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INTRODUCTION GENERALE

Introduction géenérale

La situation énergétique globale se développe a un rythme rapide, faisant des attentes a long
terme pour notre future source d'énergie. La croissance rapide de la population mondiale et le
développement accéléré de certains pays du monde entraine une augmentation de I'amélioration
des besoins énergétiques[1].

Actuellement, la production d’énergie est basée essentiellement sur des resources épuisables
non renouvelables appelés les combustibles fossiles comme le pétrole, le gaz naturel, le
charbon...Ces combustibles peuvent produire plusieurs problémes d’environnement comme la
pollution et la production des gaz a effet de serre. Il est donc primordial de développer des
nouvelles sources d’énergie alternatives qui pourront suffire a la demande, toujours croissante,
tout en préservant notre environnement.

Le secteur de I'énergie non fossile bénéficie de ces mesures en favorisant le développement des
énergies renouvelables afin de reduire l'utilisation du charbon et de réduire les émissions du
méthane. Parmi ces énergies, il y a 1’énergie solaire photovoltaique qui représente une source
propre, inépuisable, durable et relativement efficace[2].

De nos jours, les recherches et le développement dans le domaine du photovoltaique sont basees
sur deux principaux axes. Le premier axe consiste a développer de nouveaux procédés moins
couteux, de réduire les épaisseurs et d’améliorer les dispositifs. Le second axe est orienté vers
I’utilisation de nouveaux semi-conducteurs en couches minces [3], parmi lesquelles on trouve
le CIGS qui fait ’objet de ce mémoire.

Le CIGS est un semi-conducteur avec un gap d’environ 1.20 eV, des efforts importants ont été
accomplis dans le domaine des couches minces a base de ce matériau, notamment a cause de
ses propriétés électriques, électronique et optiques. On le trouve dans des domaines diversifiés
tels que 1’¢lectronique, I’optoélectronique et surtout dans la conversion photovoltaique.

Les cellules solaires en couches minces ont des applications photovoltaiques terrestres a grande
échelle vu leur faible prix de fabrication. Une cellule solaire en CdS/CIGS a abouti a un
rendement maximal de 25%. L’amélioration du rendement de la cellule solaire en CIGS est
principalement par 1’utilisation des cellules solaires double (tandem), triple ou multi-jonctions
qui sont composées par des couches ayant des énergies du gap différentes afin d'exploiter les
différentes régions des énergies du spectre[4].

Ce travail de recherche est présenté dans un manuscrit structuré en quatre parties comme suit :

e Dans le premier chapitre, nous présenterons des généralités sur les cellules solaires
photovoltaiques.

e Le deuxiéme chapitre sera consacré a une étude bibliographique détaillée sur les
matériaux constituants une cellule solaire a base de CIGS : leurs propriétés physiques,
structurales, électriques, optiques... ainsi que les différents domaines d’application.
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Le troisiéme chapitre sera focalisé sur la notion des couches minces et ses diverses
techniques de déposition ainsi que les principales étapes de la formation des films.
Dans le dernier chapitre, a ’aide du logiciel SCAPS nous allons faire une simulation
numérique pour montrer 1’effet de la couche absorbante CIGS sur le rendement d’une
cellule photovoltaique.
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Chapitre 01 : Généralités sur les cellules photovoltaiques.

1. Introduction :
Le soleil est une source énergétique quasiment illimitée. Elle pourrait couvrir plusieurs milliers
de fois notre consommation globale d’énergie c’est pourquoi I’homme cherche depuis
longtemps a mettre a profit cette énergie importante et disponible sur I’ensemble de la planéte.
Il est arrivé a ce but grace aux cellules photovoltaiques[1].

L’énergie solaire photovoltaique provient de la conversion d’une partie des rayons solaires en
électricité grace aux cellules photovoltaiques. Cette transformation est basée sur un phénoméne
physique appelé : effet photovoltaique.

Dans ce chapitre, nous présentons tout d’abord I’historique de la technologie du photovoltaique,
nous décrirons ensuite le fonctionnement général d’une cellule photovoltaique. Par la suite nous
allons etudier les différentes grandeurs caractéristiques d’une cellule photovoltaique et nous
terminerons par une description courte des filieres technologiques existantes.

2. Histoire de I’énergie photovoltaique :
L’effet photovoltaique a été découvert pour la premiéere fois en 1839 par le physicien frangais
Edmond Becquerel. 1l a constaté que certains matériaux pouvaient produire de petites quantites
d’¢lectricité quand ils étaient exposés a la lumicre[2].

En 1883, Charles Fritts met au point la premiére cellule fonctionnelle. Elle est a base de
sélénium et d’or. Elle présente un rendement d’environ 1 %][3].

En 1954, Gerald Pearson, Daryl Chapin et Calvin Fuller créent la premiere cellule
photovoltaique (PV) a base de silicium avec un rendement intéressant de 6 %[4].

Dans les années 1970, les panneaux photovoltaiques se développent sur des applications
terrestres et maritimes. lls fournissent de I'énergie aux sites isolés qui ne sont pas servis par une
grille d'électricité comme étiquette d'extérieur ou relais de télécommunication dans le désert.

Depuis les années 2000, la production globale d'électricité photovoltaique a augmenté de moins
de 2000 mégawatts en 2000 a prés de 140000 en 2013. Par conséquent, la production a été
multipliée par 70 en moins de 15 ans[5].

Malgré ce développement rapide, la part de 1’¢électricit¢é PV mondiale ne représente encore
aujourd’hui que 0,5 % de la totalité de 1’¢électricité mondiale[6].

Par conséquent, il est nécessaire que la recherche progresse notamment dans le domaine des
matériaux pour récupérer la conversion et réduire les codts de fabrication des cellules.
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Figure 1.1 : Evolution de la production d’électricité (en mégawatts) PV [3].

3. Les cellules photovoltaiques :

3.1 Définition :
La cellule solaire photovoltaigue est un composant qui convertit la lumiére accessoire du soleil
en électricité. Elle a également été mise en ceuvre avec succes dans plusieurs petites applications
terrestres [7].

Son importance n‘arréte pas de grandir, en particulier parce que le monde a une preuve qu'il
doit développer une autre ressource énergétique autre que les ressources classiques.

Courant
/[ o p——
r:\' Cellule
' ™ photovoltaique Tension V
- g ¥

Figure 1.2 : Principe de conversion dans les cellules photovoltaiques [7].
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3.2 La structure d’une cellule photovoltaique :

Une cellule photovoltaique est composée de différents niveaux. Au centre de cette cellule, une
couche avec des supports de charge négatifs libres N en contact avec un autre niveau avec des
supports de charge libre positive P. Sur les deux cétés du noyau cellulaire, il y a une couche
conductrice K en d’autre terme, une grille métallique. Cette couche doit étre conductrice et ne
pas subir de phénomeénes de corrosion. Par conséquent, il existe un niveau qui agit comme une
cathode (p6le +) qui recouvre la couche semi-conductrice dopée N et une couche qui exécute
le r6le de I’anode (pble -) sous la couche semi-conductrice P. Sachant que le silicium est tres
réflecteur, ce qui nous oblige a placer un revétement anti-réflexion en haut de la cellule. Enfin,
il y a une couche de verre qui protége la cellule. Ces couvertures protégées sont essentielles car
la cellule est trés fragile. L épaisseur totale de la cellule est de I’ordre du millimetre [8].

Enfin, les cellules sont reliées les unes aux autres et constituent donc le panneau solaire pour
obtenir suffisamment d’énergie.

2 verre e jONICEION P-N
[ revétement anti-reflexion

[ grille conductrice

[ couche semi-conductrice dopée N

Il couche semi-conductrice dopée P

B couche conductrice en metal

Figure 1.3 : La structure de la cellule photovoltaique [8].

3.3 Le fonctionnement d’une cellule photovoltaique (Effet photovoltaique) :
Les photons sont des particules élémentaires qui transportent I’énergie solaire a 300 000 km/s
et qu’Albert Einstein appelait dans les années 1920 les « grains de lumiere ». Lorsqu’ils frappent
un élément semi-conducteur comme le silicium, ils arrachent des électrons a ses atomes. Ces
électrons se mettent en mouvement, de fagon désordonnée, a la recherche d’autres « trous » ou
se repositionner.

Mais pour qu’il y ait un courant électrique, il faut que ces mouvements d’¢électrons aillent tous
dans le méme sens. Pour les y aider, on va associer deux types de silicium. La face exposée au
soleil est « dopée » avec des atomes de phosphore qui comportent plus d’électrons que le
silicium, I’autre face est dopée avec des atomes de bore qui comportent moins d’électrons. Cette
double face devient une sorte de pile : le coté trés chargé en électrons devient la borne négative
N, le coté avec moins d’électrons devient la borne positive P. Entre les deux il se crée un champ
électrique.
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Quand les photons viennent exciter les électrons, ceux-ci vont migrer vers la zone N grace au
champ électrique, tandis que les « trous » vont vers la zone P. 1ls sont récupérés par des contacts
¢lectriques déposés a la surface des deux zones avant d’aller dans le circuit extérieur sous forme
d’énergie électrique. Un courant continu se créé. Une couche antireflet permet d’éviter que trop

de photons se perdent en étant réfléchis par la surface [9].

le photon se le photon
réflechit et est arrache un
donc perdu électron

Silicium dopé
au phosphore

Silicium dopé
au bore

Jonction NP

les électrons
arrachés passent
dans le circuit
extérieur

Figure 1.4 : Le principe de fonctionnement d’une cellule solaire photovoltaique [9].

4. Paramétres caractéristiques d’une cellule solaire :

Nous pouvons déterminer les grandeurs caractéristiques d’une cellule photovoltaique a partir
de la caractéristique (V) qui décrit le fonctionnement de la cellule.

Courant I &

Eclairement

Tension ¥

Figure 1.5 : La caractéristique I(V) d’une cellule solaire sous obscurité et sous

éclairement[1].

26



CHAPITRE 01 : GENERALITES SUR LES CELLULES PHOTOVOLTAIQUES.

4.1 La densiteé du court-circuit Jcc :
Elle s’agit du courant obtenu en court-circuitant les bornes de la cellule (en prenant V=0). Elle
croit linéairement avec I’intensité d’illumination de la cellule et dépend de la surface éclairée,
de la longueur d’onde du rayonnement, de la mobilité des porteurs et de la température [1] [8].

Sa valeur est déterminée par I’équation suivant :
Jecc = qfFQ) [1-RO)] IQE() dr (1.1)
Avec : F()) : la densité du flux incident sur unité de surface par unité du temps.
R(}) : le coefficient de réflexion.

IQE : le rendement quantique interne de la cellule.

4.2 La tension en circuit ouvert \VVco :
La tension de circuit ouvert est obtenue quand le courant qui traverse la cellule est nul. Elle
dépend de la barriere d’énergie et de la résistance shunt. Elle décroit avec la température et
varie peu avec I’intensité lumineuse[7].

Sa valeur peut étre déterminée a partir de la relation suivante :

Vco—ﬂln Eﬂ 1.2
=g N (L2)

Avec : K : constante de Boltzmann 1,38.10723J/K.
T : la température absolue (K).
n : facteur d’idéalité.
g : constante de charge d’électron 1,602.10719 C.
Ioh : le photocourant.

Is : le courant de saturation.

4.3 Le facteur de forme FF :
Le facteur de forme est un parametre qui caractérise la qualité de la cellule. 11 se calcule a partir
de la relation suivante :

Vmax .Imax _ Pmax

= (1.3)
Vco .Icc Icc.Vco

Avec : Vmax : la tension correspondante a la puissance maximale fournie.
Imax : le courant correspond a la puissance maximale fournie.
lec : le courant en court-circuit.
Vo : la tension en circuit ouvert.

1 ——
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4.4 Le rendement photovoltaique ) :
Le rendement de la cellule photovoltaique représente le paramétre le plus important puisqu’il
permet d’évaluer les performances de la cellule PV. Il se calcule selon la relation suivante :
_ Pcell

1= (14)

5. Les différentes générations du photovoltaique :

5.1 La premiére génération :
Les cellules en Silicium sont des cellules de 1ére génération. Il s’agit de la technologie la plus
représentée sur le marché prés de 90% [10]. Le Silicium est le plus abondant dans la croute
terrestre aprés I’oxygéne il peut étre produit a partir des ressources naturelles quasi inépuisables
comme : la Silice, des sables, des gres...[11].

Le Silicium bénéfice d’une implantation importante et durable dans I’industriec de la
microélectronique avec ses excellentes qualités électriques, mais sa fabrication est plus délicate
car elle nécessite une dépense d’énergie considérable et couteuse[12].

5.1.1 Le Silicium monocristallin :
La technologie monocristalline codte cher car elle nécessite des barres de silicone pure. Son

efficacité maximale est de 24,7% et I'efficacité des cellules commerciales est de 17 a 20%[13].
Le Silicium monocristallin est obtenu par croissance ou dessin d'un lingot cylindrique
monocristallin selon le processus de Czocralski (CZ). Ces cellules monocristallines
fonctionnent bien, mais la méthode de production est laborieuse et colteuse.

. »
. ot ¢
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>
. »
*  »
> »
Pr—P
* +
*
. »

P ——9P—0—9 0000909
P —P—P—Q—P—90—90—9¢ 09 ¢
PP QPP QP—P—P—P— P9
 ——0—0¢0—¢—90—¢——¢ 99

Figure 1.6 : Cellules solaires au Silicium monocristallin[8].
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5.1.2 Le Silicium polycristallin :
La technologie multi-cristal est obtenue gréce a la refonte des cristaux de silicium de I'industrie
électronique et nécessite 2 a 3 fois moins d'énergie que la technologie précédente. Sa
performance est un peu inférieure (12 a 14%) [10] mais son co(t est plus avantageux, ce qui
permet a cette technologie de dominer le marché aujourd'hui.

Figure 1.7 : Cellules solaires au Silicium polycristallin [8].

5.2 La deuxiéme génération :
Les cellules solaires de la 2°™ génération apparaissent a la fin des années quatre-vingts. Elles

représentent des cellules a base de couches minces ayant une épaisseur inférieure a 5um. leurs
principale objectif est de réduire les colts de fabrication et permettre d’obtenir des meilleurs
rendements[12].

Les secteurs principaux des couches minces sont le silicium amorphe (Si-a) utilisé pendant de
nombreuses années, dans des montres et des calculatrices, en particulier de CdTe (le Tellurure
de Cadmium) et le CIGS (le Diséléniure de Cuivre d’Indium et de Gallium).

5.2.1 Le Silicium amorphe :
Le silicium amorphe est un matériau compose de silicium hydrogéné (état non-cristallin) déposé

sur un substrat de verre. 1l posséde un rendement moins bon que le cristallin (5-10%), le silicium
amorphe est souvent appliqué a des appareils de petite puissance (calculatrices, lampes...) [8].
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Figure 1.8 : Cellule en Silicium amorphe[14].

5.2.2 Le Tellurure de Cadmium CdTe :
Elles sont aussi appelées hétéro jonction a base de Tellurure de Cadmium et Sulfure de
Cadmium. Ces composés polycristallins sont déposés sur un substrat en verre. Les premieres
cellules ont été développées en 1972. 1l y a quelques années, cette technologie semblait étre la
plus adaptée pour les couches minces. Mais le probléme de toxicité posé par le cadmium a pesé
lourdement sur son développement, ’autre probléme est que le tellure est un élément rare[8]
Cette technologie présente un rendement de 18.7% [11].

Figure 1.9 : Cellules solaires en Tellurure de Cadmium CdTe[15].
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5.2.3 Le Diséléniure de Cuivre et d’Indium CIS, le Diséléniure de Cuivre et de
Gallium CGS, le Diséléniure de Cuivre d’Indium et de Gallium CIGS :
Cette nouvelle technologie avec un rendement de 19,2% est basee sur l'utilisation d'un mélange
semi-conducteur (cuivre, gallium, indium et sélénium) au lieu de silicium.

L’épaisseur de la couche du mélange doit étre comprise entre 1 et 2,5 um d’épaisseur étant de
type P, elle doit étre recouverte d’un matériau de type N [11]. Le procédé de fabrication de ces
semi-conducteurs, inspiré de I’imprimerie, consiste en le dépdt sur une bande métallique souple
des semi-conducteurs en quatre passages consécutifs. Cette production industrielle permet une
importante diminution du codt de fabrication des cellules et des panneaux photovoltaiques [8].

Figure 1.10 : Cellules solaires en CIGS [15].

5.3 La troisieme génération :
Le développement de la 3°™ génération de cellule solaire est trés actif et motivé par les

applications spatiales vu qu'elles visent principalement a obtenir le plus haut rendement jamais
obtenu auparavant, en plus a minimiser les inconvénients et les obstacles rencontrés dans les
générations précedentes telles que le codt de fabrication tres élevé, la disponibilité des
matériaux ou bien leurs toxicités[12].

Par la suite, nous allons citer les plus intéressantes comme : les cellules organiques, les cellules
Tandem.

5.3.1 Les cellules organiques :
Ce genre de cellule se compose d'une couche active, constituée a son tour de plusieurs couches

de polymeres tres fines superposées ou bien d'un réseau interprété polymere-molécule. Cette
couche active est prise en sandwich entre deux couches conductrices, généralement 1’une de
ces deux couches est transparente d'une épaisseur ne dépassant pas les 10nm [16].

Ce type de cellules photovoltaigues a connu le meilleur taux de croissance parmi les différentes
filieres photovoltaiques durant les 12 dernieres années 13,2 % (taille 1,1 cm?) [11].
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Figure 1.11 : Cellules solaires organiques [15].

5.3.2 Lescellules solaires Tandem :
La plupart des cellules Tandem ont été fabriquées en polissant d’abord la surface de Silicium

pour la rendre lisse puis en ajoutant une couche de Pérovskite pour augmenter 1’efficacité
globale mais a des couts supplémentaires. Les cellules solaires en Tandem ont atteint une
efficacité de 25.7% comme certifié par un laboratoire externe indépendant I'Institut Fraunhofer
pour I'énergie solaire a Fribourg, en Allemagne. Il s'agit de I'un des rendements les plus élevés
jamais enregistrés pour ce type de conception. lls étaient également stables, résistants a des
températures allant jusqu'a 85 degrés Celsius pendant plus de 400 heures sans perte significative
de performances [17].

Cellule 3 double jonction

Contact avant

1-5 microns
s

Figure 1.12 : La structure d’une cellule Tandem [18].
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5.4 Génération en développement (La filiere des Pérovskites) :
C’est un nouveau type des cellules photovoltaiques qui n’est pas encore sortie des laboratoires.
Ses qualités photovoltaiques, la capacité d’absorption des photons 10 fois supérieure au
silicium, la bonne séparation des charges électriques et leur mobilité, avec un rendement de
25.5%[11].

De nombreux composés adoptent la structure type perovskite, cette appellation provenant de
celle du minerai CaTiOs. En 1830, le géologue Gustav Rose, qui a été le premier a étudier ce
composé naturel, le nomma en I'honneur du Comte Lev Aleksevich VVon Perovski, célébre
minéralogiste russe.

La perovskite idéale ABOs est décrite dans le groupe d’espace Pm-3m. C'est une structure
tridimensionnelle dans laquelle le plus petit cation B se trouve dans un environnement
octaédrique, les octaédres étant reliés entre eux par les sommets, le cation A se trouvant au
centre de polyédres de 12 oxygenes, reliés entre eux par des faces carrées[19].

Figure 1.13 : Structure d’un cristal de pérovskite générique ABX3[11].
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CHAPITRE 01 : GENERALITES SUR LES CELLULES PHOTOVOLTAIQUES.

6. Les avantages de I’énergie photovoltaique :
C’est une énergie provenant d’une source gratuite.
Elle n’est pas polluante.

Elle posséde un potentiel illimité.

Son installation ne produit aucun bruit.

Elle a une structure dure.

YVVV VY

7. Les inconvénients de I’énergie photovoltaique :

> Son installation coute trés cher.

» Le rendement de I’effet photovoltaique est relativement bas.

> La puissance est réduite lorsque les conditions climatiques sont défavorables
(nuages).

> Elle nécessite un stockage de I’énergie électrique sous forme chimique
(batterie) pour une installation autonome.

» La fabrication, I’installation et 1’élimination des panneaux ont un impact sur
I’environnement.

8. Conclusion :
Dans ce premier chapitre, nous avons présenté des généralités sur les cellules photovoltaiques.
Nous avons donné briévement I’historique de la technologie photovoltaique. Nous avons décrit
aussi la structure des cellules photovoltaiques, par la suite nous avons expliqué le principe de
fonctionnement des cellules solaires ainsi que leurs principales caractéristiques. Dans la
derniere partie de ce chapitre, nous avons présenté les différentes filieres photovoltaiques
existantes, ainsi que les avantages et les inconvénients du photovoltaique.
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Chapitre 02

Les materiaux CIGS, CdS et ZnO : propriétés et
applications
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Chapitre 02 : Les matériaux CIGS, CdS et ZnO : propriétes et
applications

1. Introduction :

Le marché des modules photovoltaiques est bas¢ aujourd’hui sur d’autres matériaux que le
Silicium qui peuvent atteindre un rendement de conversion de 25%. Parmi ces matériaux nous
avons le CIGS qui fait ’objet de notre étude. Le CIGS est un composé qui appartient a la famille
des matériaux chalcopyrites qui possedent des propriétés électroniques, électriques et optiques
trés intéressantes. Sa bande interdite est de nature directe et son coefficient d‘absorption est trées
élevé. Le composé CIGS est considéré comme matériau semi-conducteur important pour les
applications optoélectroniques et photovoltaiques[1].

Dans ce deuxieme chapitre, nous allons nous intéresser par I’ensemble des propriétés physiques,
structurales, électriques et électroniques des semi-conducteurs constituants une cellule solaire
a base de CIGS.

2. Le Sélénium de Cuivre d’Indium et de Gallium CIGS :

2.1 Etat de P’art :

Le matériau CIGS a été synthétisé pour la premiére fois par Hahn en 1953. En 1974, ce
matériau a été propose comme materiau photovoltaique avec une efficacité de conversion de
puissance de 12% pour une pile solaire monocristalline. Dans les années 1983-1984, Boeing
Corp a obtenu des rendements au-dessus de 10% des films polycristallins minces obtenus a
partir d’un processus de Co-évaporation de trois sources. En 1987 Arco Solaire a réalisé un
rendement de 14.1%, record de longue durée (10 ans) pour une cellule en couche mince. Avant
Arco Solaire, les industries solaires de Siemens (maintenant Shell solaire), avaient entame
I’étape de production industrielle. Les premiers modules publicitaires solaires de Cu(In,Ga)Se;
étaient disponibles en 1998[2].

Actuellement, la technologie CIGS présente le meilleur rendement de production pour les

modules en comparant avec d’autres technologies en couches minces, elle peut atteindre les
25% en laboratoire[3].

2.2 Généralités sur les éléements de base de CIGS :
Le semi-conducteur chalcopyrite CIGS est composé d’un élément de la 1ére colonne, deux
éléments de la 3¢éme colonne et d’un élément de la 6éme colonne du tableau périodique des
éléments chimiques c’est-a-dire I-111-VI3 [4].

I i VI
10 BiB 15.930
26.58Al 32,065
63.54CU 69.54Ga 78.565€
1148210 12780Te
Tableau 2.1 : Classification périodique des éléments constituants la famille I-111-V1; [4].
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2.2.1 Propriéteés chimiques des éléments (Cu, In, Ga, Se) :
Le tableau 2.2 regroupe les principaux paramétres chimiques des éléments constituants le
CIGS[4] [5] :

Paramétres Cu Ga In Se
Masse atomique 63.546 114.82 69.74 78.96
(g/mol)
Configuration 301%s? 30195s%5p! 3d1%s24p? 3d1%s24p*
électronique
Masse volumique 8.96 7.31 5.1 4.79
(g/lcm®)
Température de fusion 1083 156 29.78 217
9]
Température 2595 2000 2403 688
d’ébullition (°C)

Tableau 2.2 : Propriétés chimiques des éléments (Cu, In, Ga, Se).

2.2.2 Propriétés physiques des éléments (Cu, In, Ga, Se) :
Le tableau 2.3 regroupe les principaux parametres physiques des élements constituants le
CIGS[4] :

Parametres Cu Ga In Se
Conductivité 0.596 0.116 0.0678 1012
électronique (10%/cm.Q)
Conductivité 4.01 0.816 0.0678 0.0204
thermiques (W/cm.K)
Potentiel d’ionisation 7.726 7.786 5.999 9.752
(eV)
Electronégativité de 1.9 2 1.81 2.4
Pauling
Rayon atomique (nm) 0.128 0.162 0.161 0.14

Tableau 2.3 : Propriétés physiques des éléments (Cu, In, Ga, Se).

2.3 Propriétés du CIGS :
Les performances d'une cellule solaire a base de CIGS dépendent fortement de ’ensemble des
propriétés structurelles, électriques, électroniques et optiques du matériau absorbant. Par
conséquent, pour optimiser un dispositif a base de CIGS, nous somme obligé de bien
comprendre la structure de ce matériau.

2.3.1 Propriétés structurales :

Le CulnSe; et le CuGaSe; sont des matériaux qui forment l'alliage de Cu(ln,Ga)Se,
appartiennent a la famille I-111-VI. qui posséde une structure tétragonale de chalcopyrite. Les
chalcopyrites bases sur le CulnSe, ont une structure cubique zinc blende[6].

Chague atome de Sélénium (Se) est lié tétraedriguement a deux atomes de Cuivre (Cu) et deux
atomes d’Indium (In), chacun d’entre eux étant entouré de quatre atomes de Sélénium (Se). La
longueur de la liaison Cu-Se est de 2.43A et celle d’In-Se est de 2.57A[4].
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Q@ 1 Cu
@ W Ga

) VI Se/S

Figure 2.1 : Structure cristalline de la chalcopyrite[7].

Les propriétés du CIGS ainsi que les conditions dans lesquelles le substrat est élaboré influent
fortement sur 1’orientation cristalline du matériau.

La plupart des études montrent que I’orientation (220/204) permet d’obtenir de meilleures
performances photovoltaiques[8]. Cette orientation permet aux atomes de Cd de mieux diffuser
dans le CIGS lors du dépbt de la couche de CdS, elle permet aussi la formation d’une interface
CdS/CIGS avec moins de défauts[9] [10].

La figure 2.2 représente un diagramme qui montre la variation de la valeur de la bande interdite
en fonction de la valeur du paramétre de maille a, pour des différentes chalcopyrites (CulnSe;
et CuGaSe,). On peut dire alors que pour les atomes les plus lourds, les bandes de
valence/conduction s’¢largissent et la valeur de la bande interdite (varie entre 1eV pour CulnSe>
et 2.4 eV pour CuGaSe,) diminue[7].

N
(&)

— e
2 GaSoys *AlAs e
-g 2.0 b
.s G e oinSe, e CdSe
3 4 e S Ganee
g 15 TN TR
ﬁ S ‘s CuGaTe,
= *Si
§ 1.0 : > CuinSe, » CuinTe,
= 05 :
5.5 6.0 6.5
paramétre de maille a(A)

Figure 2.2 : Les largeurs de bande interdite et parametre de maille a de certaines
chalcopyrites[7].
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2.3.2 Propriétés electriques :
Les propriétés électriques (mobilité, conductivité, résistivité...etc.) des matériaux semi-
conducteurs utilisés dans les cellules solaires sont en relation avec leurs performances
photovoltaiques[4].

Le tableau 2.4 montre que la résistivité dépend de la température dans laquelle le matériau
CIGS est élaboré, plus la température est elevée, plus la résistivité du CIGS augmente[7].

La température T (°C) La résistivité p (Q.cm)
260 0.438
320 7.56
380 8.23

Tableau 2.4 : Variation de la résistivité en fonction de la température.
Le matériau CIGS peut étre rendu riche en Cuivre (Cu-riche) ou riche en Indium (In-riche).

> Le matériau Cu-riche est fortement un conducteur de type P.
» Le matériau In-riche présente une conductivité de type N.

Le tableau 2.5 rassemble les différents types de conductivite en fonction des rapports Cu/In et
Se/ (Cu+In) :

Se >1 Se
Cu+In Cu+In

Cu Cu Cu Cu

—>1 —<1 —>1 —<1

In In In In
Type P avec une Type P avec une Type P avec une Type P avec une
faible résistivité. résistivité moyenne. faible résistivité. forte reésistivité ou
Ou type N avec une type N avec une

forte résistivité. faible résistivité.

Tableau 2.5 : Type de conduction dans CulnSe; en fonction des rapports[4].

2.3.3 Propriétés électroniques :
Le CulnSe; et le CuGaSe, sont des matériaux semi-conducteurs possédant respectivement des
gaps directs de 1.035eV et 1.68eV. Cette différence est majoritairement liée a une différence
de minimum de la bande de conduction [11].

La largeur de la bande interdite du CIGS varie en fonction de x entre les valeurs du pur CIS
(x=0) et du pur CGS (x=1), suivant la loi empirique suivante[8] :

Eq=1.035 + 0.65 x - 0.264 x (1 - X) (2.1)
Ou x représente le teneur en Gallium du CIGS. Avec : x= [Ga]/ [Ga+In].

Le CIGS est donc un matériau dont 1’énergie du gap (EQ) peut étre ajustée entre 1.035eV et
1.68eV en fonction du taux de gallium. La plupart des résultats expérimentaux publiés dans le
domaine des cellules CIGS montrent que les meilleurs rendements sont obtenus avec un gap
d’environ 1.2eV[8].

L
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L'énergie de la bande interdite dépend de la longueur d'onde du photon, elle est exprimee par
la relation suivante [12] :

124
0= (2.2)

Avec : Eg : I’énergie de la bande interdite (eV).
A : la longueur d’onde de la lumiére (um).

Dans la littérature, on retrouve les valeurs des différentes énergies de gap pour les composés
Cu (In,Ga)(S,Se2) qui sont résumées dans le tableau 2.6 [13] :

Le composé Energie de gap (eV)
CulnSe; 1.04
CuGaSe, 1.68

CulnS; 1.53
CuGaS; 2.76
CuGaxlInixSe> 1.0-1.7

Tableau 2.6 : Energies de gap des composés Cu (In,Ga)(S,Sez).

2.3.4 Propriétés optiques :
Le rendement des cellules solaires dépend principalement de la lumiére absorbée par la couche
absorbante. Du point de vue technologique, la couche absorbante doit avoir un gap optimal pour
absorber la plus large gamme des longueurs d'ondes du spectre solaire avec un coefficient
d'absorption élevé[14]. Le coefficient d‘absorption de CulnGaSe2, CulnSe; est trés élevé et
supérieur a 10° cm™ dans le domaine du visible et le proche infrarouge comme le montre la
figure 2.2 :

|

CulnSe,

Ll

= Cu(InGa)Se,

103 I | - | | I
400 600 800 1000 1200 1400

A (nm)

Figure 2.3 : Coefficient d'absorption de CulnSe et Cu(InGa)Se: en fonction de la longueur
d’onde A [4].
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Il a été démontré que le coefficient d’absorption a en fonction du gap optique Eg est décrit par
la relation suivante[7] :

A(E—Eg)1/2
g=—"—"—"—

. (2.3)

Avec :

A : une constante de proportionnalité qui dépend des densités des états liés a 1‘absorption de
photon.

E : I’énergie de I’irradiation.
Eg : I’énergie de la bande interdite.

Généralement les propriétés optiques dépendent considérablement de 1‘indice de réfraction
complexe, ce dernier est déterminer par la relation suivante[7] :

N= n+ik (2.4)
Avec :
N : indice optique complexe.
n : indice de réfraction.

k: le coefficient d’extinction du matériau traduisant 1’absorption du rayonnement par le
matériau. Il est lié au coefficient d’absorption o et la longueur d’onde A par la relation
suivante[15] :

4mk
o = YK 25
T @5
3.2 T T T T T 1.5
f z
3t /' 1
| = I" >
/
zaf {os
2.6 N 2 N " N o
400 500 600 700 800 900 1000 1100

LLongueur d'onde (nm)

Figure 2.4 : L’évolution de I’indice de réfraction n et le coefficient d’extinction k du CIGS en
fonction de la longueur d’onde A [7].
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2.4 Domaines d’application du CIGS :
2.4.1 Applications photovoltaiques :
L'une des applications principales du matériau CIGS est la production d'absorbeurs pour les
cellules photovoltaiques, Car, il présente une tres forte absorption de lumiére et une couche de
seulement 1 a 2 micromeétres (um) suffit a absorber la majeure partie de la lumiére solaire[16].

Dans I’industrie photovoltaique, les cellules solaires CIGS sont devenues aussi efficaces que
les cellules de silicium multi cristallin, le type de cellules solaires le plus courant. CIGS et
CdTe-PV restent les deux seules technologies a couches minces commercialement
performantes sur un marché mondial en croissance rapide[17].

La technologie CIGS s'est révélée étre une technologie solaire a couche mince stable et a haute
efficacité et produite dans le monde entier a une échelle de plusieurs gigawatts. La technologie
CIGS est utilisée avec succés pour produire des cellules et des modules flexibles et légers
hautement efficaces (un rendement de 25% au laboratoires) [3].

2.4.2 Latechnologie magnéto-électronique dans les dispositifs semi-
conducteurs :
L’¢électronique de spin, ou « magneto-électrique », est un domaine de recherche en émergence
depuis la fin des années 80[18].

Le fonctionnement des structures étudiees dans ce domaine est basé principalement sur les
propriétés des métaux ferromagnétiques relatives a 1’orientation de spin des électrons de
conduction : ils injectent et collectent préférentiellement des électrons dont I’orientation de spin
est en accord avec leur moment magnetique[19]. Le matériau CIGS possede cette propriété qui
le recommande fortement pour 1’application dans ce domaine.

Il s’agit de multicouches (ferromagnétique/paramagnétique/ferromagnétique) dans le cas des
magnétorésistances geantes, ou de structures (ferromagnétique/isolant/ferromagnétique) dans
le cas des jonctions tunnel magnétiques. Ces structures sont utilisées en tant que capteurs de
champ magnétique ou pour ’enregistrement d’informations binaires. Elles semblent appelées
a un developpement industriel rapide[19].

2.4.3 Les photo-détecteurs :
Dites aussi détecteurs photosensibles, sont des dispositifs permettent la transformation de la
lumiere absorbée en une grandeur mesurable généralement en tension électrique ou bien en un
courant électrique.

2.4.4 Le vitrage Wysips :
Le vitrage Wysips en anglais « What you see is photovoltaic surface », c’est une technologie
qui utilise un type de cellule photovoltaique couche mince et hautes performances CIGS. Elle
a été brevetée par ’entreprise Frangaise Sunpartner en 2017.

La gamme de vitrage solaire photovoltaique comprend six produits. Certaines technologies
brevetées par Sunpartner ont déja trouvé des applications dans des produits de grande
consommation, par exemple une vitre tactile photovoltaique pour smartphone ou un verre
photovoltaique pour montre connectée, permettant de recharger ces appareils lors de leur
utilisation a I'extérieur[20].
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Figure 2.5 : La gamme de vitrage Wysips[20].

3. Le Sulfure de Cadmium CdS :

3.1 Propriétés du CdS :
3.1.1 Propriétés structurales :
Le Sulfure de Cadmium CdS est un semi-conducteur I1-VI constitué par 1’association des
atomes de la colonne Il (Cd) avec ceux de la colonne VI (S) du tableau périodique des éléments
chimiques. Le CdS posséde deux types de structures [21] :

La structure cubique zinc blende de la Sphalérite a face centré représentée dans la figure 2.6(a)
ou la structure hexagonale de la Wurtzite représentée dans la figure 2.6(b) :

Figure 2.6 : (a) Structure zinc blende du CdS, (b) Structure Wurtzite du CdS [22].
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3.1.2 Propriétés physiques du CdS :
Le tableau 2.7 regroupe les différentes propriétés physiques du matériau de Sulfure de
Cadmium CdS :

Propriétés Structure de CdS
Zinc-blende Wurtzite
Parametres de maille (nm) ao= 0.582 ao= 0.4135 ¢p=0.664
Masse volumique (g.cm?) 4.82
Energie du gap Eg (eV) 2.50
Point de fusion (°C) 1750
Indice de réfraction 2.506, 2.529
Constante diélectrique statique 9.3
Constante diélectrique optique 6.3
Masse effective de 1’¢électron 0.19 mo
Masse effective du trou 0.8 mo
Rayon de Bohr (nm) 3

Tableau 2.7 : Propriétés physiques de Sulfure de Cadmium a T=300°K [22].

3.1.3 Propriétes électriques :

Les propriétés électriques des couches minces de CdS sont liées aux paramétres d’élaboration.
Le Sulfure de Cadmium est un semi-conducteur de type n. La résistivité convenable pour un
usage photovoltaique (entre 1 et 100 Q .cm) pour des couches minces de CdS d’épaisseur
variant entre 1 et 4 um ne peut étre obtenue qu’aprés dopage ou un recuit thermique adéquat.
La resistivité électrique est généralement trés grande a cause de la tres faible épaisseur des
couches élaborées, elle peut atteindre des valeurs dépassant 10° Q.cm et chute a 10%t 10" Q.cm
apres traitement thermique[22].

3.1.4 Propriétés optiques :
Les films en CdS ont un taux de transmission compris entre 50 et 70 % dans les régions visibles
(520-850) nm qui permettent de les utiliser comme des couches fenétres dans les cellules
solaires. Le CdS en couche mince est un matériau a gap optique direct, sa valeur varie entre
2.33 et 2.56 eV [23]. L’indice de refraction de couche mince en CdS est 2.5[24].

3.2 Domaines d’application du CdS :
Les films du CdS trés minces sont utilisés comme des couches tampons de type n dans les
cellules solaires en couches minces basées sur les hétérojonctions (CulnSez, CulnGaSez) ou
CdTe. Plusieurs groupes de recherches ont effectués des travaux fondamentaux sur les
hetérojonctions CdS en utilisant le CIX (CulnSez, CulnS;) ou le CdTe dans leurs procédés, le
CdS agissant en tant qu’interface [25].

Nous trouvons aussi le CdS dans des différentes utilisations comme : la galvanoplastie, les
accumulateurs alcalins, I'industrie nucléaire et la fabrication des composés chimiques.
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4. L’Oxyde de Zinc ZnO :
4.1 Propriétés du ZnO :

4.1.1 Propriétés structurales :
L’oxyde de zinc ZnO est un semi-conducteur binaire de type 11-VI non toxique en comparaison
avec le CdS[22]. Sa cristallisation se fait selon le systeme hexagonal structure Wurtzite. Comme
il est représenté dans la figure 2.7 : on a quatre atomes d’oxygene placés au sommet d’un
tétraedre et entourent chaque atome de zinc et vice versa.

Figure 2.7 : Structure cristalline du ZnO : Zn (en jaune) O (en gris) [22].

4.1.2 Propriétés électriques :
Le semi-conducteur ZnO est a gap direct. La largeur de la bande interdite varie suivant le mode
de préparation et le taux de dopage. Elle est située entre 3.3 et 3.4 eV[22].

Le tableau 2.8 regroupe les différentes propriétes électriques de ZnO :

Nature de la bande interdite directe
Langueur de la bande interdite a 300°K 3.4
Type de conductivité N ouP
Masse effective des électrons 0.28mg
Masse effective des trous 0.6mo
Densité d’états dans BC 3.71 10 ¥cm?
Densité d’états dans BV 1.16 10%°cm™
Résistivité maximale 10°Q.cm
Résistivité minimale 101Q.cm

Tableau 2.8 : Quelques propriétés électriques du ZnO [26].
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4.1.3 Propriétés optiques :
Dans le domaine visible, le ZnO est un matériau transparent. Il présente un intérét considérable
qui réside dans ses propriétés remarquables telles que la largeur de sa bande interdite qui permet
d’émettre du visible a 'ultraviolet[22].

Le tableau 2.9 nous présente quelques propriétés optiques de 1’Oxyde de Zinc ZnO :

Coefficient d’absorption o (cm™) 10
Indice de réfraction n a 560 nm 1.8-1.9
Constante di€lectrique & 8.7

Transmittance T (visible) 80% - 90%

Tableau 2.9 : Quelques propriétés optiques du ZnO [27].

4.2 Domaines d’application du ZnO :
Les films minces du ZnO sont utilisés comme contact électrique transparent pour les cellules
solaires en couches minces. De plus, ils sont utilisés dans les dispositifs électroniques tels que
les redresseurs et les filtres. Ils sont également utilisés en télécommunications dans les
résonateurs, (pour les communications radio), et dans les traitements d’images ainsi que dans
les dispositifs a onde acoustique de surface. nous les trouvons aussi dans les systemes lasers et
les diodes électroluminescentes [26].
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5. La conception d’une cellule solaire a base de CIGS :
Une cellule solaire en CIGS est constituée par la déposition successive de plusieurs matériaux
en couches minces sur un support. La figure 2.4 représente sa structure standard avec ses
principaux éléments :

Lumiére incidente

Anti-reflet
‘ ‘ ‘ MgF2 (~100 nm)

Contact avant
AL(0,5+1,0 um) /Ni (50 nm)

Couche fenétre
ZnQ-Al (150 - 400 nm)/ZnO-i (50 - 100 nm)

Couche tampon
CdS (30 - 50 nm)

Absorbeur
Cu(ln Ga)Sep (1525 ym)

Contact arriére
Mo(05-1,0um)

Substrat
Verre sodocalcique (1 - 3 mm)

Figure 2.8 : Schéma (a droite) et image par microscopie électronique a balayage(MEB) (a
gauche) de I’architecture classique d’une cellule PV a base de CIGS. Sur ’image MEB, la
cellule n’a pas de couche anti-reflet et le contact avant n’apparait pas[28].

5.1 Le substrat :
Le substrat est le support qui permet la tenue mécanique des différentes couches, il est
généralement en verre Sodacalcique (Soda Lime Glass SLG) pour assurer la rigidité des cellules
CIGS en raison de ses propriétés particulierement adaptées tels que[14] :

» (C’est un isolant électrique, nous permet d’éviter le court-circuit entre la cellule et le
contact arriére.

Possede une transparence élevée.

Améliore les performances des cellules grace au sodium contenu dans le verre.
Présente une bonne tenue mécanique aux températures élevées.

Posséde une rugosité de surface trés faible de I’ordre de nanométre.

Favorise la croissance de couche denses et des interfaces de qualité.

Son coefficient de dilatation thermique vaut 9.10°K™,

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 les substrats métalliques. Ils ont I’avantage
de bien résister aux températures rencontrées lors des syntheses du CIGS, sont plus légers que
les verres [14].

YVVVVVYVY
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Parmi les substrats métalliques utilisés :

Le substrat métallique Le rendement
Acier inoxydable 17.7% [7]
Titane (Ti) 16.2% [7]
Aluminium (Al) 17.1% [7]

Tableau 2.10 : Les différents substrats métalliques avec leurs rendements.

4.2 Le contact arriére :
C’est une couche de Molybdéne déposée sur le substrat généralement par pulvérisation
cathodique dont le rdle est de collecter les transporteurs de ’absorbeur et les livrer a la charge
externe [14]. Son épaisseur est habituellement comprise entre 0.5 et 1 um.

Le Molybdéne est souvent le matériau le plus utilisé pour ses propriétés physiques tels que :

> Un bon conducteur électrique.

> Résiste aux températures élevées (550 et 600°C).

> Ne réagit pas avec le CIGS.

» Sa capacité de produire un contact ohmique avec le CIGS.
En effet, la réaction du Molybdene (Mo) avec le Séléniure (Se) permet la formation du MoSe>
qui va agir comme une barriere au passage des porteurs et entraine des pertes résistives au sein
de la cellule [14]. Le MoSe est considéré comme un semi-conducteur avec un gap de 1.41 eV
il est plus éleve que celui du CIGS et permet de diminuer les recombinaisons a I’interface de
ces deux couches [29].

C’est pour ces raisons que le Molybdéne a été choisi comme le matériau communément utilisé
par les laboratoires de recherche et en industrie parmi plusieurs métaux étudiés comme :

Le Tungsténe (W), le Chrome (Cr), le Tantale (Ta), le Vanadium (V), le Manganése (Mn),
L’ Aluminium (Al), I’Or (Au), I’Argent (Ag), le Cuivre (Cu) et le Niobium (Nb) [30].

4.3 L’absorbeur :
L’absorbeur en Cu(In,Ga)Se> est un matériau polycristallin semi-conducteur de la famille
I-111-V12 avec un gap compris entre 1.04 et 1.68 eV (correspondant respectivement aux gaps du
CulnSe; et du CuGaSey) et un coefficient d’absorption élevé, de ’ordre de 104 a 105 cm! pour
les longueurs d’ondes inférieures a 1000 nm [30]. L’absorbeur est défini comme la partie
responsable de la conversion des photons en paires électrons-trous.

Pour le dépbt de la couche de CIGS, généralement deux voies sont employees :

» La co-évaporation :
> Le recuit de précurseurs métalliques en présence de Sélénium ou de H»Se.
4.4 La couche tampon :
La couche tampon est un semi-conducteur de type N avec un gap qui doit étre supérieur a celui
de I’absorbeur. Cette couche est déposée sur I’absorbeur (CIGS) son épaisseur est comprise
entre 30 et 50 nm[31].

La couche tampon joue le role d’une couche protectrice car lors du dépdt par pulvérisation
cathodique de la couche de fenétre, qui peut engendrer la formation de défauts a la surface de
CIGS[14].

1 ——
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Elle sert également & limiter les recombinaisons des porteurs a I’interface de la couche fenétre
et le CIGS.

Le matériau CdS déposé en bain chimique représente le meilleur semi-conducteur type N pour
I’application de la couche tampon car il conduit aux meilleurs rendements, mais il représente
un métal lourd et trés polluant donc plusieurs études sont menées pour combiner le CdS par
d’autres matériaux, parmieux ona: In,Ss, Zn(O,0H), In(OH,S), ZnS, Zn(0O,S), ZnSe [32] [13].

4.5 La couche fenétre :
La couche fenétre est constituée d’une fine couche isolante en ZnO sur laquelle est déposée une
couche transparente conductrice pour assurer le transport latéral des charges électriques [29].

Le ZnO est souvent utilisé dans ’application des couches fenétres pour ses effets bénéfiques
tels que :

» 11 permet d’éviter le court-circuit qui peut survenir entre le CIGS et la couche
conductrice supérieure [34].

» Il permet de diminuer les effets liés aux variations de composition de I’absorbeur sur les
performances des cellules [35].

4.6 Le contact avant :
Le contact en face avant des cellules est réalisé via des grilles métalliques généralement
constituées d’ une couche de Ni de quelques dizaines de nanometres d’épaisseur déposée sur le
TCO, et d’une couche d’Al de 0,5 a 1,0 um d’épaisseur[35]. Le Ni sert a éviter I’oxydation de
I’ Aluminium par I’Oxygeéne du TCO.

4.7 La couche anti-reflet :
La couche anti-reflet est généralement en MgF> et a une épaisseur de 1’ordre de 100 nm [28].
Le principe est de déposer un matériau d’indice de réfraction compris entre celui de ’air et celui
de la couche fenétre avec une épaisseur fixée de maniere a diminuer les pertes optiques et ainsi
générer un plus grand nombre de paires électrons-trous qui pourrons contribuer au courant
électrique[31].

6. Conclusion :
Le matériau CIGS est un semi-conducteur prometteur pour les applications photovoltaiques vu
ses caractéristiques tres intéressantes.

Une cellule solaire en CIGS est composée d’un dépot successif de plusieurs matériaux en
couches minces. Dans ce présent chapitre, nous avons donné une étude approfondie sur les
propriétés structurales, électroniques, électriques et optiques des semi-conducteurs en CIGS,
CdS et ZnO constituants une cellule solaire. La bonne compréhension des propriétés de ces
matériaux est nécessaire dans le but d’optimiser un dispositif a base de CIGS.
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Chapitre 03 : Techniques d’élaboration des couches minces a base
de CIGS

1. Introduction :
L’¢élément de base dans la conversion du rayonnement de la lumiére en énergie électrique est la
cellule photovoltaique. Les cellules solaires font actuellement I’objet de multiples recherches
dans le but de réaliser le meilleur rapport entre le rendement énergétique et le prix de revient[1].

Actuellement, la filiére photovoltaique basée sur les couches minces prend son envol industriel.
Celui-ci est porté par des performances tres élevées en matiére de rendement de conversion
atteignant 19.5%.

Dans ce troisieme chapitre, nous nous focalisons sur la notion des couches minces a base de
CIGS. Nous décrirons les diverses techniques de dépbt de couches minces physiques et
chimiques, ensuite, nous allons voir quelles sont les trois principales étapes de formation des
films, et nous terminerons notre chapitre en citant les différents domaines d’application des
couches minces.

2. Notion des couches minces :
Par principe, une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé¢ sur un autre matériau
appelé « substrat »[2].

L’épaisseur qui représente I’'une des dimensions importante d’une couche mince a été fortement
réduite de telle sorte qu'elle varie de quelques nanomeétres "nm" a quelques micrométres "pm"
(typiquement ce sont des couches de 10 ... 100 nanométres d'épaisseur)[3] [2].

La seconde caracteristique essentielle d'une couche mince est que, quelle que soit la procédure
employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un support sur lequel
elle est construite, a savoir que le support influence trés fortement les propriétes structurales de
la couche qui y est déposée[4].

La technologie en couches minces dite de deuxieme génération est développée dans le but
d'augmenter les rendements tout en diminuant les codts de fabrication.

La couche mince | L’épaisseur | Rendement en laboratoire
CIGS 1-2.5um[5] 25%][6]
CZTS 1.5um|[7] 12.6%][7]
CdTe 3-8 um|[5] 22%][8]
Si : H amorphe 3um[5] 14%[9]
Tableau 3.1 : Rendements des cellules photovoltaiques a base des couches minces
différentes.
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3. Techniques de dépdt des couches minces a base de CIGS :
Il existe deux grands procédés de déposition des couches minces :

» Procédés physiques : « Physical Vapor Deposation » PVD généralement utilisés dans la
recherche. lls présentent beaucoup d'avantages, par exemple les films sont denses, le
processus est facile a contréler et il n'y a pas de pollution[10].

> Procédés chimiques : « Chemical Vapor Deposation » CVD généralement utilisés dans
I’industrie vu sa qualité des films et son rendement obtenus.

La classification des procédés de dép6t des couches minces est représentée sur la figure 3.1 :

E Meéthodes de déposition des couches minces ]
E Procédés physiques PVD L Procédés chimiques CVD
4
\4 l $ \
e Milieu de gaz AR (B
En milieu vide . En milieu liquid
poussé En milieu Plasma réactifs N mifieu figuide

l

Sol Spray
gel

Ablation Pulvérisation
laser cathodique

Evaporation
Pyrolyse

sous vide

Bain chimique
CBD

Figure 3.1 : Classification des procédes de dépot de couches minces.

3.1 Procédés physiques PVD :
3.1.1 Evaporation sous vide :
Le principe de la technique d’évaporation est assez simple, elle consiste a évaporer ou bien a
chauffer le matériau qui va étre déposé dans un creuset (généralement on utilise le tungsténe).
L’évaporation est effectué sous un vide poussé avec une pression comprise entre 103 et 10 Pa
et a haute température. Cette derniére doit étre inférieure a celle de la fusion du creuset[2] [3].
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Rotation du p orte subsirat
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Figure 3.2 : Bati de dépbt par évaporation sous vide[11].
Il existe des méthodes pour chauffer le matériau, nous citons :

» Par Effet de Joule : Ce type d’évaporation consiste a déposer le matériau désiré par
évaporation par un filament, nacelle ou creuset, généralement fabriqué a base de métaux
réfractaires (tungsténe, tantale, molybdéne, ou en alumine) dans une chambre sous vide

de I’ordre 10 & 107 Torr[12].

<—— Substrat

< Couche
déposée

Métal

Figure 3.3 : Schéma du principe de 1’évaporation par Effet de Joule[3].
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» Par bombardement électronique : Cette technique consiste a porter un filament
généralement en tungsténe, a une haute tension négative pour l’accélération des
électrons, et les focaliser par voie électromagnétique ou électrostatique vers la cible a
évaporer. Ainsi I’énergie cinétique des électrons est convertie en énergie thermique pour
évaporer le matériau[12].

€—— Substrat

< Couche
déposée

Métal

Figure 3.4 : Schéma du principe de I’évaporisation par bombardement
électroniquel3].

3.1.2 Ablation Laser PLD :

Cette technique a été proposée par I'équipe de Bell Core et rapidement appliquée par d'autres
groupes[2]. L’ablation par laser pulsé (Pulsed Laser Deposition) consiste a focaliser un laser
sur une cible fixée de quelques centimetres du substrat, Il s’agit d’une technique polyvalente
qui permet d’élaborer des matériaux d’une grande pureté [10]. En fait, le processus d’ablation-
dépot est plus complexe, puisqu’il se forme localement une plume de plasma et que les
particules éjectées ne sont pas en equilibre thermodynamique. Son avantage principal se réalise
dans sa capacité de déposer des couches avec une steechiométrie contrdlée. Cette méthode
présente également ’avantage de ne nécessiter aucune source thermique polluante a I’intérieur
de I’enceinte[13].

Substrat

Faisceau Aq- Flux des particules
laser

+ Plume de plasma

U

Figure 3.5 : Schéma conventionnel d’un systéeme d'Ablation Laser[3].
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3.1.3 Pulveérisation cathodique :
La pulvérisation cathodique a été mise en évidence par Grove en 1852[14]. Le principe de base
de la pulvérisation cathodique est de bombarder une cible (cathode) a l'aide d'un gaz neutre (en
général I'argon) afin de pulvériser les atomes constituant la cible. Sous I’effet de différence de
potentiel, les ions argon attirés par la cathode, bombardent la cible de pulvérisation. Des atomes
de la cible sont alors éjectés et vont se déposer sur les substrats qui jouent le role d'anode[13]
[14].

Lorsque I’ion attiré par le champ électrique vient alors bombarder la cathode soit :

e |l sera réfléchit.

e |l varencontrer un électron donc il devient neutre.
e Il peut causer I’éjection d’un électron.

e Il vaarracher un atome de la cible.

- 4}
I—I1_ Cathode

jh‘ 3 Cible

J. r/' subsirals

Porte substrats

|3

Figure 3.6 : Schéma conventionnel d’un pulvérisateur cathodique[3].

Dans la pulvérisation cathodique nous distinguons la pulvérisation simple et la pulvérisation
réactive et il existe différents types de systémes de pulvérisation cathodique, suivant le mode
de création du plasma ou la nature de la cible [21].
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3.2 Procédés chimiques :
3.2.1 Dépbt chimique en phase vapeur CVD :
Le dépdt en phase vapeur chimique CVD (Chemical Vapor Deposition) est une méthode dans
laquelle le ou les constituants d’une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé
sur un substrat[15].

Les réactions chimiques nécessitent souvent une température trés €élevée, de I’ordre de 800°C-
1000°C pour qu’elles soient provoqueées. Elles peuvent étre activées de différentes manieres :

» Thermiquement : (chauffage par effet de Joule, induction,...)[15].

» Par impact électronique PECVD : permet de localiser sur les piéces différentes zones le
recours aux composés organométalligues OMCVD abaissant considérablement les
températures d'obtention du dépot[16].

> Par des photons LPCVD : la basse pression donne des dép6ts uniformes sur des objets
de formes diverses LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition); c’est le cas de
réacteur a paroi chaude qu’il est chauffé directement[16].

Gaine en
graphite T
(échappement
des vapeurs)

Réacteur
CIRIMAT

Distributeur
tournanten
graphite

(injecteur de ____ : 5:?"’"

vapeur réactive) : —>

Vacuum

- - r - - -w N - - Pk o T - - m ~ -

Figure 3.7 : Schéma de principe de dépot en phase vapeur chimique[17].
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3.2.2 Sol-gel :
Sol- gel correspond a I’abréviation de « solution gélification »[3], le principe de base de ce
procédé est le suivant : une solution & base de précurseurs en phase liquide, se transforme en un
solide par un ensemble de réactions chimiques de type polymérisation a température
ambiante[18].

Le dépdt par Sol-gel peut étre réalisé de deux maniéres différentes :

» Le spin-coating : ou centrifugation consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat mis
en rotation par une tournette. Le liquide en exces est éjecté sous l'action de la force
centrifuge, et I'épaisseur du dépbt est alors fonction de la vitesse de rotation du substrat
et du temps de dépot[19].

L’avantage de cette méthode de mise en ceuvre est ’obtention de films homogénes déposés
sur différents types de substrats plats : verre, silicium, ...[20].

S
Eotation

Atmosphére saturée — Substrat

en selvant

N

Aspiration

Figure 3.8 : Dispositif expérimental de dépot par spin-coating[21].

> Le dip-coating : ou trempé, c’est le procédé qui consiste a tremper le substrat dans la
solution a déposer et a le retirer ensuite avec une vitesse constante qui conditionne
I'épaisseur du dépot[19].

L’avantage de cette méthode est la possibilité d’obtenir de différentes epaisseurs et son
faible colt d'investissement et de production.

Figure 3.9 : Dépobt de couches minces par dip-coating[21].
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3.2.3 Pyrolyse par Spray :
Le spray pyrolyse est une technique de dépot utilisée pour préparer les films minces et épais.
Les revétements en céramique et les poudres. A la différence de beaucoup d'autres techniques
de dépdt de film, le spray pyrolyse représente une méthode tres simple et relativement
rentable[17].

Cette technique de dépdt repose sur le fait qu’une solution de différents composés réactifs est
vaporisée puis projetée, a I’aide d’un atomiseur, sur un substrat chauffé. La température du
substrat permet I’activation de réaction chimique entre les différents composés, dits
précurseurs[3].

L’expérience peut étre réalisée a I’air, et peut étre préparée dans une enceinte ou bien dans une
chambre de réaction sous un vide, environ de 50 Torr[22].

La formation des films par la technique de Spray Pyrolyse peut étre résumée comme suit :

e Formation des gouttelettes a la sortie du bec de la sonde.
e Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat chauffé par

réaction de Pyrolyse.
Atomisenr \

Spray.

Substrat

Porte substrat chauffant /

Figure 3.10 : L’équipement de dépdt par Spray Pyrolyse[19].

3.2.4 Bain chimique CBD :
Le dépdt des films par bain chimigue est une technique tres ancienne, nommée également
technique de croissance en solution (solution growth)[15]. Actuellement, elle connait un
développement trés important pour la préparation de couches minces.

Le dépbt chimique des films sur un substrat solide est d( a des réactions qui se produisent dans
une solution aqueuse (bain chimique). Alors, le CBD est une technique dans laquelle les
couches minces sont déposées sur des substrats immergés dans des solutions diluées contenant
des ions métalliques et une source de chalcogénure[23].
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Substart
Bécher

Bain chimique
Plaque chauffante

___—Agitateur

Figure 3.11 : Schéma représentatif de la méthode de dépdt par bain chimique[24].

Le tableau 3.2, résume les différents avantages et inconvénients de chaque technique de dép6t :

La technique

Avantages

Inconvénients

Evaporisation sous vide

-Permet d’obtenir des
couches minces de I’ordre de
nm.

-Une méthode assez peu
couteuse.

-Assure la pureté des du
dép6ot.

-Ne permet pas la déposition
de tous les matériaux.

Ablation Laser

-Réduction des risques de
contamination des
échantillons[25].
-Confinement de I’ablation
sur une tres petite
surface[25].

-Fractionnement :
enrichissement de la phase
vapeur en eléments plus
volatiles[25].

-Variation de la quantité de
masse ablatée d’un cratére a
’autre, d’une région de la
surface a I’autre, ou d’un
¢chantillon a ’autre[25].

Pulvérisation cathodique

-Méthode assez simple.
-Applicable pour tous les
types des matériaux.

-Colt d’installation est trop
éleve.

-La vitesse de dépét est
relativement faible.

Sol-Gel

-Elaboration des matériaux a
basse température.

-Contréle possibles des
cinétiques de la réaction.
-Matériaux de grande pureté.
-Homogénéité des produits
finaux.

-Colt éleve.

-Temps de procéde est tres
long.

-La production est volatile.
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Spray pyrolyse -Possibilité de déposer plus | -Une évaporation trop rapide
qu’un seul matériau. ou trop lente entraine une
-Méthode assez simple. réaction des précurseurs non
-Haute vitesse de croissance. | désirée influant sur les
propriétés du dépot[25].
Bain chimique -Méthode simple avec un -Une méthode trés lente.

faible cout.

-Elle produit des dépdts de
bonne qualité.

-Ne nécessite pas de hautes
températures.

-La forme du substrat n’est
pas importante.

Tableau 3.2 : Tableau récapitulatif des différents avantages et inconvénients de chaque
méthode de dépot.

-Le gaspillage de la solution
apres chaque dépét.

4. Les étapes de formation des couches minces :
La croissance des films élaborés est faite en trois parties principales :

4.1 La nucléation :
C'est le phénoméne qui accompagne les changements d'état du matériau et constitué de
I'apparence, dans un environnement donné, de points de transformation dont une nouvelle
structure physique ou chimique est développée.

Les espéces pulvérisées arrivant sur le substrat perdent leurs composantes normales au substrat
de leur vitesse et sont physiquement adsorbées par la surface du substrat. Ces especes ne sont
pas thermodynamiquement en équilibre avec le substrat et se déplacent sur toute la surface de
celui-ci. Dans cet état, elles interagissent entre elles et forment ce que I'on appelle de "clusters”.
Ces "clusters" appelés également nuclei, sont instables et tendent a se désorber. Sous certaines
conditions de dépdt, ils entrent en collision avec d'autres especes adsorbées et commencent a
croitre. Apres avoir atteint une taille critique, ces clusters deviennent thermodynamiquement
stables et la barriére de nucléation est franchie[17].

La figure 3.12, représente 1’étape de la nucléation des couches minces :

° ®
Flux des atomes Y .
*—— nuclei
o ®
[ ] [ ]
® ®
@ @
o
0o 00 ° °

Figure 3.12 : Schéma de la nucléation des couches minces[17].
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4.2 La coalescence :
Les nucleis croissent en taille mais aussi en nombre jusqu'a atteindre une densité maximale de
nucléation. Celle-ci ainsi que la taille moyenne de ces nucleis aussi appelés Tlots dépendent d'un
certain nombre de parametres tels que[17] :

L’énergie des espéces pulvérisées,

le taux de pulvérisation,

I'énergie d'activation,

de la diffusion thermique,

de la température du substrat,

de la topographie et de la nature chimique des substrats.

YVVVVYVY

Un noyau peut croitre a la fois parallelement au substrat par un phénomeéne de diffusion
surfacique des especes pulvérisées. Il peut également croitre perpendiculairement au substrat
par apport d'especes pulvérisées. En général la croissance latérale dans cette étape est beaucoup
plus importante que la croissance perpendiculaire[16].

La phase de la coalescence est représentée sur la figure 3.13 :

* W ®

.bﬁ
® o

® . ®

Figure 3.13 : Schéma de la coalescence des couches minces [16].

4.3 La croissance :
La derniere étape dans le procédé de fabrication du film est le regroupement des ilots. Cette
tendance a former des ilots plus grands est améliorée par la croissance de la mobilité de surface
des espéces adsorbées. Cette amélioration est obtenue en augmentant la température du substrat.
Ces plus grands filots croissent encore, en laissant des canaux et des trous sur le substrat. La
structure du film dans cette étape change passant d'un type d'tlots discontinus en un type de
réseaux poreux. Un film continu est formé en remplissant les canaux et les trous[16] [26].

La croissance des couches minces est représentée sur la figure 3.14 :
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Figure 3.14 : Schéma de la croissance des couches minces[16].

5. Nuance sur quelques domaines d’applications des couches minces :
Les couches minces sont une des technologies de I’avenir pour plusieurs domaines surtout en
micro et nanoelectronique. Leurs avantages sont entre autres un cout de fabrication moindre et
des possibilités de dépdt sur differents type de substrat (rigide, flexible...)[27].

5.1 Couches minces dans les dispositifs électroniques :
Depuis le debut du développement des composants semi-conducteurs intégrés, les technologies
subtiles de la couche se sont revelées étre un intérét fondamental pour garantir les
interconnexions entre des €léments distants de la méme puce.

Les couches minces servent aussi beaucoup a la réalisation de dispositifs techniques tres
employés telles les tétes de lecture des disques durs (couches magnétiques) de nos ordinateurs,
mais aussi les tétes d'impression de nos imprimantes a jet d'encre et bien entendu les cellules
solaires[4].

5.2 Technologies pour les capteurs :
L'exploitation des technologies couches minces pour la réalisation de capteurs physiques ou
chimiques est tres importante. On peut distinguer les applications impliquant des substrats
métalliques, ou des substrats de silicium, ou de céramique[4].

5.3 Couche pour ’optique :
En optique la technologie couche mince est principalement exploiter pour deux types
d'application, d'une part les couches réflectrices et, dautre part, les couches au contraire
antireflet[28].

5.4 Couches de protection :
Les dépbts en couche mince peuvent aussi étre employés, lorsqu'il s'agit de matériaux
inaltérables pour protéger ou renforcer une surface métallique[4].

> Couches anti-corrosion
> Surfaces dures
> Surfaces de frottement
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5.5 En thermique :
L’utilisation d'une couche barriére thermique diminue par exemple la température de surface
du métal des ailettes des réacteurs permettant ainsi d'ameliorer les performances des réacteurs
(augmentation de la température interne)[4].

5.6 En biologie :
Micro capteurs biologiques, bio puces, matériaux biocompatibles ...[28].

5.7 En mécanique :
Réduction des frictions, amélioration d’adhésion, résistance mécanique[29].

5.8 En médecine :
Capteurs neurologiques, revétement d’implant[29].

5.9 En décoration :
Revétement des montres, lunettes, bijoux, équipements de maison[29].

6. Conclusion :
Ce chapitre avait pour but de faire un tour d’horizon des principaux procédés d’élaboration de
couches minces. Dans un second temps, nous avons fait une présentation de principales étapes
permettant la formation des couches minces. Enfin, nous avons appris que la couche mince, de
I'ordre du nanometre, est partout et améliore le fonctionnement de certains appareils dans le but
d’ceuvrer pour un développement durable.
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Chapitre 04 : Simulation d’une cellule solaire a base de CIGS via
SCAPS-1D

1. Introduction :
Les cellules solaires en couches minces a base de CIGS ont des applications photovoltaiques
terrestres a grande échelle vu leur faible prix de fabrication. Elles présentent une excellente
stabilité et une grande résistance aux rayonnements[1].

La simulation des cellules en couches minces est devenue de plus en plus utilisée ces derniéres
années du coup, plusieurs logiciels de calcul et de simulation ont été développés. On peut citer :
AMPS-1D, PC-1D, ASA, SCAPS-1D, SILVACO ....[2].

Dans ce dernier chapitre, et en utilisant I’outil SCAPS nous allons présenter les résultats de la
simulation numérique d’une cellule solaire a base de CIGS ainsi que leurs interprétations.

Au début, nous allons présenter la structure de la cellule solaire et les différents parametres
physiques employés dans la simulation numérique. Aprés cela, nous allons étudier I’influence
de la couche CIGS (épaisseur, dopage, énergie de gap) sur les parametres photovoltaique (Vco,
Jee, FF, 1) de la cellule solaire. Nous allons étudier en méme temps 1’effet de la température du
milieu extérieur sur ces caracteristiques photovoltaiques.

2. Présentation du logiciel SCAPS-1D :
SCAPS (Solar Cell Capacitance Simulator) est un logiciel de simulation des cellules solaires
unidimensionnelles développé par le département des systemes électronique et informatique
(ELIS) de [I'Universite de Gent, Belgique. Plusieurs chercheurs ont contribué a son
développement : Marc Burgenland, Koen Decock, Johan Verschraegen, Alex Niemegeers,
Stefaan Degrave[3].

SCAPS 3.3.10 Action Panel — [m] >
—Working point—————— Series resistance Shunt resistance —— Action list All SCAPS settings —
Temperature (K) = 300.00 g yes g yes)
= no no N N
Voltage (V) ~ 0.0000 | Load Action List I | Load all settings I
- ﬁDDDE+D Rs Ohm.em”™2 Rsh ﬁ] O0DE+30
FEgr=nE i) ~|1.000E+6 . | Sawve Action List I | Save all settings I
MNumber of points = S/em™2 Gsh ﬁDEDE"‘D
lHlumination: Dark -:D Light Specify illumination spectrum, then calculate G(x) D:- Directly specify G(x)
Analytical model for spectrum - Spectrum from file | —1 Analytical model for Gix) [ [ ] G(x) from file —
X Incident (or bias)
Spectrum file name illuminated from left [0 | | iluminated from right light power (W/mz2)
Select ) l AM1_5G 1 sun.spe sun orlamp  1000.00 G(x) model | Constantgeneration G |"'
SHE S file Shortwawvel. (nm) ﬁZGGD
Spectrum cut off ? ng St = after cut-off | 1000.00 Ideal Light Current in G{x) (mA/cmz2) 20.0000
Long wavel. (nm) §4EDE 0 Transmission of attenuation filker (%) ﬁ 100.00
Meutral Density ﬁD.C}D&D Transmission (%) ﬁ 100.000 after ND  1000.00 Ideal Light Current in cell (mAfem?2) 0.0000
Action———T -Pause at each step number
of points
=1 by V1 (V) 2 0.0000 V2 (v) ={0.8000 [~ Stop after Vac 241 | 2oo200 increment (V)
— Vv V1 (V) 2 -0.8000 V2 (v) = 0.8000 =) 2 0.0200 increment (W)
— i 1 (Hz) ﬁ 1.000E+2 2 (Hz) §1 Q00E~+6 ﬁZl ﬁ 5 points per decade
™ QE(PCE) WL1 (nm) {300.00 WL2 (nm) = 900.00 261 21000 increment (nm)
Set problem ] toaded definition file I new problam IOK
Continue ] Stop ] Results of calculations Save all simulations J
Batchsetup ) EB | GR| AC vV | C-V| C-f | QE | Clear all simulations J
.
Record setup Recorder results SCAPS info
e
- Curve fitsetup  } Curvefitting results ]
___Scriptsetup H Script graphs ] Script variables ] _

Figure 4.1 : Interface du logiciel de simulation SCAPS-1D.
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L’utilisation du SCAPS-1D est trés pratique, il permet de simuler n’importe quelle structure
photovoltaique, selon les matériaux disponibles en fichiers data, en jouant sur les parameétres
variables (largeur, surface, dopage, etc...)[2].

SCAPS 3.3.10 Solar Cell Definition Panel — m] >

illuminated from : apply voltage Vto current reference as a

Layers Il.glhl :?;hfzg'fg 2 ﬁ consumer Invert the 5tructure‘

left contact (back) |

Interfa
add layer o e

P

right contact (front) |

1 Ht

Info on graded p only

numerical settings
Problem file —J

new problem
setup on: 24-4-2021 at 23:12:11

Remarks (edit here)

SCAPS 3.3.10 ELIS-UGent Version scaps3310.exe. dated 10-04-2021, 11:22:08 Problem ::l [—] T ] ]
last saved by SCAPS: 22-04-2021 at 08:27:34 new: oa save

SCAPS 3.2.00 ELIS-UGent Version scaps3200.exe dated 29-05-2012. 10:02:53 cancel I _
SCAPS Material parameters file, saved on 29-05-2012 at 10:21:50
problem definition file loaded

c\Users\Koen Decock\Desktop\brol def
last saved: 29-05-2012 at 10:18:18
1 4 ~

Figure 4.2 : Fenétre du logiciel SCAPS-1D pour introduire la cellule solaire a simuler.

ilable after a

LAYER 1 £GIS ;
thickness (um) ~| 2500 |
uniform pure A (y=0) "'|
IThe layer is pure &: y =0, uniform 0.000 |
ISemiconductor Property P of the pure material Ipure Ay =0)
bandgap (V) 1.160
electran affinity (eV) 4 500
dielectric permittivity (relative) 13.600
CB effective density of states (1/em™3) 2 200E+18
VB effective density of states (1/cm™3) 1.800E+19
electran thermal velocity (cm/s) 1.000E+7
hole thermal velocity (cmjs) 1.000E+7
electron mobility (cm?™'s) 1.000E+2
hole mobility (cm?V's) 2 500E+1
. effective mass of electrons 1.000E-+0
I Allow Tunneling -
effective mass of holes 1.000E+0
no MD grading (uniform) "'|
shallow uniform donar density ND (1/cm3) | 0.000E+0 |
no MNA grading (uniform) it
shallow uniform acceptor density NA (1/cm3) rz.{}{}{]E+1E-
Absorption interpolation model
alpha pure A material (y=0) st I
from file [ [] frem model
Set absorption model I | s ]

Figure 4.3 : Fenétre du logiciel SCAPS pbur introduire les paramétres d’une couche.
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3. Présentation de la cellule étudiée :
La figure 4.4, représente le schéma de la structure a étudiée d’une cellule solaire a base de

CIGS qui est composée d’une couche fenétre a base de ZnO dopé type N, une couche tampon
a base de CdS dopé type N, d’un absorbeur en CIGS dopé type P, et un substrat de base en

verre.

CIGS (P)

left contact
back

CdS (N)

ZnO (N)

right contact

front s

Figure 4.4 : Structure d’une cellule solaire a base de CIGS.

4. Les parametres d’entrée :
Le tableau 4.1, regroupe les différents parametres électroniques et optiques qui définissent les
matériaux constituants d’une cellule solaire a base de CIGS. Ces paramétres sont reportés de la

littérature[4] :
La couche ZnO Cds CIGS
Les paramétres
Epaisseur (um) 0.05 0.03 variable
Energie de gap (eV) 3.3 2.4 variable
Nc (cm™) 2.2*108 2.2*108 2.2 %1018
Nv (cm) 1.8 *10% 1.8 *10% 1.8 *10%
Mobilité des électrons 25 25 25
(cm2/V.s)
Mobilité des trous (cm2/V.s) 100 140 140
permittivité 9 10 13.6
Affinité électronique 4.45 4.2 4.5
Densité des porteurs (cm™) 108 108 variable

Tableau 4.1 : Paramétres de simulation d’une cellule solaire a base de CIGS[4].
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Le tableau 4.2, regroupe les valeurs des paramétres de la densité de défauts ou Npg(ac) est la
densité des états accepteurs (donneurs) de formes gaussiennes. Eap) est ’énergie du pic de la
gaussienne, W la largeur de la distribution et o(x,p) la section de capture. Les valeurs de ces
parametres sont extraites de la référence[4] :

ZnO Cds CIGS
Npc,Nac (cm'3) D : 10V A:10® D: 10
Ea Eb (eV) Milieu du gap Milieu du gap Milieu du gap
We (eV) 0.1 0.1 0.1
5 n(cm?) 1012 10 2.10°1°
S p(cm?) 101 1013 2.101°

Tableau 4.2 : Paramétres des couches a base de ZnO, CdS et CIGS[4].

5. Caractéristiques électriques de la cellule solaire :
La figure 4.4, représente la caractéristique J(V) de notre cellule en couches minces de type ZnO
(N)/CdS(N) /CIGS (P), sous éclairement par le spectre solaire AM 1.5 et de densité de puissance
100 ? mW/cmz2. On fixe I’épaisseur de la couche absorbante a 3pum, son dopage a 2.10*cm et
son énergie de gap a 1.20eV.
Apreés avoir effectué une simulation de la cellule solaire en utilisant les paramétres précédents,
nous avons obtenu une densité du courant de court-circuit qui vaut Jec = 36.298109 mA/cm?,
une tension en circuit ouvert égale a Veo = 0.7721V, un facteur de forme FF = 84.71% et un
rendement de conversion n = 23.74%.
Ces résultats simulation sont en trés accord avec ceux trouvés dans la littérature [4].

Jee (MA/Cm2) Veo (V) FF(%) n(%)

Cellule simulée 36.2 0.772 84.71 23.74
Cellule dans la littérature [4] 34.3 0.803 82.08 22.60
Cellule réalisee 37.8 0.741 80.60 22.60

expérimentalement [4]
Tableau 4.3 : comparaison entre les performances photovoltaiques simulés et celles de la
réference [4].
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Figure 4.5 : Caractéristique J(V) de la cellule solaire en CIGS.

6. Reésultats et discussions :

6.1 Effet du dopage de la couche absorbante sur les parametres de fonctionnement
d’une cellule solaire :
En premier temps, nous gardons 1’épaisseur de la couche absorbante constante a 3um et
I’énergie du gap a 1.15eV [2] puis, en faisant varier la valeur du coefficient de la concentration
du dopage de 2.10% a 5.10% cm™ avec un pas de 1 pour déterminer la valeur optimale qui nous
permet d’obtenir de bons résultats. Le tableau 4.4 regroupe les différents résultats obtenus :

Concentration du Jec (MA/CM?) Veo (V) FF(%) 1n(%)
dopage (cm™®)
2.10%° 41.4786 0.6755 83.46 23.39
3.10%° 41.3609 0.6862 83.52 23.71
4.10%° 41.2646 0.6937 83.61 23.94
5.10%° 41.2048 0.7001 83.84 24.18

Tableau 4.4 : Les performances de la cellule solaire selon la variation de la concentration du
dopage de 2.10% 4 5.10%° cm3.
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D’aprés les résultats trouves, la valeur optimale du dopage qui nous donne de bonnes
performances d’une cellule solaire en CIGS est de 5.10%cm.

Les figures 4.6 (a, b, c, d), illustrent I’influence de la concentration du dopage de la couche
absorbante sur les performances photovoltaiques d’une cellule solaire a base de CIGS :

T T
4150 - [—m— Jec (mAJen?) 07004  “E—Veo (W] i . -
. (a) “ (b)
4145
0695 4------ . . FR P |
N
4140 : : : :
& 1 : : . . L i
E 0690 ; : : :
3 435 o >
£ 9 i ] i i
= S 08851 e — -
8 4130
s
L d [ S .
4125 0.680
4120 06754 e — -

1.00E+016 2.00E+016 3.00E+016 4.00E+016 5.00E+016 6.00E+016

concentration du dopage (cm”) concentration du dopage (em™)

T T T T T T T T
8385 SN S RO ; 1 1 (d)
—B— FF(%) (c) 242 4------| —@— Rendement (%) - T B
8380 e :
8375 240 A-ne B A i
8370 ' 1 [ A ' g I
_ | | | : bt 3 3 g 3
R 83865 & 2384 : . b : -
g E : : ‘ :
@ :
- 8360 . S—— o 3 /
o i i
Q ! :
8355 of--rrern e b X 236+ - : _
i . i i :
8350 ; :
. 2344 - - e
83.45 ;
T
1.00E+016 2.00E+016 3.00E+016 4.00E+016 5.00E+016 6.00E+016 1.00E+016 2 00E+016 3 00E+016 4.00E+016 5.00E+016 6 00E+016
. 3 . E
concentration du dopage (cm™) concentration du dopage (cm™)

Figure 4.6 : (a) Variation de la densité du courant de court-circuit en fonction de la
concentration du dopage de la couche CIGS, (b) Variation de la tension en circuit ouvert en
fonction de la concentration du dopage de la couche CIGS, (c) variation du facteur de forme
en fonction de la concentration du dopage de la couche CIGS, (d) Variation de rendement en

fonction de la concentration du dopage de la couche CIGS.

Maintenant, nous allons étudier I’effet du dopage sur les caractéristiques photovoltaiques pour
des valeurs dans la gamme entre 5.10% et 5.10'’cm= en gardant la méme valeur de I’épaisseur
et de I’énergie de gap 3um et 1.15eV respectivement. Les résultats obtenus sont regroupés dans
le tableau 4.5 :

79

1.00E+016 2.00E+016 3.00E+016 4.00E+016 5.00E+016 6.00E+016



CHAPITRE 04 : SIMULATION D’UNE CELLULE SOLAIRE A BASE DE CIGS VIA SCAPS-1D.

Concentration du Jec (MA/CM?) Vo (V) FF(%) n(%)
dopage (cm™®)
5.10%° 41.3971 0.5043 77.93 16.66
5.10% 40.9312 0.7236 84.33 24.98
5.10%° 40.7229 0.7418 84.78 25.61
5.10'¢ 40.5942 0.7519 84.96 25.93
5.10%7 40.5120 0.7599 85.24 26.24

Tableau 4.5 : Les performances de la cellule solaire selon la variation de la concentration du
dopage de 5.10% et 5.10cm3.

On remarque que les bons résultats sont obtenus pour une concentration du dopage de :
5.10%cm?,
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Figure 4.7 : (a) Variation de la densité du courant de court-circuit en fonction de la

concentration du dopage de la couche CIGS, (b) Variation de la tension en circuit ouvert en

fonction

de la concentration du dopage de la couche CIGS, (c) variation du facteur de forme

en fonction de la concentration du dopage de la couche CIGS, (d) Variation de rendement en

fonction de la concentration du dopage de la couche CIGS.
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Dans cette partie, nous allons faire varier le coefficient de la concentration du dopage de 2.10%
a5.10%cm™ avec un pas de 1, le tableau 4.6 regroupe les différents résultats obtenus :

Concentration du Jee (MA/CM?) Vo (V) FF(%) n(%)
dopage (cm™®)
2.10Y 40.7909 0.7358 84.73 25.43
3.10Y 40.6612 0.7462 84.87 25.75
4.10Y 40.5743 0.7537 84.99 25.99
5.10'7 40.5120 0.7599 85.24 26.24

Tableau 4.6 : Les performances de la cellule solaire selon la variation de la concentration du
dopage de 2.10% et 5.10cm3.

En se basant sur les résultats de simulation obtenus, nous constatons que la concentration du
dopage de ’ordre de 5.10'"cm™ la meilleure. Cet effet du dopage a été également trouvé dans

[4] et [5]. Donc nos résultats et ceux trouvés en littérature sont similaires.
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Figure 4.8 : (a) Variation de la densité du courant de court-circuit en fonction de la
concentration du dopage de la couche CIGS, (b) Variation de la tension en circuit ouvert en
fonction de la concentration du dopage de la couche CIGS, (c) variation du facteur de forme
en fonction de la concentration du dopage de la couche CIGS, (d) Variation de rendement en

fonction de la concentration du dopage de la couche CIGS.
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Les figures 4.6 4.7 4.8 (a, b, c, d) illustrent I’effet du dopage de la couche absorbante CIGS
sur les caractéristiques photovoltaiques.

Nous observons que la concentration du dopage influe systématiquement sur la densité du
courant Jecc, la tension Vco, le facteur de forme FF et le rendement.

Un maximum du rendement 1=26.24 %, du facteur de forme FF= 85.24% et de la tension en
circuit ouvert Vco= 0.7599 V ont été évalués pour une concentration du dopage de I’ordre de
5.10%cm™. On peut conclure alors que ces derniers paramétres subissent une augmentation
lorsque la concentration du dopage augmente.

Contrairement a la densité du court-circuit, nous remarquons qu’il y a une chute rapide avec
I’augmentation du dopage de la couche absorbante CIGS, ceci est di a I’augmentation du taux
de recombinaison dans la couche en CIGS avec le dopage.

Cet effet du dopage a été egalement trouvé dans les littératures [2] [4] [5].

6.2 Effet de I’énergie de gap sur les paramétres de fonctionnement d’une cellule
solaire :
La largeur de la bande interdite (gap) varie selon la relation suivante[5] :
Eg (x) = 1.010 +0.626 x -0.167 x (1- x)

Avec X représente la fraction molaire, elle est donnée par le rapport : X= S
n a

Dans cette partie, nous allons fixer 1’épaisseur de la couche absorbante a 3um et sa
concentration du dopage & 5.10*" cm™ en faisant varier I’énergie du gap selon la composition
en Ga. Le tableau 4.7, représente les différents résultats obtenus :

X Eg (eV) Jec (MA/CM?) Veo (V) FF(%) (%)
0 1.01 45.1083 0.6225 82.90 23.28
0.31 1.16 39.3246 0.7686 85.30 25.78
0.45 1.25 35.4353 1.0888 67.88 26.19
0.66 1.38 31.4224 / / 25.03
1 1.63 23.0289 / / 18.36

Tableau 4.7 : Les performances de la cellule solaire selon la variation de 1’énergie du gap.

D’aprés les résultats obtenus, nous pouvons conclure que les meilleurs résultats sont obtenus
pour un taux du Gallium de x=0.31 (31%) correspondant & une énergie du gap de I’ordre de
1.16 eV. Cette valeur est en trés bon accord avec celles calculées dans [1] [5] et [6].

La figure 4.9, représente 1’évolution de I’énergie de la bande interdite en fonction de la
concentration du Gallium :

82



CHAPITRE 04 : SIMULATION D’UNE CELLULE SOLAIRE A BASE DE CIGS VIA SCAPS-1D.

Eg (eV)

La concentration du Ga

Figure 4.9 : La variation de 1’énergie du gap en fonction de la concentration du Gallium.

Nous notons que la largeur de la bande interdite du CIGS en fonction de la concentration du
Gallium x plus elle est grande plus I’électron de la bande de valence nécessite une grande
énergie du photon pour passer a la bande de conduction et vis-versa.

Les figures 4.9 (a, b, c, d), illustrent la variation des caractéristiques photovoltaiques de la
cellule solaire en CIGS en fonction de 1’énergie du gap :
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Figure 4.10 : (a) Variation de la densité du courant de court-circuit en fonction de Eg de la
couche CIGS, (b) Variation de la tension en circuit ouvert en fonction de Eg de la couche
CIGS, (c) variation du facteur de forme en fonction de Eg de la couche CIGS, (d) Variation
de rendement en fonction de Eg de la couche CIGS.

L’augmentation de I’énergie de gap a fait augmenter la tension en circuit ouvert de 0.6225V a
1.0888V, et diminuer la densité du courant de court-circuit de 45.1083 mA/cm? a
23.0289mA/cmz. Cette diminution est due a la reduction du nombre de photons absorbés dans
la couche absorbante[2].

Nous remarquons que l’accroissement de 1’énergie du gap engendre une augmentation du
facteur de forme jusqu’a ce qu’il atteint sa meilleur valeur (85.30%) pour Eg=1.16eV, puis il
décroit jusqu’a ce qu’il atteint une valeur de 67.88% pour Eg=1.25 e¢V. Alors le point seuil
correspond a FF = 85.30% avec Eg =1.16 eV.

Concernant le rendement nous remarquons qu’on a une augmentation de 23.28% jusqu’a
26.19% dans la plage de Eg=[1.01-1.25] eV. Puis, il commence a se dégrader jusqu’a ce qu’il
atteint une valeur de 18.36 % pour Eg= 1.63eV.

Dans notre étude sur I’influence de I’énergie de gap sur les caractéristiques photovoltaiques
d’une cellule solaire a base de CIGS, nous nous sommes basé sur les travaux réalisés dans les
littératures [2] [7].
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6.3 Effet de I’épaisseur de la couche absorbante sur les paramétres de fonctionnement
d’une cellule solaire :
Pour déterminer I’influence de 1’épaisseur de la couche absorbante sur les caractéristiques
photovoltaiques d’une cellule solaire a base de CIGS, nous allons fixer 1’énergie de gap a
1.16eV et la concentration du dopage & 5.10'cm™ en faisant varier la valeur de 1’épaisseur de
2 a4 um avec un pas de 0.5. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 4.8 :

2 38.5456 0.7595 85.14 24.93
2.5 39.0001 0.7644 85.24 25.41
3 39.3246 0.7686 85.30 25.78
3.5 39.5646 0.7723 85.34 26.08
4 39.7542 0.7757 85.38 26.33

Tableau 4.8 : Les performances de la cellule solaire selon la variation de 1’épaisseur.

D’apres le tableau 4.8, nous notons que I’augmentation de 1’épaisseur de la couche absorbante
engendre une augmentation de toutes les caractéristiques photovoltaiques d’une cellule solaire
a base de CIGS. Ces résultats sont trés en accord avec celles trouvées dans plusieurs littératures

[1],[4] et [8].

Les figures 4.11 (a, b, c, d), illustrent ’effet de I’épaisseur de la couche absorbante CIGS sur
les caractéristiques photovoltaiques d’une cellule solaire a base de CIGS :
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Figure 4.11 : (a) Variation de la densité du courant de court-circuit en fonction de 1’épaisseur
de la couche en CIGS, (b) Variation de la tension en circuit ouvert en fonction de 1’épaisseur
de la couche en CIGS, (c) Variation du factor de forme en fonction de 1’épaisseur de la
couche en CIGS, (d) Variation du rendement en fonction de I’épaisseur de la couche en CIGS.

D’apres les figures 4.5 (a, b, ¢, d), nous remarquons qu’on a une augmentation de la densité du
courant de court-circuit de 38.5456 a 39.7542 mA/cm? avec I’accroissement de la couche
absorbante CIGS. Nous observons aussi que pour une valeur de 4um de la couche absorbante
en CIGS, la valeur de la tension en circuit ouvert augmente a 0.7757V.

L’accroissement de I’épaisseur de la couche absorbante engendre une augmentation du
rendement de conversion de 24.93% a 26.33% pour e=2um et e=4um respectivement.
Concernant le facteur de forme la meilleure valeur obtenue est de 85.38% pour une épaisseur
de 4um.

Pour les petites épaisseurs de la couche absorbante, le phénoméne de génération de pairs
électrons- trous se passe pres des interfaces avec le CdS et le contact arriere (forte densité de
défauts donc de centres de recombinaisons) ce qui réduit le nombre de pairs électrons- trous
générées, donc le rendement est réduit. En revanche, Plus I’épaisseur de cette couche augmente,
plus de photons ayant des longueurs d'onde plus longues peuvent étre collectées dans la couche
absorbante[2].
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6.4 Effet de la température du milieu extérieur sur les parametres de fonctionnement
d’une cellule solaire :
Le rendement optimal était obtenu pour une épaisseur de 4um, une concentration du dopage de
5.10*" cm et une énergie du gap de 1.16eV. Pour déterminer I’influence de la température du
milieu extérieur, nous allons garder ces trois valeurs constantes en faisant varier la température
de 300 a 350 K avec un pas de 10. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 4.9 :

Température (K) Jec (MAJCM?) Veo (V) FF(%) (%)
300 39.7542 0.7757 85.38 26.33
310 39.7817 0.7599 84.95 25.68
320 39.8122 0.7434 84.36 24.97
330 39.8458 0.7270 84.74 24.26
340 39.8002 0.7090 83.74 23.44
350 39.7542 0.6925 82.40 22.73

Tableau 4.9 : La variation des performances de la cellule solaire selon la variation de la
température du milieu extérieur.

D’aprés le tableau 4.9, on remarque que les meilleurs résultats sont obtenus pour une
température de 300 K. Les caractéristiques de la cellule solaire en fonction de la température
sont illustrés dans les figures 4.12 (a, b, ¢, d) :
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Figure 4.12 : (a) Variation de la densité du courant de court-circuit en fonction de la
température, (b) Variation de la tension en circuit ouvert en fonction de la température, (c)
Variation du factor de forme en fonction de la température, (d) Variation du rendement en

fonction de la température.
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Nous observons une dégradation des caractéristiques électriques de la cellule (V¢, FF, n) avec
I’augmentation de la temperature de 0.7757V a 0.6925V, de 85.38 a 82.40 et de 26.33% a
22.73% respectivement.

Hors que, I’'augmentation de la température du milieu extérieur induit & une légere augmentation
de la densité de courant Jec de 39.7542 a 39.7542 (mA/cm?). Ceci est di a I’instabilité des
électrons. En effet, quand la température augmente, les électrons dans la cellule gagnent plus
d’énergie et deviennent plus susceptibles a se recombiner avec les trous.

La diminution de la V¢ lorsque la température augmente s’explique par 1’augmentation de la
densité du courant de saturation Js proportionnel a n? avec 1’augmentation de la température
comme le montrent les équations (1), (2) et (3)[9] :

Sachant que :

— KT Jph
Veo =0 (1) (1)
Avec .
_ 2, Dp Dn
Js = ani (Lp Nd +Ln Na) (2)
Et:
- Eg
niZ = AT? exp (-ﬁ (3)

A : constante spécifique du matériau et indépendante de la température.
ni : concentration intrinseque.
T : température en K.

7. Conclusion :
Dans ce chapitre, nous avons présenté et discuté les résultats de la simulation numérique des
caractéristiques électriques d’une cellule solaire en couches minces a base de CIGS qui ont été
générés par le logiciel de simulation SCAPS-1D.

Les résultats obtenus nous ont permis d’identifier les paramétres de la couche absorbante en
CIGS influentes sur les performances photovoltaiques d’une cellule solaire.

Nous avons constaté que les résultats optimales de Jec=39.7592 mA/cm?, V=0.7757V,
FF=85.38% et 1=26.33% ont été trouvés pour une épaisseur de 4pum, d’une concentration de
dopage de 5.10*" cm™ et d’une énergie de gap de Eg=1.16eV de la couche absorbante en CIGS.

Nous avons déduit aussi que la température influe négativement sur les caractéristique
photovoltaiques d’une cellule solaire ZnO (N)/CdS(N)/CIGS (P). Son augmentation engendre
une diminution de la tension en circuit ouvert, de facteur de forme et de rendement.
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Conclusion générale

Au cours de ces dernieres années, plusieurs études ont montrés que le matériau CIGS en
couches minces pourrait étre introduit dans des différents dispositifs photovoltaiques a
rendements élevés en raison de sa stabilité a long terme ainsi que sa grande efficacité de
conversion.

L’objectif de ce travail était de bien comprendre le comportement d’une cellule solaire en
couches minces a base de CIGS et étre capable de simuler ces performances numériquement
pour cela, nous avons utilisé le logiciel SCAPS-1D.

Dans un premier temps, nous avons essayé de faire une revue assez générale sur les cellules
photovoltaiques, leur principe de fonctionnement, leurs Paramétres fondamentaux de
fonctionnement ainsi que les différentes filiéres technologiques existantes.

Dans un deuxiéme temps, nous avons fait une étude approfondie sur les propriétés du matériau
CIGS et ces différentes applications. A la fin de ce chapitre, nous avons pu conclure que le
CIGS est un semi-conducteur prometteur pour les applications photovoltaiques vu ses
caractéristiques tres intéressantes.

Dans un troisieme temps, nous avons détaillé les principaux procédes d’élaboration de couches
minces, en présentant les différentes etapes permettant la formation des couches minces.

La derniere partie de ce mémoire était consacré pour la simulation d’une cellule photovoltaique
a base de CIGS a I’aide de logiciel SCAPS-1D.

Tout d’abords, nous avons fait varier la concentration de dopage de la couche absorbante en
CIGS dans la gamme entre 5.10* et 5.10"cm™. De bons résultats ont été obtenus pour une
concentration de dopage de 5.10*7cm.

Ensuite, nous avons étudié I’effet de 1’énergie de gap qui varie dans I’intervalle [1.01-1.63] eV,
nous avons noté des valeurs optimales ont été trouvées en x=0.31 correspondantes a une énergie
de gap de 'ordre de 1.16 ¢V.

Par la suite, nous avons pu montrer que 1’épaisseur de la couche absorbante influe
systématiquement sur les caractéristiques photovoltaigues, son augmentation de 2 a 4pum induit
également a une augmentation des performances de notre cellule solaire.

Nous avons également étudié la sensibilité des caractéristiques photovoltaiques a la température
du milieu extérieur, des résultats optimaux ont été trouvés pour une température de 300°K.

A la fin de ce travail, nous avons pu aboutir a une cellule solaire optimale avec les
caractéristiques suivantes :

Une densité de courant de Jec=39.7542 (mA/cm?), une tension de V¢=0.7757 V, un facteur de
forme de FF=85.38% et un rendement de 1=26.33% pour une épaisseur de 4um, une
concentration de dopage de 5.10'cm™ et une énergie de gap de 1.16eV.

91



CONCLUSION GENERALE

Nous avons pu conclure aussi que la température du milieu extérieur induit a un effet notable
sur les différentes performances d’une cellule photovoltaique. L’augmentation de la
température engendre une augmentation légeére de la densité du courant, cette augmentation est
due a l'instabilité des électrons dans la couche absorbante. D’autre part, cette augmentation
influe négativement sur le reste des caractéristiques photovoltaigques.
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Résumé :

Le travail présenté dans ce mémoire était porté sur la simulation d’une cellule
photovoltaique a base de CIGS a I’aide de logiciel SCAPS-1D, nous avons pu montrer que les
paramétres fondamentaux du fonctionnement (Jec, Vco, FF, 1) d’une cellule solaire sont
fortement influencés par un ensemble des paramétres de la couche absorbante en CIGS tels que
: son épaisseur, sa concentration de dopage (la densité des porteurs) et son énergie de gap. En
prenant une structure qui combine les paramétres optimaux de la couche absorbante en CIGS,
nous avons pu atteindre un rendement de conversion qui vaut 26.33% avec un facteur de forme
de 85.38% pour une épaisseur de la couche absorbante CIGS de 4um, une concentration de
dopage de 5.10 ¥cm 3, une énergie de gap de 1.16 eV et une température de 300°K.

Mots clés : CIGS, cellule photovoltaique, simulation numérique, SCAPS-1D, caractéristiques
photovoltaiques.

Abstract :

The work presented in this memory was focused on the simulation of a CIGS based
photovoltaic cell using SCAPS-1D software, we were able to show that the fundamental
operating parameters (Jcc, Vco, FF, n) of a solar cell are strongly influenced by a set of
parameters of the CIGS absorbent layer such as: its thickness, its doping concentration (the
density of the carriers) and its gap energy. By taking a structure that combines the optimal
parameters of the CIGS absorbent layer, we were able to achieve a conversion efficiency of
26.33% with a form factor of 85.38% for a thickness of the CIGS absorbent layer of 4um, a
concentration of doping of 5.10*’cm, a gap energy of 1.16 eV and a temperature of 300 ° K.

Keywords : CIGS, photovoltaic cell, numerical simulation, SCAPS-1D, photovoltaic
characteristics.
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