’est pourquoi, nous
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avons, dans notre simulation, fait varier les paramétres (épaisseur et dopage) de I'une des
trois couches (CIGS, CdS ouzZnO) tout en gardant constants ceux des deux autres
couches. Les résultats obtenus dans cette opération sont présentés dans la section qui suit.
La cellule solaire typique se compose de couches de fenétre, de tampon et d'absorbeur et
est implémentée respectivement sous forme de couche de ZnO (200 nm), CdS (50 nm) et
CIGS (3 um). Le schéma et le maillage de la structure étudiée, dans notre simulation, sont
représentés sur les figures (V-1) et (V-2).

V.2.1.2.1-Les parametres du dispositif étudié :

Nous avons pris comme référence la structure développée par Gloeckler [9]. Elle a les

propriétés et parametres suivants :

a) Propriétés générales du substrat :
Tableau V-1 : propriétés du substrat [9]

Surface avant Surface arriére

Ec-Ef 0.0eV 0.9eVv
Vitesse de recombinaison de surface des 107 cm/s 107 cm/s
électrons

Vitesse de recombinaison de surface des trous 107 cm/s 107 cm/s
Réflectivité 0.1 0.8
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b) Propriétés des différentes couches :
Tableau V-2 : Propriétés des trois couches ZnO,CdS et CIGS[9]

Propriétés des couches minces Zn0O Cds CIGS
Epaisseur (nm) 200 50 3000
Constante Diélectrique 9 10 13.6
Mobilité d’¢électron (cm?/Vs) 100 100 100
Mobilité de trous (cm?/Vs) 25 25 25
Densité de porteur Np/a (cm™) Np=10'® Np=1.1x10'® Na=2x10®
Bande de Gap Eg(eV) 3.3 2.4 1.15
gggtsr'%:&ffigr‘fg?es CASPOUN 59 1018 22x108 2.2 x108
553;‘3;{({;92)% des€lalspour 4 g .10t 1gx 10 1.8 x10%
Affinité electronique eV 4.45 4.2 4.5
Durée de vie d’électron (s) 107 107 10%
Durée de vie de trous(s) 107 107 10*
Indice Réel réfraction * 2.018 2.751
Indice imaginaire réfraction * 2.658x10°  2.978x103

c)Propriétes des contacts :

Tableau V-3 : Paramétres de simulation des contacts avant et arriére [8,9]

Propriétés de couches Alu(rx:)nun M(z:\);lk())()jén
Epaisseur (nm) 500 1000
Diametre (nm) - -
Longueur (nm) - -
Travail de sortie 4.3 4.95
Résistivité (Q.cm) 2.654x10°  5.2x10°
Constante Diélectrique 9 10
Indice Réel réfraction * *

* *

Indice imaginaire réfraction

* . Les indices de réfraction réelle et imaginaire sont pris de la base de données SOPRA

qui se trouve dans la plateforme numérique du logiciel [8].
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Pour effectuer une simulation sous environnement SILVACO, il est nécessaire de bien
définir la structure utilisée. On doit spécifier le domaine physique de la simulation, les
différents matériaux que constituent cette structure, les électrodes et le dopage des
différentes régions afin de dessiner le maillage adéquat a 1’étude de notre structure.

Les dimensions et les différents paramétres de cette structure ont été résumés dans les

tableaux V-1, V-2 et V-3.

V.2.1.2.2- Le maillage :
Le maillage joue un role important pour ’obtention de bonnes simulations. Celui-Ci doit

étre fait avec la plus grande attention pour garantir la fiabilité des résultats. La méthode
numeérique utilisée pour résoudre les équations physiques est celle des éléments finis. Son
principe de base est la discrétisation par éléments des équations a traiter. Pour obtenir des
résultats fiables et précis, la finesse du maillage doit étre définie en fonction des variations
des grandeurs physiques. Le choix de maillage doit étre fait de facon a avoir un

compromis entre la vitesse d’exécution et I’exactitude des résultats.

ATLAS
CIGS Solar Cell

CATHODE

LES

Microns

llaterials
Zn0
Cds
CulnGaSe
Conductor

25

1] 01 0z 03 0.4 05 06 07 0.8 08 1

Wicrons

Figure V-1 : Structure bidimensionnelle d’une cellule solaire CIGS.
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Une fois le maillage effectué, chaque zone de celui-ci doit étre attribuée aux différents

types de matériaux constituants notre cellule.

CIGS Solar Cell

Data from solarex10_0.str

w

LI [ I I Y [
0 01 02 03 04 0s 08 07 08 09 1

Microns

Figure V-2 : Maillage du dispositif.

Une fois les régions et les matériaux specifiés, il faut définir au moins une électrode en
contact avec un matériau semi-conducteur. Dans notre cas, deux électrodes sont utilisées,
I’anode et la cathode. Les contacts métalliques en haut et en bas sont definis par leur

travail de sortie et la vitesse de recombinaison en surface.

La modélisation de cette structure (n)ZnO/(n)CdS/(p)CIGS et la simulation par
SILVACO, nous ont permis d’obtenir la caractéristique I-V. Celle-ci nous a donné les
différentes caractéristiques électrique et optique (lcc, Vco, FF et ) représentées dans la
section suivante.

La couche de fenétre ZnO (type n) permet d’atteindre la conductivité necessaire pour la
collecte du porteur. Cette couche sert a la fois a limiter la formation de court-circuit dans

les zones a recouvrement imparfait de CIGS par la couche tampon et a réduire les courants
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de fuite. Cette couche d'oxyde doit avoir une transparence maximale pour permettre une
transmission optimale de la lumiére incidente utile dans I'absorbeur. La couche tampon
CdS (type n) a un réle tres important vis-a-vis des performances du dispositif. Elle assure
la transition électrique et structurelle entre CIGS et ZnO. Ainsi, elle permet une meilleure
collecte des photons a courte longueur d'onde et réduit les pertes électriques dues aux
mécanismes de recombinaison a l'interface CdS/CIGS. La plus grande quantité de la
lumiere du soleil passe a travers la fenétre ZnO et la couche tampon en raison de leur
bande interdite élevée.

Lorsque les photons atteignent I'absorbeur CIGS (type p), ils générent les paires électron-
trou. Les paires électron-trou photo-generées seront collectées par le processus de dérive
pour former le photocourant.

La figure V-3 représente le taux de recombinaison de la cellules solaire

Al/ZnO/CdS/GIGS/Mo

CIGS Solar Cell Section 1ffom solarex10_1 str
Recombination Rata {0729, -0.284) 10 (0.729,, 3.000)
Se+ __

CATHODE —
Be-21 ]

Tee21 =]

i
L

b
III\Hl\Hl\HIIII\Hl

£

i

200 121

Figure V-3 : a) Taux de recombinaison de la structure CIGS.

b) Taux de recombinaison sous forme de graphe
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V.2.1.2.3-Caractérisation de structure :
Lorsque la cellule solaire est éclairée par des photons avec des énergies plus importantes
(Eph>Eg), des paires électron-trou seront générées et separées dans I'absorbeur CIGS.
Conduits par le gradient de concentration, les électrons photogénérés vont se diffuser dans
la région de charge d'espace (SCR) et seront transférés en raison du champ électrique du
SCR vers la couche de ZnO, tandis que les trous photogénérés sont accumulés dans la
couche de CIGS. Pour la redistribution des porteurs de charge libres, I'énergie de Fermi
Er se divise en deux niveaux quasi-Fermi Ern et Erp, dont I'un est réservé pour les
¢lectrons et I’autre pour les trous [70-73]. Leur division se traduit par une photo-tension
entre les bords de I'hétérojonction CIGS/CdS/ZnO. Cette photo-tension peut étre
pratiquement mesurée entre les électrodes de la cellule solaire.
La figure 3 montre les caractéristiques électriques du dispositif CIGS / CdS / ZnO.
A partir du graphique, les valeurs de tension en circuit ouvert (Vo) et de densité de
courant de court-circuit (Jsc) ont été obtenues. Le facteur de remplissage (FF) et I'efficacité
(n) ont été calculés. Dans toutes nos simulations, les résultats présentés ont été obtenus
pour une surface d’attaque de lcm? avec un rayonnement d’intensité 1000W/m?. Par
ailleurs les dimensions de notre cellule de référence [9] sont celles qui ont été données

dans le tableau V.1.

167



Chapitre V : Résultats, Interprétations et Discussions
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Figure V-4 : Caractéristique I-V de la cellule solaire CIGS.

La caracteristique de notre cellule solaire présente trois zones :

Zone | : la cellule se comporte comme un générateur de courant (pratiguement constant
de valeur voisine de Icc), Le fonctionnement de la cellule dans cette zone donne des

puissances faibles, des courants élevés et des tensions petites.

Zone 11 : la cellule solaire se comporte comme un générateur de tension en circuit ouvert
Vco. Le fonctionnement de la cellule dans cette zone donne des puissances faibles, des

courants petits et des tensions élevées.

Zone 111 : Le fonctionnement de la cellule dans cette zone donne des puissances élevées,

des courants et des tensions acceptables (son comportement est aléatoire).

La figure V-5 montre le rendement quantique EQE de la cellule solaire CIGS. La pente

et le seuil de la courbe EQE dans la région des grandes longueurs d'onde dépendent de
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I'énergie de la bande interdite de la couche CIGS qui & son tour est déterminée par le

rapport de composition In/Ga et le gradient de composition présent dans la couche CIGS.
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Figure V-5 : Rendement guantique de la cellule solaire CIGS.

Les paramétres de la cellule solaire de référence [4], sont évaluésa partir de la
caractéristique (I1-V) simulée. lls sont représentés dans le tableau 1VV-4 suivant :

Tableau V-4 : Les performances d’une cellule solaire a base de CIGS.

Simulation  Simulation
(Silvaco)  (Dessis) [4]

lcc (MA/ecm?) 31,90 34.7
Veo(V) 0.58 0.64
FF (%) 68.10 79

n (%) 16.83 17.6

En comparant nos résultats avec les résultats trouvés dans la référence [4], nous trouvons
qu’il y a une diminution de 0.77%.

La simulation sous I’environnement Atlas-Silvaco nous a permis aussi de déterminer la
densité de courant électrique total et le champ électrique au niveau de la structure qui sont
représentés sur les figures V-6 et V-7 respectivement.
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Figure V-6 : Densité de courant électrique total.
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Figure V-7 : Champ électrique de la structure.

Nous allons donc essayer d’améliorer le rendement obtenu de 16.83% en faisant optimiser
les deux parameétres électrique (dopage) et technologique (épaisseur) des trois couches
(ZnO, Cds, CIGS).

V.2.1.2.4— Effet des couches CdS, CIGS et ZnO :

a) Effet de la couche tampon CdS :

» Influence du dopage de la couche tampon CdS :
Les figures V-8 et V-9 représentent respectivement la caractéristique 1-V de notre cellule

photovoltaique pour une gamme de dopage de la couche tampon CdS allant de 10%°

jusqu’a 5.102%m™ et la variation du rendement électrique en fonction du dopage, pour

une épaisseur de 50nm de CdS.
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Figure V-10 : La variation de Vo en fonction du dopage de la couche tampon CdS.

Les différentes caractéristiques de la structure sont récapitulées dans le tableau 1V-5.

Tableau V-5 : Caractéristiques de cellule solaire de CIGS.

Densité de Rendement I] Facteur de Courant a Tension en
dopage Npicas  (%0) forme FF(%) court- circuit circuit ouvert
Icc (MA/cm?) Vo (V)

10%6 5.52 24.12 35.605 0.26
5.10% 10.62 64.66 36.525 0.45
107 15.52 74.45 37.236 0.56
5.10% 16.67 88.97 37.485 0.58
10%8 16.83 76.04 37.528 0.59
5.10% 17.14 76.00 37.601 0.6
10%° 17.29 76.67 37.601 0.6
5.10% 17.72 77.05 37.724 0.61
10% 18.05 77.10 37.765 0.62
5.10% 18.74 77.37 37.859 0.64

Apres variation du dopage de la couche tampon CdS, nous observons que ces courbes

présentent deux zones différentes :
e La premiere zone (0-0.8V) : les courbes I-V sont apparemment identiques (ont la
méme allure) ; I’élévation du dopage n’a pas une influence significative sur la

caractéristique 1-V jusqu’a une tension de I’anode de 0.8V.

172



Chapitre V : Résultats, Interprétations et Discussions

e La deuxiéme zone (0.8-1V) : les courbes I-V subissent des modifications, ces
derniéres présentent un changement significatif au point de fonctionnement (le
maximum de puissance).

Nous remarquons a partir de la figure V-8, que plus on augmente le dopage de la couche
tampon CdS au-dela de 10Ycm?, plus les différents paramétres et caractéristiques
s’améliorent (la tension en circuit ouvert augmente avec la concentration du dopage) d’ou
une augmentation remarquable du rendement électrique. Pour une densité
Nprcas=5.102°cm™, un rendement de 18.74% et un facteur de forme de 77.37% (tableau
V-5) sont obtenus.

Les courbes de caractéristique 1-V subissent des changements au point de fonctionnement
a cause de I'impact des résistances série et parallele. En effet, la résistance série affecte
I’allure de la caractéristique 1-V (la caractéristique se déforme tres rapidement, mais la
tension de circuit ouvert n’est pas modifiée). Les résistances série et shunt sont liées a la
technologie d’¢laboration des jonctions et des €lectrodes. Il faut minimiser la résistance

série Rs et faire en sorte que Rsh ne soit pas trop faible.

D’un autre coté, lorsque le dopage de la couche tampon augmente, la barriére de potentiel
dans I’hétérojonction CdS/CIGS diminue, et permet une augmentation de la zone de
charge d’espace, d’ou une amélioration de la collecte des porteurs photogénérés et donc
une augmentation du rendement de conversion.

Donc selon ces résultats, nous pouvons dire que pour avoir une amelioration des
performances pour une structure a base de CIGS, une couche tampon de type n fortement

dopée doit étre utilisée.
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> Influence de I’épaisseur de la couche tampon CdS (Xcqs) :
L’effet de la variation de 1’épaisseur de la couche tampon Xcgs de 5 a 50 nm sur la
caractéristique 1-V et sur le rendement est illustré respectivement sur les figures VV-11 et

V-12 pour un dopage de 10*cm=.
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Figure V-11 : Influence de I’épaisseur de la couche tampon CdS sur la caractéristique I-V.
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Figure V-12 : la variation du rendement en fonction de I’épaisseur de la couche tampon CdS.
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Figure V-13 : La variation de Vo en fonction de I’épaisseur de la couche tampon CdS.

Les différentes caractéristiques pour différentes épaisseurs Xcds sont récapitulées dans le

tableau V-6 :
Tableau V-6 : Caractéristiques de cellule solaire de CIGS.
Epaisseur de Facteur de Courant a Tension en
la couche Rendement forme court- circuit
CdS Xpicds 1N (%) FF (%) circuit lcc ouvert Vco
(nm)
50 16.83 76.04 37.528 0.59
45 17.40 76.48 37.919 0.6
40 17.93 78.10 38.280 0.6
35 18.48 78.38 38.665 0.61
30 19.10 78.87 39.063 0.62
25 19.76 79.41 39.496 0.63
20 20.40 79.75 39.981 0.64
15 21.16 80.20 40.590 0.65
10 21.45 80.32 41.097 0.65
5 22.28 82.01 41.809 0.65

Nous remarquons que la caractéristique 1-V montre une meilleure forme pour les petites
épaisseurs de CdS. Chaque fois que I’épaisseur augmente la caractéristique I-V se

déforme.
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La variation de 1’épaisseur de la couche tampon avec le rendement montre qu’il y a une
diminution du rendement avec 1’augmentation de I’épaisseur de la couche CdS. Nous
obtenons un rendement de 22.28% avec une épaisseur de 5nm.

Les variations dans 1’épaisseur de la couche CdS influent sur les courbes I-V et sur le
rendement car il existe une absorption considérable des photons (Ephoton>Egcds=2.4eV)
dans cette couche. L’absorption dans la couche tampon diminue le nombre des photons
incidents qui ont une énergie hv>Egcgs. Tous les photons possédant une longueur d’onde
supérieure a celle associée au gap du semi-conducteur ne peuvent pas générer de pair
électron-trou et donc perdue. L’excés d’énergie supérieure a la largeur de bande interdite
est principalement dissipé sous forme de chaleur (phénomene de thermalisation). Ceci
influe sur la création des paires électron-trou contribuant a ’ensemble de photocourant
d’ou la diminution du rendement.

Une couche de CdS avec son gap de 2.4eV agit de sorte que I’absorption soit dans le
domaine de courtes longueurs d’ondes. De ce fait, un film de CdS d’une épaisseur de
0.1pm peut absorber jusqu’a 63% de la lumiére incidente a énergie supérieure a Eg [5,9].
Le but est donc de récupérer les photons perdus afin d’améliorer le rendement de
conversion de la cellule solaire. Du fait que la lumiére absorbée dans le CdS ne contribue
pas significativement dans le photocourant collecté, il est souhaitable que cette couche
soit d’épaisseur minimale. En outre, la collecte des porteurs se fait par le champ plutét
que la diffusion. Comme il n’y a pas de zone de charge dans le CdS qui est fortement
dopé et parce que la durée de vie des porteurs minoritaires est tres courte, la couche CdS
est en fait une couche morte du point de vue photovoltaiques. Il est préférable de
minimiser son épaisseur pour réduire les pertes d’absorption optique.

Le rendement le plus élevé (22.18%) a été obtenu pour une épaisseur de 5 nm. En effet,

lorsque leur taille diminue, le nombre de particules par gramme s’accroit
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considérablement. Et donc si la taille de la couche tampon diminue, le matériau CdS
devient un bon absorbeur.

b) Effet de la couche d’absorbeur CIGS :

> Influence du dopage de I’absorbeur CIGS (Narcics) :
Pour voir I'influence du dopage de I’absorbeur CIGS nous avons varié Nacics de 102 a

5.10* cm?. L’influence du dopage de I’absorbeur CIGS sur la caractéristique I-V est
représentée sur la figure VV-14 et la variation du rendement de conversion en fonction du

dopage est illustrée sur la figure V-15.
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Figure V-14 : Influence du dopage Nascics sur la caractéristique 1-V.
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Figure V-15 : Influence du dopage de I’absorbeur CIGS sur le rendement.

Les résultats de simulation sont récapitulés dans le tableau V-7 :

Tableau V-7 : Caractéristiques de cellule solaire de CIGS.

Densité de Rendement I}  Facteur de Courant a Tension en
dopage (%) forme court- circuit

Nbrcigs (cm) FF(%) circuit lcc  ouvert Vco
(mA/cm?) (V)
10*2 13.63 73.74 34.241 0.54
5.10% 13.68 73.94 34.275 0.54
108 13.74 74.17 34.316 0.54
5.108 14.22 74.73 34.602 0.55
10M 14.56 75.93 34.869 0.55
5.10* 15.39 76.76 35.181 0.57
108 15.68 77.08 38.088 0.58
5.10% 15.93 73.69 36.038 0.6
10%6 16.81 76.12 36.812 0.6
5.10% 13.86 71.70 37.899 0.51
10%7 2.99 12.30 37.457 0.65

Nous remarquons que ces caractéristiques présentent deux zones :

La premiere zone (0-0.7V) : les courbes ont la méme forme pour différentes

valeurs de dopage.

La deuxiéme zone (0.7-1V) : les courbes divergent au point de fonctionnement (le

point maximum de la puissance) a partir de la valeur du dopage 10*cm,
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Nous remarquons aussi que le rendement subit une augmentation pour un dopage entre
102 et 10'°cm mais commence a diminuer dés qu’on augmente la concentration du
dopage au-dela de 10*°cm3. Le rendement le plus élevé est obtenue a la concentration de
10%cm’3.

Les caractéristiques des matériaux semi-conducteurs sont fortement influencées par les
impuretés ou les défauts. Ces derniers sont ajoutés pour pouvoir augmenter la
conductivité électrique ou le contrdle de la durée de vie, mais souvent ces impuretés ou
ces imperfections dans le réseau agissent comme facteurs de perte, par conséquent une
concentration elevée de défauts diminue la possibilité de transport des porteurs, réduisant

ainsi le rendement de conversion.

» Influence de I’épaisseur de la couche d’absorbeur CIGS (XCIGS) :

L’effet de la variation de 1’épaisseur de la couche tampon Xcigs de 400nm a 4um sur la
caractéristique 1-V et sur le rendement est illustré respectivement sur les figures V-16 et

V-17 pour un dopage de 10*cm?.
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Figure V-16 : Influence de I’épaisseur de la couche d’absorbeur CIGS (Xcigs) sur la
caractéristique I-V.
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caractéristique I-V.

résume les differentes caracteristiques de la structure pour différentes

Tableau V-8 : Caractéristiques de cellule solaire de CIGS.

Epaisseur de

Rendement I] Facteur de Courant a Tension en

la couche (%) forme FF court- circuit
CIGS Xcics (%) circuit lcc ouvert Vco

(nm) (MmA/cm?) (V)
0.4 10.78 70.12 27.451 0.56
0.8 13.26 74.85 31.079 0.57
1.2 14.14 75.69 33.107 0.58
1.6 15.16 75.77 34.503 0.58

2 15.67 76.41 35.576 0.58

2.4 16.25 75.54 36.453 0.59
2.8 16.65 75.97 37.165 0.59
3.2 17.00 75.82 38.401 0.59
3.6 17.17 76.17 37.838 0.59

4 17.57 76.56 38.899 0.59

De méme que pour le dopage, cette derniere montre que la caractéristique 1-V présente

ainsi deux zones :
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e La premiére zone (0-0.8) V : les courbes ont la méme forme pour différentes
valeurs d’épaisseur Xcics.
e Ladeuxiéme zone (0.8-1) V : les courbes divergent au point de fonctionnement.
La figure V-1 7montre qu’il y a une augmentation du rendement avec 1’augmentation de
1’épaisseur de la couche CIGS. Nous avons pu obtenir un rendement maximal de 17.57%

avec une épaisseur de 4pm.

Le rendement décroit lorsque I'épaisseur de la CIGS est réduite, c'est que les transporteurs
seront generés plus prés du contact arriere et ont une probabilité plus élevée de
recombinaison de contact arriere.

Quand les porteurs atteignent la couche d’absorbeur CIGS (la jonction p-n), ils vont se
recombiner vers la couche tampon CdS, sinon ils vont circuler juste au sein de la couche
d’absorbeur CIGS ce qui diminue la densité du courant photogénéré et par voie de
conséquence la diminution du rendement de conversion.

Nous concluons qu’il faut choisir une épaisseur idéale pour avoir le meilleur transport des
porteurs au niveau de la couche d’absorbeur CIGS et de cette couche vers la couche
tampon CdS. Dans notre cas, 1’épaisseur idéale pour avoir un rendement élevé est environ

de 4um.
C) Effet de la couche fenétre ZnO :

» Influence du dopage de la couche ZnO (Np/zno):
Les figures V-18 et V-19 représentent respectivement la caractéristique 1-V de la cellule

photovoltaique pour une gamme de dopage de la couche fenétre ZnO allant de 10%°
jusqu’a 5.102%m et la variation du rendement électrique en fonction du dopage, pour

une épaisseur de 200nm de ZnO.
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rendement.

Les résultats de simulation sont récapitulés dans le tableau V-9 :
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Tableau V-9 : Caractéristiques de cellule solaire de CIGS.

Densité de Rendement 1] Facteur de Courant a Tension en
dopage Npicds (%) forme FF(%) court- circuit  circuit ouvert
lcc (mA/cmZ) Vco (V)
101 16.83 76.03 37.522 0.59
5.10%° 16.83 76.03 37.522 0.59
10% 16.83 75.39 37.523 0.59
5.10Y 16.83 75.40 37.526 0.59
108 16.83 75.41 37.528 0.59
5.10%8 16.84 75.42 37.548 0.59
10% 16.86 74.42 37.581 0.59
5.10%° 16.90 72.79 37.713 0.59
10% 16.93 75.48 37.720 0.59
5.10%° 16.96 75.65 37.725 0.59

D’apres I’allure de différentes courbes, nous constatons que les courbes ont parfaitement
la méme forme ce qui nous permet de dire que la concentration du dopage de la couche
fenétre n’influe pas de manicre significative sur la caractéristique I-V de la structure.

Nous remarquons ainsi que le rendement électrique reste stable de 16.83% entre
Np/zno=10'%cm et Np/zno=5.108cm puis il subit une légére augmentation de 0.13% en

atteignant les 16.96% pour un dopage de 5.10%cm,

Pour la couche fenétre ZnO, le rendement n’augmente que lorsque le dopage atteint la
valeur de 10'8cm. C’est a cette concentration que 1’augmentation du nombre des dopants
peut améliorer la collecte des porteurs photogénérés et alors ’augmentation du rendement
électrique. Donc pour avoir une amélioration du rendement, une couche fenétre de ZnO

de type n fortement dopée doit étre utilisee.

> Influence de I’épaisseur de la couche fenétre ZnO (XZnO) :
Les figures V-20 et V-21 représentent respectivement la caractéristique 1-V de la cellule

photovoltaique pour différentes épaisseurs de la couche fenétre ZnO entre 200nm et 20nm

et la variation du rendement électrique en fonction de 1’épaisseur, pour un dopage de

10%cm3,
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Figure V-21 : Influence de I’épaisseur de la couche fenétre ZnO (Xzno) sur le rendement
électrique.

Le tableau suivant résume les différentes caractéristiques de la structure pour différentes

épaisseurs.
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Tableau V-10 : Caractéristiques de cellule solaire de CIGS.

Epaisseur de Facteur de Courant a Tension en
la couche Rendement forme court- circuit
CdS Xpicds 1N (%) FF(%) circuit lcc ouvert Vco
(nm) (mA/cm?)
200 16.83 76.14 37.528 0.59
180 16.85 75.39 37.563 0.59
160 16.87 75.40 37.617 0.59
140 16.88 75.39 37.654 0.59
120 16.92 75.41 37.723 0.59
100 16.93 75.39 37.762 0.59
80 16.94 75.32 37.801 0.59
60 17.04 75.37 38.013 0.59
40 17.28 75.31 38.004 0.59
20 18.61 75.88 38.325 0.64
0 4.26 73.07 40.936 0.53

Les caractéristiques 1-V présentes dans la figure V-20 ont exactement la méme allure
malgré la variation de I’épaisseur de cette couche, de méme que pour la concentration du
dopage, la variation de I’épaisseur de cette couche ne montre aucune influence sur la
caractéristique I-V.

La variation du rendement de conversion en fonction de 1’épaisseur de la couche fenétre
ZnO passe par deux étapes. Une tres légere augmentation avec la diminution de
I’épaisseur entre 16.83% (200nm) et 16.94% (80nm), une augmentation rapide jusqu’a
I’épaisseur de 20nm et puis une diminution trés rapide pour une annulation de cette
couche.

Le rendement électrique varie avec I'épaisseur de la couche fenétre ZnO. Le rendement
le plus élevé a été réalisé quand I'épaisseur de la couche ZnO était environ 20 nm.

Le premier contact entre les photons et la cellule solaire, est la couche fenétre ZnO,
I’augmentation de celle-ci influe sur la création de pair électron-trou d’ou la diminution
du rendement.

En outre, quand la couche ZnO est trés épaisse, la performance de cellules dégrade en

raison d’un coté de l'augmentation de la résistance en série (augmentation des pertes).
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D’un autre c6té, plus I’épaisseur diminue plus 1’absorption augmente (pour les longues
longueurs d’onde). Par conséquent une épaisseur optimale de la couche ZnO est
nécessaire pour la meilleure performance de la pile solaire.

Cette étude nous a permis d un coté de trouver les paramétres optimums de chaque couche
que constitue la structure a savoir ZnO, CdS et CIGS qui donnent les meilleurs
rendements dans le but de concevoir la structure optimale de notre cellule solaire, en
combinant les parametres optimaux de chaque couche en une structure d’ou nous avons
pu atteindre un rendement de conversion de 24.36%.

Les rendements optimaux obtenus par la simulation sont récapitulés dans le tableau ci-

dessous représente.

Tableau V-11 : Les rendements optimaux obtenus en fonction du dopage et 1’épaisseur de la
couche fenétre ZnQO, la couche tampon CdS et la couche d’absorbeur CIGS.

Zn0O CdS CIGS

X Rendement
ND/Z_r;O X z00(NM) ND/c_gs X NA/c_lges (ncr'rC:)S élec(t)rique
(cm™) (em™)  cas(nm) (cm™) (%)
Cellule de s 200 10 50  2x10'® 3000 n=16.83
référence
Cellule n°1  5x10%° 200 1018 50 2x10' 3000 1=16.96
Cellulen°2  10%® 20 1018 50 2x10% 3000 1n=18.61
Cellule n°3  5x10%° 20 1018 50 2x10% 3000 1n=18.80
Cellule n°4  10'® 200 5x10%° 50 2x10' 3000 n=18.74
Cellule n°’s  10'® 200 1018 5 2x10' 3000 1=22.28

Cellule n°6  10'® 200 5x102° 5 2x10* 3000 n=23.71
Cellule n°7  10'® 200 10%8 50 10* 3000 n=16.81
Cellule n°’8  10'® 200 10%8 50 2x10* 4000 n=17.57
Cellule n°9  10'® 200 10%8 50 10% 4000 n=17.57

Cﬁ"{ge 5x10° 20  5x10° 5 10 4000  1=24.36

Le rendement électrique de conversion de la cellule solaire augmente de 16.83% jusqu’a
24.36%. Cette amélioration varie d’une couche a une autre. Les variations au niveau de

la couche tampon CdS présente le rendement le plus élevé (23.71%).
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Nous présentons les parametres optimums de la structure optimale obtenus par notre
simulation dans le tableau V-12 suivant.

Tableau V-12 : Paramétres optimum ayant donné n=24.36%.

Zn0O CdSs CIGS
| V
No/zno | Xzno( | Norcas | Xeas( | Nacics Xcies n (%) | FF (%) (m A(/:c(::mz) (\3)0
cem® | nm) | (cm® | nm) | (cm?®) (nm)
5x10% 20 5x10%° 5 1x106 4000 24.36 82.96 445 0.66

Nous avons constaté que les deux paramétres, dopage et épaisseur, ont un impact tres
significatif sur ’amélioration du rendement de la conversion électrique. En effet, la
variation du dopage peut affecter les porteurs photogénérés. D un c6té, il est préférable
d’augmenter la concentration du dopage, car cette augmentation permet une amélioration
de la collecte des porteurs photogénérés que ce soit pour la couche fenétre ZnO ou la
couche tampon CdS. Par contre, au niveau de 1’absorbeur CIGS, un dopage de 1’ordre de
10*cm est suffisant pour donner un meilleur rendement. Du fait des largeurs de bandes
interdites elevées, les couches ZnO et tampon (CdS) laissent passer le rayonnement
visible (d’ou leur nom de couches fenétres), qui est ensuite absorbé dans la couche de
CIGS. Donc une concentration de dopage élevée peut alors affecter le transport des
porteurs au sein de 1’absorbeur CIGS ce qui influe sur le rendement par une diminution.
Selon notre étude de simulation, une couche de CdS et une couche de ZnO fortement
dopé de type n de I’ordre de 5*10%° cm™ avec une couche d’absorbeur CIGS dopé de type
p de 10 cm™ doivent étre utilisées pour avoir un rendement de conversion amélioré.
De méme la variation de I’épaisseur peut affecter la collecte les porteurs photogénerés,
nous avons pu optimiser des épaisseurs idéales pour chaque couche qui permet a la fois
la meilleure absorption de porteur des photons de courte longueur d’onde et une réduction
considérable des pertes électriques associées aux mécanismes de recombinaison a

I’interface.
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V.2.2- Cellules solaire a couches minces CIGS nanostructurées :
Les rendements de conversion photovoltaique des cellules solaires, issus de la technologie
des « couches minces », ne cessent de progresser. Au cours de ces derniéres années. Les
cellules solaires CIGS montrent des améliorations remarquables en termes de conversion
d'énergie efficace [10-12]. Le Cu (In, Ga) Sez (CIGS) s’est révélé étre un matériau
photovoltaique trés prometteur car il a permis d'obtenir des rendements de conversion
importants. Il est aussi doté d’une énergie de bande interdite directe qui peut étre réglée
dans la plage de Eg=1eV (CulnSe2) a Eg=1,7eV (CuGaSe,) [13,14]. Par ailleurs, un
coefficient d'absorption élevé ajouté a d’autres propriétés est a 1’origine de 1’essor de
commercialisation de ce matériau par plusieurs sociétes qui se différencient souvent sur
la base de leur procédé de synthése d'absorbeurs [13,14].
En 2008, le Laboratoire national des énergies renouvelables (NREL) a obtenu une
efficacité élevée des cellules CIGS de I’ordre de 19,9% [15] en utilisant le CdS comme
couche tampon. Les performances de cette cellule ont été encore améliorées par la
réduction de la recombinaison lors du dép6t de CIGS. Cette réduction de la recombinaison
a résulté de I’achévement du traitement de dépot en trois étapes avec une couche pauvre
en Ga (riche en In). De 2013 a 2017 d’autre laboratoires ont pu obtenir une efficacité de
20,4% [16] a 22,5% [16]. Plusieurs recherches ont étudié la croissance, le traitement de
surface et la caractérisation optoélectronique de ces matériaux, des éléments qui nous
permettent d’obtenir plus d’informations sur les performances des cellules et leurs limites
réelles. En outre, les cellules solaires CIGS offrent également d'autres avantages tels
gu'un rapport de performance plus élevé et un temps de récupération d'énergie plus faible
par rapport au silicium, et une bonne stabilité par rapport aux cellules solaires organiques
ou aux cellules solaires hybrides organiques / inorganiques [17,18].
Bien que les cellules solaires a couche mince CIGS présentent une efficacité de

conversion élevée, I’évolution de la nanotechnologie et la demande accrue d'efficacité de
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conversion photoélectrique ont suscité un intérét accru pour la préparation de cellules
solaires a base de nanostructures. Pour aider au développement de procédés alternatifs et
éventuellement pour contribuer aux efforts visant & améliorer la cellule championne
actuelle, une conception émergente de cellules solaires vise a transférer la structure plane
typique en une structure tridimensionnelle en utilisant des nanostructures
unidimensionnelles pour construire des dispositifs plus performants.

L’attractivité des cellules solaires a nanofils est due principalement a deux propriétés
optiques : I’absorption de la lumiére qui se produit le long de I'axe du nanofil, ce qui
augmente la voie d'absorption, et la possibilite d'adapter la bande interdite en modifiant
simplement la géométrie du nanofil. Ceci donne de nouveaux degrés de liberté et permet
la conception de nouveaux profils d'absorption. Ces nanostructures sont aussi
caractérisees par un rapport hauteur / largeur eleveé et par de petites sections transversales.
Cette configuration morphologique et géométrique contribue a générer une grande
capacité et a atténuer les contraintes au niveau des interfaces latérales tout en évitant les
défauts néfastes inhérents a la discordance de réseau [19].

De nombreux nanofils inorganiques (NW), notamment les groupes 111 —V, CdTe, CdS,
CdSe, ZnO et TiO2 NWs [18-24], ont été expérimentés dans le but d’améliorer I’efficacité
des cellules et de réduire les codts. Des structures tridimensionnelles a base de nanofils
cceur-coquille ZnO/CdS et ZnO/(Zn,Mg)0O intégrés dans Cu(ln,Ga)Se, ont montré un
rendement de 2.18% et 4.1% respectivement par rapport a un rendement de 1.38% et
3.1% pour les mémes structures en couches minces [25]. Les cellules solaires hybrides
en nanocdne de silicium ou en polymeére a nanofil ont montré une efficacité de cellule
solaire d'environ 10% [26,27]. Un réseau de nanofilsinP a également été appliqué dans
les cellules solaires et a donné 13,8% d'efficacité de cellules solaires [28,33]. Les réseaux

de nano pointe CIGS fabriqués sans post-sélénisation ont atteint une efficacité de 5,2%
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des cellules solaires [29]. Une cellule solaire a couche mince CIGS nanostructurée 3D
utilisant un film de nanofils d’ITO comme électrode arriere a montré une efficacité de
6.29% [1]. Bien que ces valeurs d’efficacité soient faibles par rapport aux cellules solaires
de deuxiéme génération, les cellules solaires nanostructurées utilisant une couche fenétre
en nanocone d’AlGaAs sur une jonction de GaAs plane ont montré une efficacité de
conversion solaire en électrique de 17% [30].

En 2016, Dick van Dam et al., ont amélioré I'absorption dans les cellules solaires a
nanofils de phosphure d'indium (InP) en utilisant une diffusion vers l'avant a large bande
de nanoparticules d’ITO auto-alignées au-dessus de la couche de contact supérieure
transparente. 1l en a résulté, par simulation, une cellule solaire a nanofils avec un
rendement de conversion photovoltaique de 17,8% et une densité de courant de court-
circuit de 29,3 mA/cm? [31].

En 2017, un rendement élevé est obtenu de 18.30% pour une cellule solaire en couches
minces CdTe a base d’une couche fenétre CdS a nanofils [32].

Dans ce travail, nous modélisons deux structures de cellules solaires et nous simulons
leurs parametres physiques, électriques et géometriques en utilisant le logiciel
tridimensionnel ATLAS-SILVACO. La premiere structure en couches minces a base
d’hétérojonction Mo/CIGS/CdS/ZnO/Al a donné lieu a I’étude de linfluence des
parametres physiques et géométriques en fonction des variations de la concentration de
dopage et de I’épaisseur de la couche active CIGS ; son objectif est d'obtenir les
meilleures performances. Les modifications de ces deux parametres affectent de maniére
significative l'efficacité de conversion du dispositif. Dans le but d’identifier I’influence
des couches minces nanostructurées sur les performances photovoltaigues, la deuxieme
structure a ¢€té réalisée en utilisant un contact arriere en nanofils d’ITO au lieu du

Molybdéne (Mo) en couches minces. Le choix des nanofils d’ITO et leur utilisation
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comme électrode est justifié par leur rapport hauteur / largeur élevé ; cette particularité
leur confere plusieurs avantages importants par rapport aux nanoparticules ITO et aux
films minces ITO polycristallins conventionnels. Les nanofils ITO sont des matériaux
unidimensionnels de forme cylindrique pleine de quelques nanomeétres de diametre (1-
100 nm) avec une longueur qui peut aller jusqu'a plusieurs centaines de microns ; ils
comportent des interfaces lisses et leur structure atomique est hautement cristalline. Une
telle combinaison de fonctionnalités fait des nanofils ITO un matériau d'électrode
transparent trés intéressant [1,2,3]. Nous concevons I’hétérojonction nanofils
d’ITO/CIGS/CdS/ZnO/Alen utilisant le module DEVEDIT du logiciel SILVACO. Nous
évaluons les performances photovoltaiques, telle la densité de courant a court-circuit
(Jec), la tension en circuit-ouvert (Vco), le facteur de forme (FF) et le rendement
¢lectrique (1)), en déterminant la caractéristique densité de courant — tension (Jsc—V).
Ainsi, les cellules solaires a nanofils fournissent une flexibilité importante au traitement
des interfaces grace aux changements de la taille et de la densité des nanofils. Les effets
de l'interface sur la séparation de la charge et la recombinaison jouent un rdle essentiel
dans les dispositifs a cellule solaire. Par une conception ciblée, 1’é¢tude de I’impact
d’intégration des nanofils aux structures a couches minces aidera a optimiser et a
améliorer les performances des cellules solaires.

V.2.2.1-Les paramétres du dispositif étudié :

Nous avons établi un code de calcul spécifique aux structures étudiées. Par la suite, nous
avons défini la structure susceptible de donner un rendement électrique optimal. Les
parametres de simulation de cellule solaire implémentés dans le code ATLAS-SILVACO

sont présentés dans les tableauxV-2 et V-13.
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Tableau V-13. Paramétres de simulation des contacts avant et arriere [4,12].
Aluminium  Molybdéne

Propriétés de couches (Al) (Mo) ITO-NW
Epaisseur (nm) 500 1000 -
Diametre (nm) - - 80
Longueur (nm) - - 500
Travail de sortie 4.3 4.95 4.7
Résistivité (Q.cm) 2.654x10® 5.2x10°® 2.66x10*
Constante Diélectrique 9 10 13.6
Indice Real * * 1.7825
Indice de réfraction Imaginaire * * 1.5789x10%

*: Les indices de réfraction réelle et imaginaire sont pris de la base de données SOPRA,

qui se trouve dans la plateforme numérique du logiciel.

V.2.2.2-Simulation de dispositifs :
Dans cette deuxieme partie de notre travail, nous avons étudié 1’intégration des nanofils

dans la structure précédente pour mettre en évidence I’influence des couches minces
nanostructurées sur les performances de la cellule solaire. Pour se faire, nous avons
remplacé le contact arriere de molybdene Mo en couche mince par un contact arriére en
nanofil d’ITO. Une cellule solaire CIGS nanostructurée, a été simulée avec une
configuration de substrat composée d’un contact avant en Al, d’une couche de fenétre
ZnO, d’une couche tampon CdS, d’une couche absorbante CIGS et d’une couche de

nanofils d’ITO utilisée comme un contact arriere déposé sur du verre.

Nous avons construit cette structure en utilisant le module DEVEDIT. Nous avons choisi
I’outil « DEVEDIT » pour générer un nouveau maillage au niveau de chaque tige de
nanofils d’ITO. De méme pour la couche d’absorbeur CIGS, qui est déposé sur le contact
arriére nanostructuré et donc intégré au niveau des espaces entre les nanofils d’ITO.
DEVEDIT aune résolution de maillage plus avancée qui permet d’avoir des résultats plus

précis et plus performants.
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Un schéma et un maillage de cette structure sont représentés sur les figures suivantes

V-22 et V-23.
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Figure V-22 : Schéma d'une cellule solaire a couche mince CIGS nanostructurée utilisant un
film de nanofil ITO comme électrode arriére.
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Figure V-23 : Maillage de structure de la cellule solaire nanostructurée CIGS.
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Plus les distances entre le point de photo-génération et les électrodes sont courtes, plus
elles peuvent étre collectées facilement et rapidement. La diffusion et le piégeage de la
lumiére se produisent a la suite de I'impact de l'interaction entre la lumiére et les nanofils
ITO, réduisant la réflectance et améliorant ainsi l'absorption de la lumiere. Par
conséquent, une cellule solaire nanostructurée pourrait potentiellement avoir un

rendement plus élevé qu'une cellule solaire de type plan.

Les figures V-24 et V-25 représentent la densité de courant électrique total et I’affinité

¢lectrique da structure nanostructurée a base de I’hétérojonction ITO/CIGS/CdS/ZnO/Al

AR N RR BRI R R

Figure V-24 : Densité de courant électrique total.

Saction 1 from n.str
(5.106, 4.399) to (5.106, 8.000)

25 3 a5 01 1 18 2 28

Figure V-25 : a) Représentation de I’affinité électrique de la structure, b) représentation des
niveaux d’énergie Ec et Ev de la structure.

V.2.2.3-Caractérisation du dispositif :
La figure V-26 montre les caractéristiques électriques de la structure a base

d’hétérojonction Al/ZnO/CdS/CIGS/nanofils ITO. A partir du graphique, les valeurs de
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tension en circuit ouvert (Voc) et de densité de courant de court-circuit (Jsc) ont été
obtenues. Le facteur de remplissage (FF) et l'efficacité (n) ont été calculés. Les résultats
présentés ont été obtenus pour une surface de 1cm? avec une intensité de rayonnement de
1000W/m?,

Dans le substrat d'électrode a croissance verticale, les nanofils ITO fournissent des voies
conductrices a longue portée pour le transport d'électrons, ce qui améliore
considérablement la conductivité de la couche nanostructurée CIGS. De plus, comme les
nanofils ITO peuvent pénétrer dans I'absorbeur CIGS, la longueur de diffusion des
porteurs est plus importante et les charges pourraient également étre collectées

efficacement [3, 34, 32-38].
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Figure V-26 : Caractéristique J-V de cellule solaire nanostructurée a base de CIGS.

La cellule solaire nanostructurée CIGS avait une efficacité de conversion de 21,18% avec
des valeurs Vo, Jsc et FF de 0,835V, 29,25mA.cm et 86,34%, respectivement, et une
surface active de 0,44 cm?. C’est un résultat record jusqu'a présent qui compte parmi les

plus élevés rapportés pour les cellules solaires CIGS a nanofils. La plupart des paramétres
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de performance de cette cellule solaire sont plus éleves (Vco, FF, etn), ce qui entraine
une augmentation de 12.32% d'efficacité de conversion (17.57% — 21.18%) par rapport
a la cellule solaire de type planaire a base d’électrode en Mo modélisé ci-dessus et une
augmentation de 28.23% de l'efficacité de conversion (15.2% — 21.18%) par rapport a
la cellule solaire de type planaire a base d’¢électrode en film mince ITO [68] comme

indiqué par les données du tableau V-14.

Tableau V-14. Performances des deux types de cellules solaires CIGS nanostructurée (2D) et

planaire.
) . Jsc Surface Efficacité
Dispositif Voc (V) (MA.cm?) FF (%) (cm?) (%)
Cellule solaire
nanostructurées
(2D) CIGS/NW- 0.835 29.25 86.34 0.45 21.18
ITO
Cellule solaire
conventionnelle
CIGS/Mo plane 0.59 38.899 76.56 0.5 17.57
Cellule solaire
conventionnelle
CIGS/ITO 0.651 34.4 68.2 0.2 15.2
plane [36]

Le rendement élevé est dO a plusieurs facteurs lies a la morphologie et la configuration
des réseaux de nanofils d’ITO qui leurs offrent une flexibilité qui rend la conception
bidimensionnelle plus favorable. Cette approche a été démontrée dans de nombreuses
études [3, 35, 37-42].

D’un coté, le réseau de nanofils ITO vertical hautement compacté et uniforme peut fournir
une voie de conduction directe et a faible résistance pour la couche mince CIGS. Les tiges
des nanofils longues et continues permettent d’avoir un systéme de conduction
ininterrompu qui augmente la conductivité d’électrode en réduisant la diffusion aux

limites des grains ainsi que les chemins de conduction indirects qui sont présents dans les
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structures conventionnelles.

D’un autre coté, dans les dispositifs traditionnels en couches minces, la charge doit
traverser le film mince pour atteindre I’¢lectrode de collecte, alors que I’introduction des
nanostructures dans des films minces CIGS facilite la collection des porteurs
photogénérés de la cellule solaire. Cependant, les tiges de nanofils se comportent comme
des nanoélectrodes pour la collection des charges. Ce qui permet aux porteurs de charge,
en particulier dans les matériaux avec de faibles longueurs de diffusion de porteurs
minoritaires, de se déplacer sur une courte distance pour étre séparé et collecté. Par
conséquent, la collecte des charges est facilitée, efficace et donc améliorée. Le rapport
hauteur/largeur élevé des structures a base de nanofils d’ITO joue aussi un role trés
important dans I’amélioration des rendements €lectriques. Ce rapport €élevé augmente la
surface de [I’¢lectrode ITO par rapport aux films minces ITO polycristallins
conventionnels. Cette grande surface fournie par cette structure de nanofil ITO ramifié et
interconnecté pourrait contribuer a une meilleure séparation des charges a I’interface et
servir comme électrode de collecte de charge trés efficace. En plus de cela, les réseaux de
nanofils conduisent a un effet de diffusion et de piégeage de la lumiére, ce qui améliore
I’absorption de la lumiére par les couches CIGS en raison de la diffusion multiple a
I'intérieur de la couche d'absorption.

Cette étude de conception et de simulation des nanofils nous a permis de constater que la
liaison des propriétés optiques telles que la transmission et la réflexion aux propriétés
morphologiques ainsi que la porosité peut agir comme facteur important et améliorer les
performances des cellules solaires a base de nanofils d’ITO. La propriété de porosité
permet a I’électrode a nanofils de se comporter comme un milieu a indice de réfraction
gradué ; a cet effet, I’indice de réfraction de la couche absorbante CIGS de la structure se

réduit progressivement a I’indice du milieu du substrat en verre. Par conséquent, la
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proprieté anti-reflet résultante crée une réduction considérable de réflexion a I’interface
de nanofil ITO / absorbeur CIGS [42]. L’utilisation de ce type d’électrode hautement non
réfléchissante augmente [’efficacité de la transmission de la lumiére et donc
I’amélioration de la conversion électrique.

Des études complémentaires sont nécessaires pour mieux comprendre le comportement
sous-jacent des cellules solaires CIGS a couches minces nanostructurées. De plus,
l'optimisation de la longueur et du diamétre des nanofils d’ITO améliorerait encore les

performances des cellules solaires CIGS nanostructurées.

V.3-Conclusion :

D’apres notre étude, il est nécessaire de diminuer 1’épaisseur pour avoir un rendement
optimal, 20nm pour la couche ZnO et jusqu’a Snm pour la couche CdS. Une épaisseur de
4um de I’absorbeur CIGS assure le meilleur transport des porteurs en réduisant leur
recombinaison au niveau du contact arriere.

En effet, cette étude nous a permis d’optimiser le rendement électrique optimal de la
structure ZnO/CdS/CIGS. Nous pouvons dire que les parametres de chaque couche jouent
un réle trés important vis-a-vis les performances du dispositif étudié et en particulier dans
I’amélioration du rendement de conversion des cellules solaires a base de matériaux
chalcopyrites Cu(In,Ga)Se> (CIGS) puisqu’ils affectent les propriétés électriques de la
jonction.

Ce travail présente une étude des propriétés électriques (caractéristique 1-V) de cellules
solaires a couches minces a base de matériaux chalcopyrite Cu (In, Ga) Se». L'objectif
était de concevoir des cellules solaires CIGS a couche mince nanostructurées, et
d'optimiser I'épaisseur et la concentration de dopage de la couche absorbante. Les deux
cellules solaires CIGS a couche mince et & base de nanofil ITO sont simulées a l'aide

d'Atlas-Silvaco (2D) et la couche CIGS nanostructurée est plus avantageuse que le CIGS
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planaire dans une cellule solaire. A partir des résultats de la simulation, nous avons
observé que le rendement électrique et la densité de courant augmentent avec la
concentration de dopage CIGS jusqu'a la valeur de 10*%cm™ tandis que I'augmentation de
I'épaisseur du CIGS ameéliore tous les parameétres de sortie qui changent pour de
meilleures performances de la cellule. Les deux valeurs d'épaisseur (4um) et de
concentration de dopage (10°cm) ont donné le rendement électrique le plus élevé. Une
amélioration de I'efficacité de conversion a été observée par rapport aux CIGS
conventionnels dont I'efficacité des cellules augmente de 16,80% a 17,57%.
L’hétérojonction a éte traité en utilisant des valeurs optimales des paramétres nécessaires
a lanalyse numérique : Verre(substrat)/NF-ITO(contact arriére)/CIGS(absorbeur)/
CdS(couche tampon)/ZnO(couche fenétre)/Al (contact avant). Nous avons obtenu une
efficacité record de 21,18% pour ce modele de cellule solaire nanostructurée. Les nanofils
ITO ont une grande influence sur les performances des cellules solaires CIGS. Leur
introduction se traduit par une évolution significative de I'efficacité des cellules. Pour la
premiére fois, une cellule solaire bidimensionnelle a couche mince CIGS nanostructurée
traitée par simulation numérique a été démontrée, et elle a mis en exergue une meilleure
performance de cellule solaire en comparaison avec les cellules solaires CIGS
conventionnelles de type planaire fabriquées sur des substrats ITO.

Ces résultats peuvent étre attribués aux propriétés optiques et au transport de charge
améliorés liés a la configuration entre la couche absorbante CIGS et I’¢lectrode ITO. La
conception de ’absorbeur CIGS sur un film de nanofils d’ITO présentait une grande zone
active, une faible réflectance et une courte distance de déplacement pour les porteurs de
charge photogénérés ainsi qu’une plus grande absorption de lumiére, ce qui améliorait les
performances d'une cellule solaire nanostructurée 2D par rapport a une cellule solaire de

type planaire.
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Conclusion Générale et Perspective

Conclusion Générale et Perspectives :

I-Conclusion générale :

Nos travaux de thése portent sur la modélisation des structures photovoltaiques a base de
matériaux chalcopyrites Cu(In,Ga)Se, sous environnement Atlas-Silvaco. Dans notre
travail nous avons élaboré deux principales structures PN a base de couche mince CIGS,
la premiére a base d’hétérojonction Mo/CIGS/CdS/ZnO (cellule solaire de deuxieme
génération) et la deuxiéme structure en couches mince nanostructurées Cu(ln, Ga)Se> a
laquelle nous avons introduit les nanofils d’ITO pour obtenir des cellules solaires de
troisieme génération en utilisant CIGS comme principal matériau de la zone active. Pour
la conception de ces différentes structures, nous avons utilisé le logiciel « Silvaco ». Au
niveau de la conception des différentes structures, il est primordial de définir la surface
de la structure, introduire chaque région dans cette derniere ainsi que tous les paramétres

comme le dopage, I’affinité électronique, le type de dopage et le travail de sortie.

Notre logiciel Silvaco TCAD présente plusieurs modules. Cette phase de conception se
fait au niveau du module Devedit, qui permet ainsi de choisir et d’optimiser les épaisseurs
des différentes couches ainsi que la distribution du dopage dans les différentes couches.
Ensuite, on introduit nos structures dans un autre module « Deckbuild » afin de calculer
les caractéristiques optiques et électriques de ces derniers. Pour cela nous avons introduit
un maillage adéquat pour chaque structure tout en introduisant les propriétés de chaque

matériau optimisé et calculé.

Les résultats obtenus au niveau de la premiére structure démontrent que les
caractéristiques des cellules dépendent étroitement de celles des couches individuelles et
de leurs interfaces. Cette étude nous a permis d’optimiser le rendement électrique de la

structure ZnO/CdS/CIGS et de montrer I’'impact de chaque couche sur les performances
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du dispositif en fonction du réle de chacune d’elle. L’étude que nous avons menée, nous
a permis de comprendre I’influence des différentes grandeurs physiques comme le
dopage, I’épaisseur de I’échantillon, des nouvelles structures modélisées sur le rendement
de conversion.

En prenant une structure qui combine les paramétres optimaux (épaisseur et dopage) de
chaque couche, nous avons pu atteindre un rendement de conversion électrique de

24.36%, avec un facteur de forme de 82.96%.

Pour les cellules de troisieme génération, en couches minces nanostructurées, nous avons
pris la structure optimale de la deuxieme géneration sur laquelle nous avons remplace le
contact arriere en molybdéne (Mo) par un contact arriere en nanofils d’ITO. Les résultats
obtenus nous ont montré une augmentation appréciable du rendement de conversion
électrique. Nous avons obtenu une efficacité record de 21,18% pour ce modele de cellule
solaire nanostructurée. Les nanofils d’ITO ont une grande influence sur les performances

des cellules solaires CIGS.

Les travaux de notre these de doctorat, nous ont permis de montrer 'intérét de
I’intégration des nanofils d’ITO dans les structures des cellules solaires de deuxi¢me
génération. Nous avons montré aussi que ce travail est non seulement I’é¢tude de la
modélisation et I’optimisation des structures en couches minces mais aussi la mise au
point d’un procédé technologique directement transférable a I’industrie par rapport aux

résultats que nous avons trouves.

I1-Perspectives :
Comme perspective, une étude de la variation du diametre et de la longueur des tiges des
nanofils d’ITO est nécessaire pour voir leur influence sur le rendement électrique. Cette

étude était primordiale dans notre thése de doctorat, la variation des propriétés
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géométriques n’est pas si facile comme pour le cas d’une couche mince, chaque valeur
de diamétre ou de longueur de tige des nanofils d’ITO a besoin d’une nouvelle conception

de structure et d’un nouveau programme de simulation.

Au cours de notre travail nous avons surmonté plusieurs obstacles principalement le
manque de données concernant les matériaux utilisés car dans la partie d’insertion des

matériaux des fichiers data doivent étre ajoutés afin de pouvoir terminer la simulation.

La réalisation de deux structures étudiées expérimentalement et la caractérisation
électrique, restent une étape envisageable, afin de pouvoir comparer les résultats obtenus

en simulation.

Nous souhaiterions developper ce travail en utilisant des cellules solaires de troisiéme
génération a base d’autres structures (nanomatériaux dans la couche active, la couche
tampon ou la couche fenétre) et d’autres matériaux plus performants afin d’augmenter au
maximum 1’efficacité de celles-ci, de diminuer les dimensions tout en tenant compte du

rapport prix/rendement.
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Résumé :

Afin de réduire le prix de revient et le codt des cellules solaires, de nouveaux procédés technologiques, dits de «
deuxiéme et troisiéme générations », basés sur l'utilisation de couches minces et de nanomatériaux ont été
développé. Ces derniéres années l'efficacité des cellules de deuxiéme génération a base de couches minces
Cu(In,Ga)Se; a dépassé les 22%. Néanmoins, les matériaux nanostructurés tels que les réseaux de nanofils
présentent souvent un taux d’absorption de la lumiére plus important que les films minces et peuvent donc étre
utilisés.

L'objectif de ces travaux de thése est de concevoir et de modéliser les cellules solaires en couches minces
nanostructurées CIGS & base de nanofils d'oxyde d'indium et d'étain (ITO). Ceci, sous environnement SILVACO
ATLAS. La modélisation permet d'obtenir des informations sur le fonctionnement des cellules solaires CIGS, ainsi
que sur les mécanismes d'absorption et de transport de charge électrique.

Nous avons évalué dans un premier temps les caractéristiques électriques et optiques (lcc, Vco, FF, 1)
correspondant & une structure en couche minces d’hétérojonction ZnO / CdS / CIGS. Nous avons obtenu une
efficacité optimale de 24.36% et un facteur de forme de 82.86%. Puis nous avons remplacé le contact arriere du
film Mo par des nanofils d’ITO introduits dans la cellule solaire a base de CIGS. Les cellules solaires ont alors
présenté de trés bonnes performances photovoltaiques avec un rendement de 21,26%. Ce qui est un rendement
record pour ce type de structure. La grande surface active de I'électrode a nanofil d'I'TO et la courte distance sur
laquelle la charge se déplace vers I'électrode améliorent la collecte des charges dans une nanostructure. Ceci, induit
une augmentation du courant de court-circuit et par conséquent une augmentation du rendement électrique.

Mots clés : Cellule solaire a couches minces, Cu (In, Ga) Se,, Cellule solaire nanostructurée, nanofils d’ITO,
Efficacité, Modélisation, Tcad Silvaco.

Abstract:

In order to reduce the cost of solar cells, new technological processes, known as second and third generations,
based on the use of thin films and nanomaterials, have recently been developed. Over the past few years, the yield
of second generation Cu(In,Ga)Se, thin-film cells has exceeded 22%. It was found that as nanostructured materials
such as nanowire arrays often have a higher light absorption rate than thin films, they can therefore be used.

The objective of this thesis work is to design and model CIGS nanostructured thin film solar cells based on indium
tin oxide (ITO) nanowires. This, under SILVACO ATLAS environment. Modelling provides information on the
operation of CIGS solar cells, as well as on the mechanisms of absorption and electric charge transport.

We first evaluated the electrical and optical characteristics (Isc, Voc, FF, ) of a ZnO / CdS / CIGS heterojunction
thin film structure. Thus, an optimum efficiency of 24.36% and a form factor of 82.86% were achieved.
Afterwards, the Mo film rear contact was replaced with ITO nanowires which were introduced into the CIGS-
based solar cell. The results indicated that the solar cells under study exhibited very good photovoltaic
performance, with an efficiency of 21.26%. Which is a record yield for this type of structure It is worth noting that
this performance is higher than that of the corresponding CIGS thin film cells This induces an increase in the short-
circuit current and consequently an increase in the electrical efficiency.

Keywords: Thin film solar cell, Cu(ln,Ga)Se,, Nanostructured solar cell, ITO nanowires, Efficiency,
Modelisation, TCAD Silvaco.
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