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Introduction Générale

L’axe de recherche énergétique durable demeure la solution sinequanone d’un environnement
salutaire et respectueux. Les cellules solaires a couches minces se distinguent comme une
alternative prometteuse. La raison des divers critéres avantageux tels que la consommation
réduite de matériaux, le codt relativement faible, et une flexibilité dans leur intégration attirent

une attention croissante dans le domaine de la conversion photovoltaique.

Parmi les matériaux utilisés dans les cellules solaires a couches minces, le CulnSe, (CIS) s’est
imposé comme un candidat majeur grace a ses excellentes propriétés optoélectroniques, son
rendement élevé et sa stabilité. Cependant, pour améliorer les performances et réduire les co(ts,
de nouvelles stratégies sont nécessaires. La kesterite (Cu,ZnSn(S,Se),), grace a sa composition
abondante et non toxique, apparait comme un matériau alternatif ou complémentaire
intéressant. En parallele, I’intégration et 1’optimisation de la couche de champ de surface arriére
dans les dispositifs CIS offre des perspectives prometteuses pour minimiser les pertes optiques

et électriques, contribuant ainsi a I’amélioration globale de 1’efficacité des cellules.

Cette these s’articule d’étude sur : la contribution de la kesterite et de la couche de champ de
surface arriére a I’amélioration des performances des cellules photovoltaiques a couche mince

CulnSe,. Elle se structure en quatre chapitres :

Le premier chapitre traite des généralités sur les cellules solaires, en mettant un accent
particulier sur les cellules a couches minces, leur fonctionnement, leurs types et leurs défis

technologiques.

Le deuxiéme chapitre présente les différentes méthodes d’élaboration des couches minces, un
élément clé pour maitriser la qualité et les performances des cellules solaires.
Le troisieme chapitre est consacré aux propriétés des matériaux étudiés, notamment le

CulnSe, et les kesterites, en explorant leurs caractéristiques structurales, optiques et électriques.

Enfin, le quatriéme chapitre propose une simulation d’une cellule solaire a couche mince
basée sur le CulnSe;,, en intégrant les effets de la kesterite et de la couche de champ de surface

arriére pour évaluer leur impact sur les performances du dispositif.



A travers cette étude, nous visons a explorer et a proposer des solutions innovantes pour
optimiser les performances des cellules solaires a couches minces, tout en tenant compte des

enjeux environnementaux et économiques liés a leur développement.
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Chapitre 01 :Geénéralitées sur les Cellules Solaires

. Introduction

Les cellules solaires sont des dispositifs électriques qui convertissent directement 1’énergie
solaire (lumiere du soleil) en énergie électrique. Cette conversion est basée sur le principe de
I'effet photovoltaique dans lequel une tension continue est générée en raison du flux de courant
électriqgue entre deux couches de matériaux semi-conducteurs (ayant des conductivités
opposees) lors de I'exposition a la lumiere du soleil [1]. Une cellule solaire est un type de cellule
photoélectrique constituée d’une diode a jonction p-n. Les cellules solaires sont également
appelées cellules photovoltaiques (PV). Un matériau semi-conducteur intrinséque (pur ou non
dopé) comme le silicium (Si) ou le germanium (Ge) ne contient aucun porteur de charge libre.
Ils contiennent quatre électrons dans leur couche la plus externe et agissent comme des
résistances [2]. La conductivité de ces semi-conducteurs intrinséques peut étre améliorée en

ajoutant des impuretés spécifiques dans leur reseau cristallin. Ce processus est appelé dopage.

Impuretés + Semi-conducteur intrinséque = Semi-conducteur extrinseque.

1. Le spectre solaire

Le soleil est la source ultime d'énergie sur terre, et divers rayonnements émis par le soleil sont
appelés rayonnements solaires [3]. Un spectre solaire comme le montre la figure. 1.1 est obtenu
lorsque les rayonnements solaires sont tracés en termes de longueur d'onde (nanometres) et

d'irradiance (Js* m?° ou Wm? nm™).
Certains des points importants tirés du spectre solaire sont :

e Endessous de 750 nm, la majorité de I'énergie solaire tombe dans la région visible.

e Pour les longueurs d'onde inférieures a 300 nm, les gaz O3 et O, absorbent la plupart
des rayonnements UV. Le gaz Oz absorbe également certaines radiations visibles.

e Lorsque les rayonnements visibles tombent sur terre, 70 % de ces rayonnements
atteignent le niveau de la mer.

e Une grande partie de la lumiere visible tombant sur la Terre est réfléchie ou dispersée
par les nuages et les particules de I'atmosphére. Ainsi, une grande partie de I’énergie
visible n’atteint jamais la Terre.

e Les vapeurs deau, I'Os et le CO> absorbent les rayonnements infrarouges dans les

régions de grandes longueurs d'onde.
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Figure 1..1. Spectre d'irradiation solaire au-dessus de I'atmosphere et a la surface de la
Terre.[5]

Les principaux absorbeurs des rayonnements IR sont le dioxyde de carbone, la vapeur d'eau et
l'ozone. L'énergie de l'irradiation solaire se présente sous la forme d'ondes électromagnétiques
a large spectre [4]. L’énergie et les longueurs d’onde des rayonnements sont inversement
proportionnelles, c¢’est-a-dire que les longueurs d’onde plus courtes ont une énergie élevee et

que les longueurs d’onde plus longues ont moins d’énergie.

Afin de comparer et d’unifier les performances des cellules photovoltaiques élaborées dans
les différents laboratoires du monde, il a été institué la notion d’Air Mass (AM).

La masse d'air (AM) est la longueur du trajet parcouru par la lumiere a travers I'atmosphére et
est utile pour quantifier la réduction de la puissance de la lumiere lorsqu'elle est absorbée par
I'atmospheére.

Elle quantifie la quantité de puissance absorbée par I’atmospheére en fonction de 1’angle 6 du
soleil par rapport au zénith.

La masse d'air est définie comme :

AM =

(1.1)

cos 6
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Ou 8 est l'angle par rapport a la verticale (angle zénithal). Lorsque le soleil est directement
perpendiculaire a la surface de la Terre, AM vaut 1. Le spectre standard a la surface de la Terre
est appelé AM1.5G (le G signifie global) : le spectre AM1.5G (0 = 48,2°) a été normalisé a
donner 1 kW/m?. Ce spectre est le flux normalisé utilisé pour mesurer les performances des
cellules en laboratoire. Le spectre standard en dehors de I'atmosphere terrestre est appelé AMO,
car la lumiere ne franchit pas la barriére atmosphérique. Ce spectre est généralement utilisé
pour prédire les performances attendues des cellules dans 1’espace. Les spectres AMO et

AM1.5G sont comparés dans la figure 1.1.

L’intensité Ip recue a la surface de la terre peut étre calculée grace a la formule empirique

suivante :
In = 1,353.(0,74M)0678  (1.2)

Avec Ip en KW/m2, pour une surface perpendiculaire aux rayons incidents.

I1l. Histoire des cellules solaires

En 1839, Alexandre-Edmond Becquerel, physicien francais, fut le premier a definir I'effet
photovoltaique (PV). Il a découvert que certains matériaux, lorsqu'ils sont eclairés par la
lumiere, produisent de petits courants électriques. En 1870, Heinrich Hertz a étudié pour la
premiére fois cet effet dans le cas du sélénium (Se), et ainsi, le « Se » est devenu le premier
matériau utilisé dans la technologie des cellules solaires [6, 7 ,8]. Cependant, le rendement des
cellules solaires Se était tres faible, soit 1 a 2 %. Dans les années 1940 et 1950, un essor majeur
a été observe dans la commercialisation des cellules solaires grace a la production de cristaux
de silicium pur via le procédé Czochralski (CZ). Ce sont les Laboratoires Bell qui ont développé
en 1954 la cellule solaire a base de silicium avec un rendement de 4 %. Les cellules solaires au
silicium ont recu leur principale application avec le célebre programme spatial américain et ont
été utilisées pour alimenter la radio du satellite américain Vanguard. Depuis lors, les cellules
solaires sont utilisées comme éléments essentiels des différents programmes spatiaux. Celles-
ci sont utilisées dans tous types de satellites, a savoir la défense, les communications, la
recherche, etc. L'industrie informatique, en particulier la technologie des semi-conducteurs, a
grandement contribué au développement de la technologie des cellules solaires. Les cellules
solaires et les transistors sont fabriqués a partir du méme matériau et fonctionnent également

sur le méme mécanisme physique. En conséquence, les progrés dans un domaine ont finalement
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fourni de nouvelles informations au profit d’autres technologies. 11 est regrettable que, malgré
tous ces développements et technologies, les cellules solaires restent tres colteuses. Cependant,
dans les années 1970, la crise pétroliere mondiale a surpris le monde entier et les entreprises
ont commencé a s’orienter vers une technologie de cellules solaires plus abordable. Depuis lors,
la technologie des cellules solaires n’a cessé de se développer. Des millions de dollars ont été
investis dans cette technologie et divers matériaux prometteurs et plus efficaces ont été
introduits [9,10]. Par exemple, le tellurure de cadmium polycristallin (CdTe), le silicium non
cristallin (amorphe), l'arséniure de gallium (GaAs), le diséléniure de cuivre et d'indium, etc.
sont quelques-uns des matériaux qui ont fait I'objet de discussions ces dernieres années.
Actuellement, les cellules solaires ont atteint un rendement de 15 a 22 %. Un apercu des étapes

clés de I'histoire des cellules solaires est le suivant :

e Découverte de l'effet photovoltaique (1839) : le physicien frangais Alexandre-Edmond
Becquerel a observé pour la premiére fois I'effet photovoltaique, principe des cellules
solaires, en 1839. Il a découvert que certains matériaux produisaient de petits courants
électriques lorsqu'ils étaient exposés a la lumiére [11].

e Effet photovoltaique du sélénium (1876) : En 1876, I'ingénieur électricien britannique
William Grylls Adams et son éléve Richard Evans Day ont observé que le sélénium
produisait de I'électricité lorsqu'il était exposé a la lumiere. Il s’agit de la premicre
application pratique de 1’effet photovoltaique [12].

e Lapremiere cellule solaire (1883) : Charles Fritts, un inventeur américain, est credite de la
construction de la premiere véritable cellule solaire en 1883. Il a recouvert une fine couche
de sélénium d'une couche extrémement fine d'or pour former un dispositif photovoltaique
brut [13 ].

e Explication d'Albert Einstein sur l'effet photoélectrique (1905) : les travaux d'Albert
Einstein sur I'effet photoélectrique en 1905 ont permis de mieux comprendre la nature de
la lumiére et son interaction avec les matériaux. Ses recherches ont jeté les bases d’une
meilleure compréhension de 1’effet photovoltaique [14].

e La premiére cellule solaire au silicium (1954) : En 1954, les chercheurs des Laboratoires
Bell, dirigés par Daryl Chapin, Calvin Fuller et Gerald Pearson, ont développé la premiere
cellule solaire pratique a base de silicium [15]. Cette cellule a atteint un rendement
d'environ 6 %, une amélioration substantielle par rapport aux versions précédentes.

e Applications spatiales et croissance (1958-1970) : Les cellules solaires ont trouvé leurs

premiéres applications dans I'exploration spatiale. En 1958, le satellite VVanguard 1 a été
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lancé avec un petit réseau de cellules solaires. Par la suite, les cellules solaires sont
devenues un élément crucial pour alimenter les satellites et les missions spatiales [31].

e Augmentation de l'efficacité et adoption généralisée (années 1980-2000) : au fil des
décennies, les progres de la science des matériaux et des processus de fabrication ont
conduit a des améliorations significatives de l'efficacité des cellules solaires et a une
réduction des codts de production. Cela a alimenté l'adoption de cellules solaires pour
diverses applications terrestres, notamment les panneaux solaires résidentiels et
commerciaux [16].

e Cellules solaires a couches minces et photovoltaiques concentrés (CPV) : dans les années
1970, les chercheurs ont commencé a développer des cellules solaires a couches minces,
qui nécessitaient moins de matériaux et étaient plus flexibles que les cellules au silicium
traditionnelles. De plus, des systémes photovoltaiques concentrés ont émergé, utilisant des
lentilles ou des miroirs pour concentrer la lumiére du soleil sur de petites cellules solaires
trés efficaces [17].

e Cellules solaires de troisieme génération : ces cellules solaires ont été développées au XXe
siecle et comprennent des cellules solaires organiques, des cellules solaires DSSC et QD.
Ces cellules visent a surmonter les limites des cellules traditionnelles & base de silicium et
a explorer de nouveaux matériaux et technologies pour améliorer l'efficacité (34).

e Avancees actuelles : depuis ma derniere mise a jour en septembre 2021, la technologie des
cellules solaires a continué de progresser, avec des recherches axées sur I'amélioration de
I'efficacité, I'exploration de nouveaux matériaux et I'intégration de cellules solaires dans
diverses applications innovantes telles que le photovoltaique intégré aux batiments (BIPV)
et véhicules a énergie solaire [18].

L’histoire des cellules solaires témoigne de 1’ingéniosité humaine et de la détermination a

exploiter 1’énergie du soleil pour produire de 1’énergie renouvelable. A mesure que la

technologie progresse, il est probable que les cellules solaires joueront un réle de plus en plus

vital pour répondre de maniére durable aux besoins énergétiques mondiaux.

IVV. Anatomie d’une cellule photovoltaique

La constitution théorique d’une cellule photovoltaique est un ensemble de semi-conducteurs
formant une jonction P-N. Un semi-conducteur est un matériau pouvant conduire 1’électricité

grace a la faible valeur de bande interdite (énergie du gap Eg de 1 a 4 eV environ) séparant la
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bande de valence et la bande de conduction. Le passage d’un électron, d’un état fondamental a
un état excité, soit la création d’une paire électron-trou, se fait donc plus facilement lorsque
I’énergie regue est supérieure ou égale au gap (E > Eg). Un semi-conducteur est de type P
lorsque la concentration des trous positifs est plus élevée que celle des électrons, ce qui abaisse
le niveau de Fermi. Il est de type N lorsque ce sont les électrons les porteurs de charges
majoritaires, entrainant le rapprochement du niveau de Fermi a la bande de valence.

La figure 1.2 montre la structure de bandes de chaque type de semi-conducteurs.

Energie 4 Energie 4
e\ el
Bande de conduction Bande de conduction
r'
zﬂ.ﬂl’eh"}---._-_\_-__.___
B
+_ trou
=001 eV c=-Ll--al---L}---
I ‘0
Bande de valence Bande de valence
Dopage de type N Dopage de type P

Figure 1.2. Structures de bandes des différents types de semi-conducteurs [19]

1IV.1 Les types de semi-conducteur

Semi-conducteur de type N

Lorsqu’une trés faible concentration d’impureté pentavalente (atomes avec 5 électrons dans
leur couche la plus externe) est ajoutée au semi-conducteur intrinséque sans modifier sa
structure cristalline, un semi-conducteur de type N se forme. L'arsenic (As) et lI'antimoine (Sb)
sont quelques exemples d'impuretés pentavalentes [20]. La figure 1.3 montre l'altération du

cristal de silicium avec I'ajout d'un atome d'impureté pentavalente.
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(like; As) with unbounded .
electrons Covalently bonded Si atom

Figure 1.3. Disposition des atomes dans un semi-conducteur de type N [21]

Lors de lajout d'une impureté pentavalente dans un semi-conducteur intrinséque, les

changements suivants ont lieu :
e Le semi-conducteur intrinseque se transforme en semi-conducteur de type N.

e Les électrons supplémentaires de I'atome d'impureté (pentavalent) ne se livrent pas a la
liaison covalente.

e Puisque les atomes d'impuretés pentavalents donnent un électron supplémentaire au semi-
conducteur. On les appelle donc atomes donneurs.

e Les électrons donneés peuvent se déplacer librement dans la structure cristalline. Ainsi, les
semi-conducteurs de type N contiennent des électrons libres.

e Electriquement, un semi-conducteur de type N est de nature neutre.

e Pour déplacer un électron de la bande de valence a la bande de conduction dans un semi-
conducteur de type N, il faut Eg eV d'énergie.

e Un semi-conducteur de type N n'est capable de conduire que 0,005 eV de I'énergie qui lui
est appliquée.

e Dans un semi-conducteur de type N, les électrons sont les porteurs majoritaires et les trous
sont les porteurs minoritaires.

e La quantité d'atomes donneurs ajoutés au semi-conducteur intrinseque détermine la

majorité des porteurs de charge dans sa structure.
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e Le courant électrique dans un semi-conducteur de type N est conduit via les porteurs

majoritaires (électrons).

Semi-conducteur de type P

Lorsqu’une trés faible concentration d’impuretés trivalentes (atomes avec 3 électrons dans leurs
couches les plus externes) est ajoutée a un semi-conducteur intrinseque sans modifier sa
structure cristalline, cela aboutit a la formation d’un semi-conducteur de type P [22]. Les deux
impuretés trivalentes les plus couramment utilisées sont I'indium (In) et le gallium (Ga). La

figure 4 montre l'altération du cristal de silicium avec l'ajout d'un atome d'impureté trivalente.

Les changements suivants se produisent dans un semi-conducteur intrinséque lorsqu'une

impureté trivalente y est ajoutée :

e Un semi-conducteur de type P est forme.

e Un atome trivalent ne contient que trois électrons et il lui manque un électron, ce qui crée
un trou dans le semi-conducteur.

e Le trou dans un semi-conducteur de type P est chargé positivement.

e Un électron de lI'atome voisin peut remplir le trou car une trés faible énergie est nécessaire
pour rompre la liaison covalente.

e Unnouveau trou est créé dans la région liée a partir de laquelle I'électron est transféré vers
le trou. En conséquence, le mouvement des trous a lieu a I’intérieur du semi-conducteur.

e Généralement, dans un semi-conducteur en silicium de type P, 1 a 10° de limpureté
trivalente sont dopés dans le matériau. En conséquence, le silicium de type P aura plus de
trous que les paires électron-trou dans un semi-conducteur en silicium,

e A température ambiante, la conductivité d'un semi-conducteur de type P est presque
similaire a celle d'un semi-conducteur pur.

e Electriquement, un semi-conducteur de type P est neutre.

e Dans un semi-conducteur de type P, les trous sont les porteurs majoritaires et les électrons
sont les porteurs minoritaires.

e Unsemi-conducteur de type P peut conduire avec seulement 0,05 eV d'énergie appliquée.
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trivalent Impurity atom
(like; In) producing holes

Covalently bonded Si atom

Figure 1.4. Disposition des atomes dans un semi-conducteur de type P [21]

1IV.2 Construction

La construction d'une cellule solaire est trés simple. Une fine couche semi-conductrice de type
P est déposée sur une couche épaisse de type N. Les électrodes des deux couches sont
développees pour établir des contacts. Une fine électrode est formée au sommet de la couche
semi-conductrice de type P. Cette électrode n’empéche pas la lumiére d’atteindre la fine couche
de type p. Ainsi, une jonction p-n est formée juste en dessous de la couche de type p. De méme,
une électrode collectrice de courant est formée au bas de la couche de type n. L'ensemble est

ensuite encapsulé dans un verre fin pour protéger la cellule solaire de tout choc mécanique.

La figure 1.5 montre les détails de construction d'une cellule solaire a diode a jonction PN
de base [23].
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Figure 1.5. Cellule solaire comme diode a jonction p-n [24]

IV.3 Meécanisme de travail

Lorsque la lumiere arrive sur une cellule solaire, elle peut facilement pénétrer dans la jonction
p-n a travers la couche extrémement fine de type N. Les photons de la lumiére contiennent
suffisamment d'énergie pour rompre I'équilibre thermique de la jonction et créer ainsi de
nombreuses paires électron-trou dans la région d'appauvrissement. Les électrons se déplacent
vers le coté de type n de la jonction et les trous se déplacent vers le coté de type p de la jonction
[25]. Aprés avoir traversé la jonction, les électrons et les trous ne peuvent pas retourner dans la
couche d’appauvrissement en raison de la création d’une barriére de potentiel au niveau de la
jonction. A mesure que la concentration d’¢électrons et de trous commence a augmenter sur leurs
cotés respectifs, la jonction p-n commence a se comporter comme une cellule de batterie. Un

petit courant circule a travers une charge externe connectée a travers la jonction.

Une cellule solaire normale produit une tension de 0,5 V, a une couleur noir bleuétre et est de

forme octogonale. Il s'agit de I'élément constitutif d'un panneau solaire et environ 36 a 60
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cellules solaires sont disposées en 9 a 10 rangées pour former un seul panneau solaire. Un
panneau solaire a une épaisseur de 2,5 & 4 cm et en augmentant le nombre de cellules, la
puissance de sortie augmente. A des fins commerciales, environ 72 cellules solaires sont

disposées en rangées et en colonnes.

IV.4 Caractéristiques IV d'une cellule solaire

Le trace du courant et de la tension pour une cellule solaire, un réseau ou un module particulier
est appelé caractéristiques I-V. A 1’aide des caractéristiques I-V, I’efficacité et la capacité de
conversion d’énergie d’une cellule solaire sont calculées. En connaissant le Pmax d'une cellule
ou d'un panneau solaire, les performances et I'efficacité solaire de I'appareil peuvent étre
déterminées [26]. Le courant produit dans une cellule solaire est directement proportionnel a
I’intensité du rayonnement et est régi par ’effet photoélectrique, c’est-a-dire que lorsque
I’intensité augmente, le courant augmente. Or, une augmentation de la température de la cellule
solaire reduit sa tension. Les caractéristiques 1-V d'une cellule solaire sont en fait le graphique
tracé entre le courant et la tension de la cellule solaire a une température et une intensité de
rayonnement particuliéres. Les courbes caractéristiques 1V aident a fournir des informations sur
les conditions de fonctionnement dans lesquelles un panneau solaire peut fonctionner a sa
capacité optimale connue sous le nom de point de puissance maximale (Mep).

La figure 1.6 montre les caractéristiques IV de base d'une cellule solaire.

Les caractéristiques IV de la cellule solaire au silicium a température ambiante sont présentées
dans le graphique ci-dessus. La puissance délivrée est égale au produit du courant et de la
tension de la cellule solaire. Pour une intensité spécifique de rayonnement, la courbe de
puissance illustrée sur La figure 1.6 peut étre obtenue en multipliant toutes les tensions par les
courants correspondants d'un point a l'autre, a la fois en court-circuit et en circuit ouvert.
Lorsque la cellule solaire est en circuit ouvert (sans charge), le courant sera minimum et la
tension sera maximale. Cette tension est connue sous le nom de tension en circuit ouvert (Voc)
des cellules solaires. Cependant, en condition de court-circuit, la tension sera minimale et le
courant maximal. Ce courant est appelé courant de court-circuit des cellules solaires (Isc).
Ainsi, la tension maximale est disponible dans une cellule solaire en condition de circuit ouvert,
et le courant maximum est disponible en condition de court-circuit. Cependant, il est important
de noter qu’aucune énergie n’est générée dans la cellule dans ces deux conditions. Une cellule
solaire génére une puissance maximale a un point situé entre ces deux extrémes, appelé point

de puissance maximale (Mpp). Au Mpp, le courant (lve) et la tension (Vimp) sont maximaux dans
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la cellule solaire. Sur une courbe I-V, le wmpp est situé prés du virage, comme le montre
La figure 1.6.
Etant donné que la tension et le courant de sortie d'une cellule solaire dépendent tous deux de

la température, la puissance de sortie réelle varie en fonction des variations de température

ambiante.
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Figure 1.6. Caractéristiques I-V d'une cellule solaire. [27]

IV.5 Caractéristiques I-V d'un réseau photovoltaique

Un générateur photovoltaique (PV) est construit en interconnectant diverses cellules solaires et
les caractéristiques I-V sont ensuite tracées pour determiner son efficacité et d'autres parametres

[3]. La figure 7 montre les caractéristiques I1-V d'un générateur photovoltaique.

Il existe désormais deux combinaisons possibles dans lesquelles les panneaux les plus petits
peuvent étre interconnectés, c'est-a-dire en serie et en paralléle. La tension augmente lorsque
les panneaux sont connectés en série et le courant augmente lorsqu'ils sont connectés en
parallele. Cependant, la puissance générée en Watt (W) dans les deux combinaisons est toujours
calculée a l'aide de I'équation P =V * I. La position du Mpp dans les combinaisons série et

paralléle est illustrée a La figure 1.7.
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Figure 1.7. Caractéristiques 1-V d'un panneau solaire. [3]

IV.6  Circuit équivalent et analyse d'une cellule solaire en tant que diode

La lumiére déplace la courbe 1V d'une cellule solaire vers le 4eme quadrant, comme le montre
La figure 1.8 [3]. Sans éclairage, la cellule solaire a les mémes caractéristiques qu‘une diode a
jonction p-n normale dans des conditions de polarisation directe. Ce courant est appelé courant
d’obscurité. Cependant, lorsque la lumicre du soleil éclaire la cellule solaire, la courbe IV
commence a se déplacer vers le quatrieme quadrant, générant ainsi de I'énergie. Avec
l'augmentation de I'intensité de la lumiere solaire, le déplacement vers le quatrieme quadrant
augmente également.

L’éclairage d’une cellule s’ajoute aux courants « d’obscurité » normaux dans la diode de sorte

que la loi de la diode devient :
— ( I) 1 1
I IO [e nkT/) — ] — IL ( .3)

Ou I est le courant généreé par la lumiére du soleil. L'équation ci-dessus n'est valable que pour

la courbe 1V du 4éme quadrant. Pour la courbe IV du premier quadrant, I'équation devient
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I1=1,-1, le(rf_lg) - 1] (1.4)

Pour les tensions <100 mV, la valeur du terme exponentiel est trés grande et a des tensions
encore plus faibles, le terme 1. domine. Par conséquent, -1 terme peut étre néglige dans

I’équation,

(a) (b)

- Light

v | i ]
. AT

<Yy

|

<y
TR

Light Light

e
lgiode I
I ldiode |

R r
" ¥ | v O-x

Figure 1.8. Courbe I-V d'une cellule solaire : (a) sans lumiere ; (b) lorsque la lumiére du
soleil eclaire la cellule ; (c) avec une plus grande intensité lumineuse ; et la courbe (d) des

cellules solaires est inversée par convention. [3]
(sfer)
I=1,—1I,|e\nkt (1.5)

Le tracé de I'équation ci-dessus donne la courbe IV comme le montre La figure 1.8 avec les

points pertinents sur la courbe.
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IV.7 Parametres d'une cellule solaire

La connaissance des parameétres suivants est trés importante avant de comprendre les

caracteristiques I-V :

+ Courant de court-circuit (Icc)

Le courant qui traverse une cellule solaire lorsqu’il n’y a aucune tension aux bornes de la cellule
est appelé courant de court-circuit [28,29]. En d’autres termes, lorsque la cellule solaire est en
court-circuit, le courant qui traverse la cellule est appelé courant de court-circuit (Jcc). La
création et la collecte de porteurs générés par la lumiére provoquent la circulation d'un courant
de court-circuit dans une cellule solaire. Le courant généré par la lumiere et le courant de court-
circuit pour un solaire idéal sont identiques. Par conséquent, le courant le plus important
pouvant étre extrait d’une cellule solaire est le courant de court-circuit. Le courant de court-

circuit dépend des facteurs suivants :

e Surface d'une cellule solaire : La surface d'une cellule solaire affecte fortement le courant
de court-circuit. Par conséquent, pour supprimer cette dépendance, nous avons
principalement utilisé la densité de courant de court-circuit (Jcc) a la place du courant de
court-circuit. L'unité de Jcc est mA/cm?,

e Nombre de photons : I'lcc d'une cellule solaire est directement proportionnel a lI'intensité
de la lumiere.

e Spectre de la lumiére incidente : le spectre AML1.5 est considéré comme standard pour
les mesures de cellules solaires.

En comparant les cellules solaires fabriquées a partir du méme mateériau, les parametres les plus

importants sont la passivation de surface et la longueur de diffusion. Pour une cellule solaire

avec une géneration uniforme et une passivation parfaite, Jcc peut étre calculé comme :

Jec =qG(L, +Lp) (16)

Ou « G » est le taux de génération, et L, et L, sont respectivement la longueur de diffusion des

électrons et des trous. La relation entre Jcc et Icc est la suivante :

ILee=Jec* A (1.7)

Ainsi, Icc est égal a Jcc multiplié par la surface de la cellule.
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% Tension en circuit ouvert (\VVco)

La tension maximale disponible a courant nul dans une cellule solaire est appelée tension en
circuit ouvert (Vco). Le Vco dans une cellule solaire dépend de la quantité de polarisation
directe appliquée a la cellule [25, 29-6]. En utilisant un courant égal a zéro dans 1’équation de

la cellule solaire, I’équation pour le Vo est la suivante :

nkT /I,
VCO =—In{—+1 (18)
q Iy
D’apres 1’équation ci-dessus, le Vco dépend directement de la température, c’est-a-dire qu’avec
I’augmentation de la température, le Vco augmente. Cependant, en réalité, le Vco diminue avec
l'augmentation de la température et cela est di au fait que l'augmentation de la température
augmente également la valeur de lo. L'augmentation de lo avec la température est plus rapide et

par conséquent, le Vco d'une cellule solaire diminue avec la température.

Il existe une autre méthode de calcul de Vco a partir de la concentration des porteurs, et

I'équation est donnée comme suit :

kT N, + An)An
VCO = q In ( 4 2 ) (19)

n;

Ou « kT/q » est la tension thermique, « Na » est la concentration de dopage, « An » est la

concentration excessive de porteurs et « n » est la concentration intrinseque de porteurs.

= Facteur de remplissage (FF)

Le facteur de remplissage (FF) détermine la puissance maximale pouvant étre extraite d'une
cellule solaire. Cela dépend des Vco et de I'sc car dans ces deux conditions, aucune énergie
n'est genérée par la cellule solaire [25, 29 ,6]. Le facteur de remplissage (FF) est défini comme
le rapport entre la puissance maximale de la cellule solaire et le produit de Vco et de I'lsc et est

donné comme suit :

P Vyp *1
FF — mp__ _ Vup *Inp
Veo*Isc  Veo *Isc

(1.10)
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Le facteur de remplissage mesure la « carréité » de la cellule solaire et peut également étre
calculé a partir de la surface du plus grand rectangle pouvant s'adapter a la courbe 1V d'une
cellule solaire. De 1’équation, la cellule avec un Vwe plus grand aura une valeur de FF plus

élevée.

+ Efficacité (n)

L'efficacité d'une cellule solaire est le rapport entre la production d'énergie fournie par la cellule
solaire et I'apport d'énergie nécessaire a cette production. Cependant, I’efficacité ne dépend pas
uniquement de I’apport et de la production d’énergie. Cela dépend de la température de la
cellule solaire, du spectre de la lumiere et de I'intensité du rayonnement. Par conséquent, avant
de calculer I'efficacité, ces parametres doivent étre contrélés [25, 29,6]. Par exemple, pour les
cellules solaires terrestres, 1’efficacité est calculée a une température de 25 °C dans des
conditions AM1,5. Mathématiquement, I'efficacité (n) d'une cellule solaire est le rapport entre

la puissance maximale délivrée et la puissance absorbeée :

(1.11)

Prax =Vco*I¢cxFF  (112)

La puissance d'entrée pour les calculs d'efficacité est de 1 kW/m? ou 100 mW/cm?. Ainsi, la
puissance d'entrée pour une cellule de 100 X 100 mm? est de 10 W et pour une cellule de
156 X 156 mm? est de 24,3 W.

= Résistance caractéristigue (Rch)

La résistance de sortie d'une cellule solaire a son MPP est appelée résistance caractéristique
(Rch). En d’autres termes, une cellule solaire fonctionne a son MPP lorsque sa résistance
caractéristique (Rch) est égale a la résistance de charge (Rv) [25, 3,6]. Afin de comprendre le
mécanisme de perte parasitaire dans une cellule solaire, le Rcn est un paramétre important. Le
Rch est égal a l'inverse de la pente d'une courbe IV d'une cellule solaire et est illustré

a La figure 1.9.

Pour la plupart des cellules, Rch est égal a :
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Vur Veo
MP cc

Ici, Rch est exprimé en Q (ohms) lorsque Imp OU Isc est utilisé, et il est exprimé

en Qcm? (ohm cm?) lorsque Jwe ou Jsc est utilisé.

Isc A

(Vmp: Imp) :
inverse of slope is characteristic |
£ resistance \ |
= ’ l
(&) R = mp |
CH Imp |
|
|
|

Voltage Voc

Figure 1.9. Résistance caractéristique d'une cellule solaire. [3]

= Résistance série (Rs)

L'une des caractéristiques d'une cellule solaire qui peut étre réduite mais pas entierement
supprimeée est la résistance série (Rs). Cela reduit principalement le FF d'une cellule solaire
[25,30,6]. Cependant, la valeur élevée de la résistance serie peut également diminuer la valeur
de I'lcc. La résistance série existe dans une cellule solaire pour trois raisons principales : le
passage du courant entre la base et I'émetteur, la résistance due aux contacts métalliques
supérieur et arriere et la résistance au contact entre le silicium et le métal. La figure 1.10 montre

le schéma d'une cellule solaire avec résistance série.

L’équation de la cellule solaire en présence d’une résistance série est la suivante :
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=1, —1,| ")

(1.14)

ol « I » est le courant généré par la lumiére, « q » et « K » sont des constantes, « V » est la
tension aux bornes de la cellule, « RS » est la résistance série de la cellule, « T » est la
température et « n » est le facteur d’idéalité. L'effet de Rs sur les caractéristiques 1V d'une
cellule solaire au Vco est négligeable, mais il affecte fortement la courbe IV dans la région
proche du Vco. Par conséquent, le calcul de la pente en VVcooo dans la courbe 1V est la méthode

la plus simple.

series resistance Current
—

NN N/
Re A

L T ! Voltage

Figure 1.10. Cellule solaire avec résistance série. [3]

%+ Résistance aux shunts (RsH)

La résistance shunt (Rsh) reduit I'efficacité d'une cellule solaire et provoque une perte de
puissance importante en fournissant un chemin alternatif au flux de courant géenéeré par la
lumiere [7, 30, 14]. En conseéquence, moins de courant traverse la jonction de la cellule solaire,
ce qui réduit le rendement de la cellule solaire. La figure 1.11 représente le schéma électrique

d'une cellule solaire avec résistance shunt.

L’équation de la cellule solaire avec résistance shunt est donnée comme suit :

(ﬂ) V
I=IL—IO[B nkT]—R—SH (1.15)
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ou « | » représente le courant de sortie, « I » est le courant généré par la lumiére, « g » et « k
» sont des constantes, « n » est le facteur d'idéalité, « V » est la tension aux bornes de la cellule,

« T » est la température et « Rsy » est la résistance du shunt.

Current
—_—
2
A
shunt
IL ! resistance Voltage
RsH

Figure 1.11. Schéma d'une cellule solaire avec résistance shunt. [3]

+ Efficacité quantique (OE)

L'efficacité quantique (QE) est un parametre important pour etudier les performances d'une
cellule solaire. L’efficacité quantique d’une cellule solaire peut étre définie comme « le rapport
entre le nombre de porteurs de charge collectés par une cellule solaire et le nombre de photons
d’énergie particuliére qui y arrivent ». Le QE d'une cellule solaire peut étre l'unité ou nous
pouvons dire qu'une cellule solaire se comporte comme une cellule idéale lorsque tous les
porteurs de charge produits par tous les photons (d'une énergie ou d'une longueur d'onde
particuliére) sont collectés dans une cellule solaire [3, 31]. Il est important de noter que si
I’énergie d’un photon est inférieure a la bande interdite du matériau, I’efficacité quantique sera
toujours nulle. Pour une cellule solaire idéale, la ligne carrée dorée représentée sur

La figure 1.12 représente I'efficacité quantique.

La totalité de la lumicre incidente sur une cellule solaire n’est pas utilisée pour générer des
porteurs de charge. Une partie de la lumiere est transmise a travers la cellule et une autre partie
est réfléchie. Compte tenu de cette perte optique d’énergie, I’efficacité quantique est en outre
classée en efficacité quantique externe et interne. L’efficacité calculée apres avoir pris en
compte ces pertes optiques est appelée efficacité quantique externe (EQE). L'efficacité
quantique interne (IQE) est l'efficacité quantique calculée pour les photons qui ne sont ni

réfléchis ni transmis par la cellule solaire. La plupart du temps, I'QE est calculé pour la cellule
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solaire. Cependant, I'EQE peut étre obtenu a partir de la courbe 1QE aprés avoir mesuré la

transmission et la réflexion de la cellule.

The red response is
reduced due to rear
surface recombination,

4 Blue response is reduced o reduced absorption at
due to front surface recombination. long wavelengths and
l low diffusion lengths.
1.0 Ll ldeal guantum

efficiency

)
=
o
E A reduction of the overall QE is
w caused by reflection and a low
E diffusion length. No light is absorbed
E below the band gap
5 so the QE is zero at
E’ long wavelengths
£
@
e
L
I TOEm. >
I = nc  wavelength
L Eg

Figure 1.12. Représentation graphique du QE d'une cellule solaire au silicium. [3]

= Réponse spectrale (SR)

Conceptuellement, la réponse spectrale (SR) est trés similaire au QE. Cependant, la réponse
spectrale est le rapport entre le courant produit par la cellule solaire et la puissance incidente
sur la cellule [32]. Le choix d’utiliser SR ou QE dépend de I’application. Le SR utilise la
puissance de la lumiere a chaque longueur d'onde, tandis que le QE utilise le nombre de photons

incidents sur la cellule. Le SR peut étre calculé a partir du QE en utilisant I'équation

SR—qA E (1.16)
_hc'Q :
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V. Générations de cellules solaires

Les progres des cellules solaires sont signalés de temps a autre et sont ensuite divisés en
différentes genérations, comme le montre La figure 1.13.

Photovoltaic cell
Fomem .r‘-lo‘.! './
| | | ]
First Second generation|  |Third generation Fourth
generation (Thick (Thin-film solar (Emerging generation
crystalline films) cells) technologies) (Hybrid)
. Copper indium Dye-sensitized Metal
— Moncsaic:ltiz::fllmc — gall?um selenide| || solarcells || nanoparticles
(CIGS) cells (DSSC) and metal oxides|
. Cadmium
| Polyerystalline | | | . | Quantum dots || Carbon
silicon tcllun;i:ll(stTe) (QD) solar cells nanotube
. . Cadmium Organic
__|Multicrystalline| | | || | Graphene, and
silicon sulﬁ;lce“(de) so(lgs‘g)ns its derivatives
: Perovskite
| II-V Single | Amorphous | e
Junctions silicon (a-S1) (PSC)
- picoerysalinl | | GRS
silicon (pec-Si (CPV)
Cells with
—  multiple
junctions. Ete

Figure 1.13. Différentes générations de cellules solaires [21]
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V.1 Cellules solaires de premiéere génération

Comme leur nom l'indique, les cellules solaires de premiére génération sont les premiéres
cellules solaires disponibles dans le commerce. La technologie de fabrication de ces cellules
solaires est tres avancée et, par consequent, elles sont toujours applicables dans le monde [4].
IlIs comprennent des cellules solaires a base de tranches de silicium cristallin et d'arséniure de
gallium (GaAs). GaAs possede de meilleures propriétés optiques que le silicium. Cependant,
les cellules solaires a base de silicium cristallin dominent le marché commercial. Les cellules
solaires en silicium sont de structure mono ou polycristalline. Dans les cellules de silicium
polycristallin, divers cristaux de silicium sont regroupés au cours du processus de fabrication

pour former une seule cellule solaire. Ce sont les plus économique et populaires.
Avantages du GaAs par rapport au c-Si :

v' GaAs possede de meilleures propriétés optiques que Si en raison de sa plus grande bande
interdite.

v' Le matériau utilisé dans les cellules solaires GaAs est bien moindre que celui des cellules
solaires Si.

v' Comme nous le savons, I'efficacité d'une cellule solaire diminue avec I'augmentation de la
température. Cependant, le GaAs est insensible a ces variations de température, ce qui en
fait un choix privilégié pour les régions au climat chaud.

v' Le GaAs peut résister a des conditions difficiles sans compromettre son efficacité.

<

La mobilité des électrons via GaAs est bien supérieure a celle du Si.
v L'efficacité de conversion énergétique des cellules solaires GaAs est supérieure a celle des
cellules Si cristallin.

I1 est difficile d’imaginer que malgré ces avantages par rapport aux cellules solaires au Si, les
cellules solaires au GaAs ne soient pas largement utilisées pour des applications commerciales
[33]. Certaines des raisons qui peuvent expliquer une telle situation sont : le processus de
fabrication des cellules solaires au GaAs est trés codteux, le GaAs contient a la fois des terres
rares et donc maintenir un approvisionnement continu sur le marché est difficile et colteux
[34], et l'arsenic (en GaAs) s’avére étre la cause de divers troubles de santé. Il est cancérigéne,
endommage les reins et les poumons, provoque des irritations et des infections cutanées, des

troubles neurologiques, etc. [35, 25]. En revanche, le Si est I'un des éléments abondants et n’est
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pas connu pour de tels troubles de santé. Par conséquent, a plus grande échelle, les cellules

solaires GaAs ne sont pas préferées.

V.2 Cellules de deuxiéeme génération

Les cellules solaires de deuxieme génération sont basées sur la technologie des couches minces
et sont moins cheres que les cellules de premiére génération. L'épaisseur de ces cellules (environ
1 um) est bien inférieure a celle des cellules solaires en tranches. Les trois principaux matériaux

utilisés dans les cellules de deuxieme génération sont :

(a) Silicium amorphe (a-Si)
(b) Tellurure de cadmium (CdTe)
(c) Diséléeniure de cuivre, d'indium et de gallium (CIGS).

Les cellules solaires a couches minces de silicium amorphe (a-Si) sont fabriquées en enduisant
du Si dopé sur un substrat, et ces cellules ont conquis le marché au cours des 20 derniéres
années. L'a-Si est préparé via un processus a basse température, qui permet I'application de
divers substrats polymeéres et flexibles pendant la fabrication [36]. Parmi les cellules solaires de

deuxiéme génération, les cellules solaires a-Si sont les plus développées.

Le tellurure de cadmium (CdTe) est un matériau a bande interdite directe avec une bande
interdite de 1,5 eV. La plupart des rayonnements solaires se situent autour de 1,5 eV. Par
conséquent, le CdTe a une bonne capacité d’absorption de la lumiére, ce qui permet d’atteindre
un rendement élevé [37]. De plus, la préparation de films minces de CdTe est moins chere,
prend peu de temps pour la récupération et produit le moins d'empreinte carbone. Cependant,
le seul probleme est la nature toxique du cadmium, qui peut étre combattue par un processus de

recyclage.

La cellule solaire a couche mince de cuivre, d'indium et de gallium diséléniure (CIGS) est
fabriguée en déposant du cuivre, de I'indium, du gallium et du séléniure sur un substrat. Le verre
ou le plastique sont principalement utilisés comme substrats. La capacité d’absorption du CIGS
est la plus élevée parmi les cellules solaires de deuxieme génération. Cependant, pour une
meilleure efficacité, I’épaisseur du film mince doit étre bien inférieure a celle des autres

matériaux semi-conducteurs. Le choix des substrats rend ces cellules solaires rentables [38].
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V.3 Cellules de troisieme génération

La derniére technologie solaire qui vise & dépasser la limite Shockley-Queisser (SQ) des
cellules solaires entre dans la catégorie des cellules solaires de troisiéme génération [39]. Ces
cellules solaires peuvent atteindre I'efficacité théorique maximale, c'est-a-dire 31 a 41 %. Les

cellules solaires de troisiéme génération comprennent :

(a) Cellules solaires a points quantiques

(b) Cellules solaires sensibilisées aux colorants
(c) Cellules solaires a base de polymeéres

(d) Cellule solaire pérovskite.

e Dans les cellules solaires a points quantiques (QD), un nanomatériau de dimension zéro
appelé point quantique est utilise comme matériau absorbant la lumiére. Les points
quantiques de métaux de transition combinés a une solution sont collés sur un substrat de
silicium. Lorsqu'un photon de lumiére tombe sur la couche supérieure (couche QD), il crée
une seule paire électron-trou qui entraine la circulation du courant. Dans certains points
quantiques de métaux de transition, un seul photon peut créer plusieurs paires électron-trou
[40].

e La cellule solaire a colorant (DSSC) fonctionne sur le principe de la photosynthese
artificielle et a été utilisee pour la premiere fois dans les années 1990. Dans ces cellules
solaires, une molécule colorante est placée entre les électrodes transparentes [41]. Lorsque
la lumiére traverse une électrode, elle excite les électrons de la molécule de colorant, qui
se déplacent ensuite vers l'autre électrode ou ils sont collectés et transférés a la charge
externe. Ces cellules solaires sont rentables, peuvent fonctionner a différentes températures
et ont atteint un rendement de 13 %.

e Les cellules solaires polymeres sont congues sur un substrat polymeére ou plastique. L une
des principales caractéristiques de ces cellules solaires est donc leur remarquable
flexibilité. Les cellules solaires fonctionnent sur une combinaison de donneur et de
récepteur. Généralement, le polymere agit comme donneur, tandis que le fulleréne est
utilisé comme récepteur. Un plus grand nombre de polymeres optiqguement actifs étant
disponibles, le choix des polymeéres est trés vaste. Ces cellules solaires peuvent étre
incorporées dans des textiles, ce qui ouvre la voie a une nouvelle application de la

technologie des cellules solaires [42].
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e Une innovation récente dans la technologie des cellules solaires est Il'introduction de
matériaux pérovskites. Ces cellules solaires ont atteint une efficacité maximale de 31 %.
Ils peuvent révolutionner la technologie de I’énergie solaire. Actuellement, ces cellules

solaires sont confinées aux laboratoires en raison de leur faible stabilité.

V.4 Cellules de quatrieme génération

La technologie des cellules solaires de quatriéme génération ou 4G est ’avenir de la
récupération de 1’énergie solaire. Cette technologie vise a combiner des matériaux organiques
et inorganiques pour fabriquer des cellules solaires. Ces cellules solaires bénéficieront de la
stabilité des matériaux inorganiques et de la flexibilité des matériaux organiques, ce qui
contribuera a atteindre une efficacité plus élevée. La technologie est encore en phase de
développement et la commercialisation n’est pas encore pleinement réalisée. Les cellules
solaires de quatrieme génération représentent la prochaine frontiere de la technologie des
cellules solaires, visant & améliorer encore I'efficacité, a réduire les codts de fabrication et a
surmonter certaines des limites des genérations précédentes [43]. Certaines des technologies

potentielles de cellules solaires de quatriéme génération comprennent :

e Cellules solaires tandem : les cellules solaires tandem combinent plusieurs couches de
différents matériaux semi-conducteurs, chacune absorbant différentes parties du spectre
solaire. En utilisant une gamme de longueurs d'onde plus large, les cellules tandem peuvent
potentiellement atteindre des efficacités de conversion plus élevées que les cellules a
jonction unique [44].

e Cellules solaires a bande intermediaire : les cellules solaires a bande intermédiaire sont
congues pour créer un niveau d'énergie « intermédiaire » dans la bande interdite du semi-
conducteur, permettant une absorption plus efficace des photons de faible énergie qui sont
généralement gaspillés dans les cellules solaires conventionnelles [45].

e Cellules solaires a nanofils : les cellules solaires a nanofils utilisent des réseaux de
minuscules fils semi-conducteurs pour augmenter la surface disponible pour I'absorption
de la lumiére. Cette approche peut améliorer le piégeage et I’absorption de la lumiere,
conduisant a des améliorations potentielles de I’efficacité [46].

e Cellules solaires a générations multiples d'excitons (MEG) : les cellules solaires MEG

visent a améliorer I'efficacité en générant plusieurs paires électron-trou (excitons) a partir
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d'un seul photon absorbé, un phénoméne généralement limité dans les cellules solaires
traditionnelles [47].

Les cellules solaires 4G utilisent de I'oxyde d'indium dopé a I'étain comme substrat transparent.
Cependant, des développements récents ont introduit des structures de grilles métalliques, des
nanofils métalliques et du graphéne comme substrats alternatifs. En raison de leur rapport
surface/volume élevé, les nanomatériaux permettent I’utilisation de matériaux polymeéres de
grande taille. Si ces technologies de cellules solaires de quatriéme génération sont tres
prometteuses, elles sont également confrontées a divers défis en termes de stabilité,
d’évolutivité et de rentabilité. A mesure que la recherche se poursuit et que des progrés sont
réalisés dans la science des matériaux et les processus de fabrication, les cellules solaires de
quatrieme génération pourraient devenir plus viables pour des applications commerciales

généralisées a l'avenir.

La technologie des cellules solaires a considérablement progressé, depuis les plaquettes
jusqu'aux cellules solaires a base de pérovskite. Ces progres joueront sans aucun doute un role
important dans la réduction de I’empreinte carbone et permettront enfin de réaliser le réve d’une
ressource énergétique durable. La technologie basée sur les nanocristaux QD a le potentiel
theéorique de transformer plus de 60 % du spectre solaire total en electricité. De plus, les cellules
solaires flexibles a base de polyméres ont ouvert un champ de possibilités. Les principaux
problémes liés aux technologies émergentes sont I’instabilité et la dégradation au fil du temps.
Cependant, les recherches en cours sont prometteuses et la commercialisation a grande échelle

de ces derniers modules de cellules solaires pourrait ne pas étre loin.

V1. Applications

Les cellules solaires ont un large éventail d’applications dans divers secteurs en raison de leur
capacité a convertir directement la lumiére du soleil en électricité. Ces applications tirent parti
de la nature propre, renouvelable et durable de I’énergie solaire. Voici quelques applications
notables des cellules solaires [48,49,50,51,52] :

e Energie solaire résidentielle : les panneaux solaires installés sur les toits des maisons
produisent de I'électricité pour la consommation domestique. L’énergie excédentaire

peut étre réinjectée dans le réseau ou stockée pour une utilisation ultérieure, réduisant
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ainsi les factures d’¢lectricité et la dépendance a 1’égard de sources d’énergie non
renouvelables.

e Energie solaire commerciale : les entreprises et les industries installent des panneaux
solaires dans leurs locaux pour compenser les colts énergétiques et réduire leur
empreinte carbone. L’énergie solaire peut contribuer de manicre significative aux
objectifs de développement durable d’une entreprise.

e Centrales solaires a grande échelle : les grandes fermes solaires dotées de vastes
réseaux de panneaux solaires génerent des quantités substantielles d'électricité qui
peuvent étre fournies aux communautés locales ou intégrées au réseau.

e Production d'électricité a distance : les cellules solaires fournissent de I'énergie a des
endroits €loignés et hors réseau ou l'infrastructure électrique conventionnelle n'est pas
disponible ou peu pratique. Les applications incluent les stations de surveillance a
distance, les tours de communication et les avant-postes de recherche.

e Vaisseau spatial et satellites : les cellules solaires constituent la principale source
d'énergie pour les vaisseaux spatiaux et les satellites, fonctionnant de maniére fiable
dans le vide de l'espace pour prendre en charge diverses fonctions et missions
scientifiques.

e Transport : les cellules solaires peuvent étre intégrées aux véhicules électriques (VE)
pour aider a charger les batteries et a étendre l'autonomie du véhicule. Les panneaux
solaires des véhicules ¢€lectriques captent la lumicre du soleil lorsqu’ils sont garés ou en
mouvement, contribuant ainsi a leur efficacité energétique.

e Agriculture etirrigation : les pompes a eau et les systemes d'irrigation a énergie solaire
offrent une solution durable pour arroser les cultures et fournir aux communautés
agricoles un acces a des sources d'eau fiables.

e Dessalement de I'eau : les usines de dessalement a énergie solaire utilisent I'énergie
solaire pour purifier I'eau de mer, répondant ainsi a la pénurie d'eau dans les régions
cotiéeres en produisant de I'eau potable fraiche.

e Secours d'urgence et en cas de catastrophe : les kits solaires portables fournissent
I'énergie essentielle en cas d'urgence et de catastrophe naturelle, soutenant la
communication, I'équipement médical et I'éclairage dans les zones touchées.

e Eclairage extérieur : Les lampadaires & énergie solaire, les éclairages de jardin et
I'éclairage des allées améliorent la sécurité et la visibilité dans les espaces publics sans

nécessiter de sources d'énergie externes.
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e Outils pedagogiques : Les cellules solaires sont utilisées dans des contextes educatifs
pour enseigner aux étudiants les concepts d'énergie renouvelable et les principes de la
technologie photovoltaique.

e Systemes d'énergie hybrides : les cellules solaires peuvent étre combinées avec
d'autres sources d'énergie renouvelables comme I'énergie éolienne ou hydroélectrique,
ainsi qu'avec des solutions de stockage d'énergie, pour créer des systemes hybrides
garantissant une alimentation électrique continue.

e Pays en développement : les cellules solaires jouent un réle crucial dans la fourniture
d'électricité aux communautés isolées et mal desservies des pays en développement,
améliorant ainsi la qualité de vie et soutenant le développement économique.

e Architecture verte : les panneaux solaires intégrés dans la conception des batiments
contribuent & une architecture durable, en réduisant la consommation d'énergie et
I'empreinte carbone d'un batiment.

e Recherche et innovation : la technologie des cellules solaires continue de progresser,
avec des recherches continues sur des materiaux, des techniques de fabrication et des
applications plus efficaces, telles que des panneaux solaires flexibles et transparents.

Les diverses applications des cellules solaires soulignent leur potentiel a remodeler les systemes
énergétiques, a favoriser la durabilité environnementale et a renforcer la résilience dans divers

secteurs a travers le monde.
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VII.

Points a retenir

Alexandre-Edmond Becquerel (1820-1891) : physicien francais qui a découvert pour la
premiere fois l'effet photovoltaique en 1839, jetant ainsi les bases de la technologie des
cellules solaires.

Charles Fritts (1850-1903) : inventeur américain crédité de la création de la premiére
véritable cellule solaire en 1883, utilisant une fine couche de sélénium recouverte d'or.
Albert Einstein (1879-1955) : Ses travaux sur I'effet photoélectrique en 1905 ont contribué
a expliquer l'interaction de la lumiere avec les matériaux et ont jeté les bases théoriques de
I'énergie solaire.

William Grylls Adams (1836-1915) et Richard Evans Day (1854-1938) : chercheurs
britanniques qui ont observe l'effet photovoltaique du sélénium en 1876.

Russell Ohl (1898-1987) : ingénieur ameéricain qui a inventé la premiere cellule solaire au
silicium en 1941 alors qu'il travaillait aux Laboratoires Bell.

Daryl Chapin (1906-1995), Calvin Fuller (1902-1994) et Gerald Pearson (1905-1987)
: I'équipe de chercheurs des Laboratoires Bell a développé la premiere cellule solaire en Si
en 1954,

Martin Green (1942-aujourd’hui) : un chercheur australien connu comme le « pere du
photovoltaique » est célebre pour avoir augmenté l'efficacité des cellules solaires en
silicium.

Michael Gratzel (1944-présent) : chimiste suisse qui a inventé la cellule solaire
sensibilisée aux colorants (DSSC) ou cellule Gratzel au début des années 1990, qui utilise
des colorants organiques pour capter la lumiére du soleil.

Zhores Alferov (1930-2019), Akasaki Isamu (1929-présent) et Nakamura Shuyji (1954-
présent) : ces trois physiciens ont recu le prix Nobel de physique en 2000 pour leurs
travaux de développement de la technologie des LED bleues, qui ont ensuite contribué a
LED a haut rendement utilisées dans les cellules solaires.

Henry Snaith (1974-présent) : physicien britannique connu pour ses travaux pionniers
sur les cellules solaires a pérovskite, conduisant a des améliorations remarquables de
I'efficacité et au potentiel d'une technologie solaire a faible codt.

Miroslav Carr (1950-aujourd'hui) : scientifique et entrepreneur tchéque connu pour ses
travaux dans le domaine de [I'‘énergie solaire photovoltaique et sa contribution au

développement de cellules solaires de troisieme génération.
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v Jack West (1933-2017) : ingénieur et entrepreneur américain qui a joué un rdle clé dans
le développement de la technologie des cellules solaires & couches minces en cuivre,

indium et séléniure de gallium (CIGS).

VIIlI. Conclusion

Ce chapitre a offert une vue d’ensemble essentielle sur les cellules solaires, en couvrant leurs
principes fondamentaux, leur histoire et leur évolution technologique. A travers 1’étude du
spectre solaire, nous avons compris la source d’énergie primordiale pour les dispositifs
photovoltaiques, tandis que ’anatomie et le mécanisme de fonctionnement des cellules solaires
ont permis de décrypter leur réle dans la conversion de I’énergie lumineuse en énergie

électrique.

Les caractéristiques IV et les parametres clés des cellules photovoltaiques ont été abordés pour
mieux comprendre les performances et les critéres d’optimisation des dispositifs. Enfin,
I’exploration des différentes générations de cellules solaires et de leurs applications a mis en

évidence I’importance croissante de cette technologie dans la transition énergétique mondiale.
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Chapitre 02 : Cellules Solaires a Couche Mince : Techniques De Dépot

. Introduction

Les couches minces sont des couches de matériaux dont I'épaisseur varie de quelques
nanometres a quelques micrometres [1]. Les couches minces peuvent également étre définies
comme des couches de matériaux qui s'étendent le long de deux directions quelconques mais
sont limitées le long de la troisiéme direction et décrites comme des couches d'épaisseur
inférieure @ 1 um. Les couches minces sont des nanomatériaux (structure de grain
nanométrique) et présentent des propriétes différentes des matériaux en vrac. Ces matériaux
sont fabriqués par « stratification » des plus petits blocs de construction tels que des atomes,
des ions ou des molécules.

Les couches minces jouent un role essentiel dans de nombreux domaines de la science et de la
technologie, notamment dans le développement des dispositifs photovoltaiques, électroniques
et optiques. Leur performance et leur fonctionnalité dépendent étroitement des propriétés
physiques et chimiques des matériaux déposés, ainsi que des techniques utilisées pour leur
élaboration.

Dans ce chapitre, nous abordons Oles principales techniques de dépot des couches minces, en
mettant en avant leurs principes de fonctionnement. Ces techniques, qu’elles soient physiques,
chimiques ou hybrides, permettent de contrbler avec précision 1’épaisseur, la composition et la
structure des films déposés, répondant ainsi aux exigences spécifiques des applications
modernes.

L’objectif est d’offrir une vue d’ensemble des méthodes les plus couramment utilisées, telles
que le dépbt chimique en phase vapeur (CVD), le dépdt par pulvérisation cathodique
(sputtering) et d’autres approches adaptées aux couches minces destinées aux dispositifs

photovoltaiques.

1. Histoire Et Premiéeres Utilisations Des Couches Minces

L'application extensive des revétements et des matériaux a couches minces remonte a plus d'un
demi-siecle. Ces matériaux ont été largement utilisés au fil du temps dans les applications

suivantes :

Page | 36



Chapitre 02 : Cellules Solaires a Couche Mince : Techniques De Dépot

v' Fabrication de revétements optiques.

v Revétements durs sur machines et équipements.

v' Articles et dispositifs décoratifs.

v Appareils électriques.
La recherche et le développement continus de revétements et de matériaux a couches minces
ont évalué leur composition chimique et structurelle. Cela a conduit au développement de
technologies de matériaux a couches minces, qui se concentrent davantage sur lI'amélioration
des matériaux a couches minces et la détermination de techniques de traitement optimales pour
réduire la consommation de certains matériaux toxiques et réduire la consommation d'énergie
pendant le traitement de ces matériaux [2].
Comme mentionné précédemment, les revétements ont trouvé une large gamme d'applications
dans les domaines de la protection et de la décoration. Cependant, I'histoire des revétements
montre qu'ils étaient principalement utilisés a des fins esthétiques et ornementales [3]. Ces
revétements étaient réalisés sur les murs et autres ornements pour rehausser la beauté et
améliorer leur fonctionnalité grace a des éléments artistiques et des peintures. Les revétements
étaient constitués d'espéces comestibles de polymeéres naturels tels que des pigments terrestres
et des huiles synthétiques.
L 'utilisation de revétements a des fins de protection remonte a I'Egypte vers 5000 av. J.-C., ol
les poix et les baumes étaient utilisés pour créer des surfaces étanches sur les navires. Cette
pratique s'est répandue dans d'autres parties du monde et a conduit a lI'adoption de peintures
biologiques au Moyen Age pour préserver la qualité des surfaces, en particulier celles en bois.
Cependant, cela restait limité car la plupart des structures n'étaient pas permanentes et le bois
était facilement disponible pour le remplacement. Cela a changé pendant la révolution
industrielle lorsque des équipements mécaniques et électriques ont éte découverts et adoptés
pour l'application. En conséquence, les fabricants ont été confrontés au défi majeur de lutter
contre la corrosion sur les surfaces des machines. La demande a conduit a la production élevée
de revétements a base d'huiles biologiques. Ces huiles, dont la plupart étaient extraites de
Iégumes, ont constitué la base de la technologie des revétements jusqu'au 14e siecle et ont
constitué une part considérable de la technologie des polymeéres et des résines [4].
Les technologies de revétement ont évolué aprés la révolution industrielle, car les gens
recherchaient des revétements meilleurs, moins chers et durables. Cela a conduit a I'essor et au
développement de matériaux a couches minces, qui sont devenus la base de la technologie de

revétement moderne. Le premier film mince inorganique fabriqué de maniere chimico-
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mécanique remonte aux Egyptiens, qui les utilisaient & des fins esthétiques. Cette technologie
de revétement a ensuite été adoptée dans des applications optiques [5]. Le revétement était
composé de plusieurs couches d'or au cours de I'dge du bronze moyen (il y a environ 5 000 ans)
et a été déposé dans les tombes et les pyramides appartenant aux familles royales. Ces
revétements d'or ont également été trouvés sur des statues de bronze et d'autres objets religieux
en Egypte. Cela a été motivé par la disponibilité des minéraux le long du Nil et des rives de la
mer Rouge [6].

Les revétements en couches minces étaient initialement utilisés manuellement, les artisans
pratiquant le placage a l'or, qui impliquait la création d'une fine couche de bandes d'or sur des
surfaces telles que le bois et le bronze pour en augmenter la beauté. Cet art a été découvert dans
des zones que l'on croyait appartenir a des dirigeants et des familles nobles de I'Egypte ancienne,
comme la reine Hétephéres et le pharaon Toutankhamon. Les Indiens Moche ont perfectionné
la technique de revétement en couches minces au début d'environ 100 av. J.-C. en développant
la méthode de revétement par oxydoréduction. Les Indiens utilisaient I'or pour créer de fines
couches sur le cuivre et d'autres métaux afin d'augmenter leur résistance et d'améliorer leur
fonctionnalité. Cette technologie a progresseé et est actuellement connue sous le nom de placage
autocatalytique [3].

L'évolution de la technologie des couches minces remonte également a la découverte de la
technologie du vide en 1640 avec l'invention du barométre. Cette technologie était essentielle
car les scientifiques avaient besoin de surfaces plus propres pour effectuer le dép6t de couches
minces. En 1652, Otto von Guericke a inventé un systéeme de vide de troisieme génération a
partir d’une pompe a piston, ce qui a donné le coup d’envoi de ’aventure du « vide » [6]. Cette
découverte a été suivie par la découverte de I’énergie électrique, sur la base des travaux de VVon
Guericke, qui a développé un systéme pour convertir I’énergie mécanique en énergie €lectrique
en 1663 [7]. Cette découverte a conduit a 1’essor du dépot physique en phase vapeur (PVD)
vers le milieu du XIXe siecle [5]. Depuis lors, la technologie des couches minces a été
principalement adoptée dans la technologie des semi-conducteurs et la fabrication de dispositifs
énergétiques. Parmi les principales applications figurent la fabrication de cellules
photovoltaiques et d’éléments nanométriques pour les microprocesseurs avancés dans les
appareils électroniques [8-9].

La découverte de la technologie des couches minces a conduit a l'innovation de l'effet
photovoltaique (PV) par Alexandre-Edmond en 1839. Le physicien a fabriqué la toute premiere

cellule PV, ce qui a conduit a d'autres découvertes dans le domaine des couches minces [10].
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La découverte de I'aspirateur a été encore plus poussée par Herman Sprengel en 1865, qui a mis
au point une pompe a vide plus efficace, ce qui a permis aux chercheurs d'étudier les décharges
de gaz et le dép6t par pulvérisation cathodique.

En conclusion, compte tenu des progres technologiques, le besoin de technologie des couches
minces s'est élargi. Des progrés ont également été réalisés dans le traitement et le
développement de matériaux a couches minces. Le dépbt (physique et chimique) a été adopté
comme l'une des principales méthodes de traitement de ces matériaux. Cela a augmenté la
fabrication d'équipements et de dispositifs a couches minces pour des applications industrielles
telles que les revétements optiques, les LED, les revétements durs sur les outils d'usinage, les
appareils électriques, les appareils énergétiques, les équipements de stockage d'énergie et les
dispositifs d'administration de médicaments dans l'industrie médicale [11]. Les matériaux et
technologies a couches minces ont un grand avenir devant eux, et des recherches et

développements approfondis sont essentiels.

1. Dépobts De Couches Minces

Il existe une grande variété de procédés de dép6t de couches minces actuellement utilisés dans
les laboratoires ainsi que dans les industries électroniques et mécaniques qui proviennent de
procédes purement physiques ou purement chimiques ou de procédés physico-chimiques.
Les méthodes de dépdt de couches minces déterminent/influencent la pureté, les performances

et le comportement des matériaux de couches minces prépares. [12]

I11.1. Cible, Précurseurs, Substrat Et Revétements

Une cible est le matériau source a partir duquel les matériaux de couches minces sont formés
par des techniques de dépot impliquant un plasma. Par exemple, pour déposer une couche mince
d'AIN par pulvérisation cathodique, le matériau cible est de lI'aluminium solide pur et de l'azote
comme gaz réactif. [13]

Un précurseur est un produit chimique (généralement a I'état gazeux) qui réagit avec un autre

produit chimique a I'intérieur d'une chambre de réacteur (généralement sous vide) pour former

des matériaux de couches minces. Dans les méthodes de dépét telles que le dépdt chimique en
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phase vapeur (CVD) et le dép6t de couches atomiques (ALD), les produits chimiques utilisés
pour la production de la stoechiométrie finale de la couche mince sont appelés précurseurs. [14]
Un substrat fait référence a la surface sur laquelle le matériau de film mince/épais est déposeé.
Habituellement, le matériau de film mince est déposeé sur le substrat pour modifier ses propriétés
de surface ou simplement pour soutenir la croissance du matériau de film mince.

Les revétements désignent des matériaux en film mince/épais qui se développent sur la surface

d'un autre matériau (substrat) dans le but de protéger la surface de ce matériau. On peut les
considérer comme un imperméable qui, pendant la pluie, protége les étres humains/animaux
des conditions météorologiques difficiles ! Les revétements améliorent la dureté de la surface,

la protection contre l'usure et la résistance a la corrosion du matériau du substrat. [15]

I11.2.  Pourquoi Le Dépot Et Le Revétement De Film Mince Sont-I11s

Importants ?

Traditionnellement, la peinture est la méthode la plus utilisée pour protéger ou modifier les
surfaces des matériaux ou des composants. Tout comme la peinture, le dépoét et le revétement
de film mince sont importants pour les raisons suivantes [16] :

e Le dép6t de matériaux de film mince sur des substrats confére certaines propriétés que la
surface du substrat ne présenterait pas autrement. Ces propriétés comprennent l'optique,
I'électricité, la biocompatibilité, etc.

e Le dépbt de couches minces et de revétements protege les surfaces du substrat des
conditions difficiles telles que la chaleur extréme, I'humidite, l'acidité, I'alcalinité, etc.

e Le revétement par couches minces peut étre réalise a des fins de décoration.

I11.3. Classification Des Méthodes De Dép6t De Couches Minces

Il existe de nombreuses méthodes de fabrication de matériaux en couches minces. Ces méthodes
sont classées en fonction de I'état du matériau « source » utilisé pour déposer le matériau en
couches minces [17] :

o FEtat gazeux,

e FEtat de solution

e Méthodes a I'état fondu ou semi-fondu.
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Comme indiqué, les méthodes de dépdt a I'état gazeux sont celles dans lesquelles le matériau
source doit étre a I'état gazeux ou doit étre transformé en état gazeux avant le dép6t sur le
substrat pour la condensation et la formation de couches minces et de revétements. Ces
methodes sont en outre classees comme suit.

e Dépbt physique en phase vapeur,

e Dépdt chimique en phase vapeur et

e Méthodes de dépdt assisté par faisceau ionique.

Un film mince de haute qualité peut étre défini par plusieurs caractéristiques, y compris, mais

sans s'y limiter, les suivantes [18].

v Les films doivent avoir des interfaces lisses et des structures homogenes.

v Les films doivent avoir une faible densité de défauts.

v’ Leur épaisseur et leurs propriétés doivent étre uniformes dans toute leur microstructure.

v Les propriétés des films doivent étre satisfaisantes pour leur fonctionnalité. Par exemple,
la densité du film mince est un facteur important a prendre en compte car une densite de
film plus faible conduirait a l'adsorption de vapeur d'eau lors de I'exposition a I'atmosphere,
ce qui, a son tour, affecterait les propriétés du matériau.

L'obtention des caractéristiques ci-dessus dans les films minces nécessite une comprehension

des techniques de dépot et de leur contréle.

111.3.1. Dépdt Physigue En Phase VVapeur

Le PVD fait référence aux méthodes de revétement dans la catégorie appartenant aux
technologies de revétement sous vide [19]. Avec le PVD, la surface d'un matériau est recouverte
de matériaux solides tels que des éléments metalliques purs (par exemple, l'aluminium, le
cuivre), des alliages/oxydes/composés ou des matériaux céramiques (par exemple,
I'nydroxyapatite et les carbures). Ces techniques impliquent la vaporisation des matériaux
solides d'une cible sous forme d'ions, de molécules ou d'atomes, puis leur transport et leur dép6t
sur un substrat dans un environnement sous vide. A la surface du substrat, la diffusion, la
coalescence, l'agglomération, la nucléation et la condensation se produisent, ce qui entraine la
formation de revétements protecteurs, fonctionnels ou décoratifs [20,21]. Les processus PVD

se déroulent selon trois étapes de base :
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e Génération de dépdt ou espéces en phase vapeur : Les especes de vapeur du matériau
(atomes, ions ou molécules) sont délogées de la surface de la cible. L'énergie du plasma
doit étre capable de surmonter I'énergie de liaison des espéces sur la cible pour que la
vaporisation et le déelogement des especes de la cible aient lieu. La vaporisation du matériau
peut étre obtenue soit par chauffage thermique, soit par pulvérisation cathodique.

e Transport ou déplacement du matériau source vers les substrats : Les atomes, ions ou
molécules délogés de la surface cible sont transportés par le processus de flux moléculaire
et de diffusion thermique vers la surface du substrat. Au cours de ce processus, des
collisions peuvent se produire entre les matériaux cibles et les espéces gazeuses/vapeurs
du plasma. La condition souhaitable est un processus sans collision pour une efficacité de
100 % du dépbt du matériau cible sur le substrat.

e Le dépbt du matériau cible sur la surface des substrats : Les espéces (atomes, ions ou
molécules) frappent la surface des substrats ou plusieurs processus se produisent tels que
la perte de vitesse, la diffusion, la coalescence, la nucléation et la condensation, formant
des structures en couches minces.

Les techniques PVD sont intéressantes pour les raisons suivantes :

v Ces techniques permettent de déposer rapidement des couches minces de qualité sur des
substrats. Elles sont donc adaptées a la production en masse de couches minces en raison
de taux de depdt plus éleves (en particulier pour les métaux) par rapport aux autres
techniques.

v Ces techniques peuvent étre utilisées pour une gamme de matériaux (cibles et substrats).
Par exemple, grace aux techniques PVD, il est possible d'utiliser des substrats en plastique
puisque les processus peuvent étre réaliseés a température ambiante. L'utilisation de
substrats sensibles a la température tels que l'acier rapide est possible en raison de la faible
température de dépdt. Elles conviennent également aux cibles métalliques, non métalliques
et diélectriques.

v' Les techniques PVD permettent le dép6t a des températures inférieures a I'équilibre
thermodynamique, et il est ainsi possible de déposer de nouveaux composés de couches
minces meétastables tels que TIAIN [22-23].

v Les techniques PVD permettent une meilleure adhérence des revétements sur la plupart des
substrats. Cela est d0 a la possibilité de contréler la structure, la densité et la stoechiométrie

des films grace a I'application du revétement au niveau atomique. En tant que tels, ils sont
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trés durables en termes de corrosion et de résistance aux rayures/a l'usure. Ces revétements
sont donc utilisés pour fournir une barriére contre les dommages et réduire la friction [24].

v' Contrairement au dépdt chimique en phase vapeur (CVD), le PVD n'exerce pas de
contraintes sur les substrats. Etant donné que le processus CVD est effectué a des
températures élevées, l'induction de contraintes dans le substrat et les revétements est
inévitable [25].

v" Une grande variété de revétements est possible grace a la combinaison de différents
matériaux. Par exemple, il est possible d'entreprendre des dépdts PVD réactifs pour
produire des films minces d'oxydes et de nitrures. Il est également possible d'utiliser plus
d'un matériau source (cibles) pour produire des films minces en alliage et a haute entropie.

v' Le niveau d'impureté dans les films minces est réduit par les techniques PVD par rapport
au CVD et aux autres techniques.

En raison de ces attributs, le PVD est utilisé dans diverses industries, notamment dans le

photovoltaique pour la fabrication de cellules solaires, dans l'optique allant des lunettes aux

vitres teintées autonettoyantes, dans les écrans et les communications, dans les applications
d'appareils comme les puces informatiques, ainsi que dans les finitions fonctionnelles ou
décoratives [26,27]. lls sont également utilisés dans la fabrication de revétements biomédicaux
et tribologiques [28,29]. Cela est di a leur grande durabilité, a leur force d'adhérence, a leur
dureté eleveée et a leurs propriétés de résistance a la corrosion [25]. Il existe plusieurs techniques

de PVD, qui ont été abordées comme suite :

+ Pulverisation

La pulvérisation cathodique est une méthode de PVD qui utilise des processus thermophysiques
de libération des atomes de la cible. Le matériau de la cible est éjecté par la collision de la
surface par des ions a haute énergie provenant du plasma. De cette facon, le matériau cible est
transformé en particules atomiques qui sont ensuite dirigées vers le substrat a travers une
chambre dans des conditions de vide [21,30]. Le principe général de la pulvérisation cathodique
comprend les étapes suivantes :

v Accélération des ions du plasma sur la cible (collisions d’ions énergétiques avec une

surface cible et le processus conduit généralement a 1’éjection des atomes cibles).

v’ La pulvérisation cathodique de certains atomes de surface de la cible.
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v Ces atomes pulvérisés « s’écoulent » a travers la chambre jusqu’a la surface du substrat
pour que se produise la formation d’un film mince.

A la surface de la cible, divers processus se produisent pendant la pulvérisation cathodique,
comme illustré dans la figure 2.1. Comme indiqué, lorsque I’ion de gaz inerte Ar* frappe la
surface de la cible a des énergies élevées et en fonction de 'ampleur de I’énergie ionique et du
rapport entre la masse ionique et celle des atomes cibles, 1’interaction peut étre un processus
complexe. Habituellement, lorsque les ions atteignent la surface, ils deviennent neutres et les
ions Ar® peuvent s’implanter ou rebondir, créant des cascades de collisions dans les atomes
cibles. De plus, le déplacement des atomes cibles crée une lacune, des interstitiels et d’autres
défauts sur la surface de la cible. D'autres ions peuvent se désorber, créant des photons et
perdant leur énergie au profit de I'atome de la cible, ce qui peut entrainer I'éjection d'électrons
secondaires [21].

Phot Incident ion . Reflected
oton
/ ion/neutrals
=]
Sputtered O
© Secondary
atom
\ electrons
Collision
cascade .‘(
@ Implanted gas atoms

Figure 2.1. Interaction des ions plasma avec la surface cible lors d'un processus de

pulvérisation [5].

Le processus de pulvérisation cathodique est classé en fonction des opérations et des conditions
du systeme, telles que [31] :

= Pulvérisation CC et radiofréquence (RF),

= Pulvérisation magnétron,

= Pulvérisation par faisceau ionique,

= Pulvérisation réactive,

= Pulvérisation par diode, et

= Pulvérisation polarisée
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En général, I'équipement pour le processus de pulvérisation cathodique se compose d'un certain
nombre de composants, & savoir une chambre a vide, un systéme de pompage, des sources de
pulvérisation cathodique, des jauges a vide, une alimentation électrique, un support de substrat
et une alimentation en gaz [32]. Un schéma illustrant les caractéristiques générales de
I'équipement de pulvérisation cathodique est présenté dans la figure 2.2.

La cible de pulvérisation est la source du matériau de pulvérisation et peut étre un métal, un
alliage ou une céramique. Le gaz de pulvérisation est un gaz inerte, et il s'agit principalement
de gaz argon en raison de sa masse élevée par rapport a I'nélium. 1l est responsable de la
formation du plasma et agit comme gaz porteur des atomes pulvérisés vers la surface du
substrat.

Le substrat est le matériau sur lequel les atomes cibles (matériaux pulvérises) sont déposés pour
former un film mince. Le support de substrat est le moyen par lequel le substrat sur lequel le
film mince doit étre déposé est maintenu. Des jauges a vide sont utilisées pour mesurer les
conditions de vide, et les conditions peuvent &tre modifiées de maniere appropriée pour obtenir
la qualité de pulvérisation souhaitee.

Un plasma a pression et énergie plus élevées est utilisé pour déloger les atomes de la surface de
la cible. Pour que le délogement des atomes se produise, I'énergie du plasma doit surmonter
I'énergie de liaison des atomes du matériau cible. Une pression de travail plus élevee a I'intérieur
de la chambre a vide produit une meilleure couverture des marches en raison d'une distribution
angulaire plus aléatoire des atomes sur la surface du substrat.

L'exces d'énergie des ions contribue également a augmenter la mobilité de surface des atomes

sur le substrat, améliorant ainsi la diffusion et la formation de couches minces [33].
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Figure 2.2. Démonstration schématique d'un systeme de dép6t

par pulvérisation cathodique [92]
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+ FEvaporation Thermigue

L'évaporation thermique est la méthode la plus simple en PVD pour le dép6t de couches minces.
Il s'agit d'une technique utilisée pour une grande variété de matériaux cibles et de substrats
[34,35]. Le processus consiste a chauffer le matériau cible avec un élément chauffant résistif
jusqu'a ce qu'il se transforme en phase gazeuse dans la chambre a vide. Le chauffage continu
de la cible garantit que les atomes de vapeur sont transportés a travers le vide jusqu'a la surface
du substrat ou ils se déposent et se condensent en films solides. L'élément chauffant résistif est
connecté a un courant continu important et a une pression de chambre inférieure a 10-4 pour
garantir que tous les matériaux se vaporisant sous forme d'atomes neutres a la fois dans les
phases solide et liquide du matériau soient transportés vers la surface du substrat [35].

A faible pression de vide, les molécules de gaz présentes frappent le substrat et interagissent
avec les atomes cibles pour provoquer la contamination des couches minces déposees. Dans la
plupart des cas, les matériaux qui se vaporisent a moins de 1500°C peuvent étre utilisés comme
cibles dans le processus d'évaporation thermique (la plupart des techniques d'‘évaporation
thermique peuvent fonctionner entre 1000°C et 2000°C). La cible est généralement placée sur
une surface chaude (matériau résistif) qui est chauffée en faisant passer un courant a travers
elle. Certains des éléments chauffants utilisés dans le processus d'évaporation thermique sont
le carbone, le molybdéne, le tantale, le tungsténe/wolfram et la céramique composite BN/TiB2.
Les éléments résistifs se présentent sous différentes configurations, notamment des
configurations de panier, de nacelle, de creuset et de fil [19]. Pour obtenir une épaisseur
uniforme souhaitée des films déposes, le substrat doit étre tourné de maniere a ce que chaque
point du substrat recoive presque la méme quantité de matériau en phase vapeur pendant le
dépdt. La position du substrat par rapport a la cible est un aspect important a contréler pour
obtenir un dépét efficace du matériau en couche mince sur le substrat.

La figure 2.3 montre qu'un systéme d'évaporation thermique typique est constitué d'un substrat
et de son support, du matériau cible, des éléments chauffants et d'une pompe a vide. Les pompes
cryogéniques sont couramment utilisées pour créer un vide dans la chambre de dépdt, bien que
d'autres formes de pompes soient également utilisées. Dans I'évaporation thermique, le vide est
créé par des processus d'ébauche et de support. Une pompe rotative mécanique peut également
étre utilisée pour évacuer la chambre par la ligne d'ébauche de la pression atmosphérique a un
certain niveau de vide apres quoi une pompe a diffusion (pompe a vide poussé) peut étre utilisée

comme pompe primaire pour maintenir la pression dans la chambre & moins de 5 x 102 millibar.
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Comme mentionng, les éléments chauffants sur lesquels le matériau cible est chauffé peuvent
étre fabriqués a partir de matériaux céramiques composites en carbone, molybdene, tantale,

tungstene/wolfram et BN/TiB..
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Figure 2.3. Equipement d'évaporation thermique [88]

+ Plaquage lonique

Les procedés de revétement sous vide se déroulent en trois étapes : (1) la génération ou la
production du matériau a déposer, (2) le transport du matériau a travers un vide vers un substrat
et (3) la condensation du matériau généré sur le film en croissance sur un substrat. Le vide dans
ces procedés maintient un libre parcours moyen qui réduit la contamination gazeuse et améliore
I'efficacité de dépdt du matériau généré. Le placage ionique est une forme sous vide du procédé
PVD dans laguelle il y a un bombardement simultané des substrats et du matériau cible par des
particules énergétiques de la taille d'un atome. Le placage ionique a été décrit pour la premiére
fois en 1963 ou il a été utilisé pour améliorer I'adhérence du film afin d'améliorer la couverture
de surface [36]. Depuis lors, la technique a été améliorée et trouve des applications dans la
protection contre la corrosion, la tribologie et les contacts électriques.

Dans le placage ionique, des particules énergétiques de taille atomique sont utilisées dans le
bombardement d'un substrat et du matériau cible [37]. Ce bombardement du substrat avant le

dépbt permet de nettoyer la surface grace a un processus de pulvérisation cathodique.
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Le bombardement lors du dép6t vise a améliorer lI'adhérence, densifier les films, stimuler les
réactions chimiques et améliorer la qualité des couches minces déposées. Les atomes déposés
sont généralement des ions d'un gaz inerte et peuvent provenir de diverses sources telles que la
pulvérisation cathodique, I'évaporation sous vide, la vaporisation a I'arc ou une combinaison de
diverses autres sources telles que celle utilisée dans la formation du carbure de titane ou le titane
et le carbone pulvérisés se condensent et réagissent [38]. Le bombardement doit étre continu
tout au long du processus de dépot de couches minces pour maintenir les surfaces atomiquement
propres des substrats.

Les caractéristiques essentielles d'un appareil de placage ionique comprennent une chambre a
vide et un systéeme de pompage, une entrée de gaz inerte dont le débit est régulé par une vanne
a aiguille et une électrode haute tension isolée sur laquelle I'échantillon est monté. Un canon a
faisceau d'électrons, une nacelle ou un filament chauffé par résistance est utilisé comme source
de vapeur. Le placage ionique peut étre realisé soit dans des conditions de plasma, soit dans des
conditions de vide, d'ou les noms de placage ionique au plasma et de placage ionique sous vide,.
Le placage ionique implique trois étapes principales de déepdt de couches minces :

(1) la préparation de la surface au cours de laquelle les contaminants tels que les couches
d'oxyde qui peuvent empécher I'adhésion des ions sont éliminés, (2) les matériaux déposeés
subissent ensuite la nucléation, la couverture de surface et la formation d'interface, et (3) la
croissance et la formation du film [38,39].

Comme indiqué dans [40], une séquence de revétement par placage ionique typigue consiste a
fixer I'échantillon a I'électrode, ou le filament est chargé avec le matériau de revétement et la
pression diminue jusqu'a des niveaux de pression proches du vide. La chambre est ensuite
remplie de gaz argon, tandis que la pression du vide est maintenue via les pompes a vide. La
tension de polarisation est ensuite connectée au porte-échantillon et maintenue a une tension
d'environ 5 kV, ce qui provoque une décharge luminescente entre I'échantillon et les parties
mises a la terre, conduisant au bombardement de I'échantillon par des ions d'argon a haute
énergie. Le bombardement ionique nettoie la surface par pulvérisation cathodique. La source
de vapeur est donc alimentée, ce qui permet de vaporiser le matériau de revétement en dépots
sur la surface de I'échantillon.

L'utilisation d'un canon a faisceau d'électrons comme source d'énergie pour la vaporisation du
matériau cible a été le développement le plus utile du placage ionique, dans la mesure ou il a
permis de fournir des revétements a partir de métaux a points de fusion élevés tels que le

tungsténe et le molybdene [40]. De plus, la vitesse de dép6t est plus rapide et des revétements
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épais peuvent étre produits a l'aide d'un canon a faisceau d'électrons par opposition & une source
chauffée par résistance.

Le placage ionique peut également étre utilisé pour déposer des films minces de films
céramiques durs en incorporant un gaz réactif dans la chambre de dép6t. Des films minces de
carbure de tungstene, de carbure de titane et de nitrure de titane ont été générés en introduisant
du méthane ou de I'azote dans la chambre de revétement.

Le placage ionique offre une méthodologie de dép6t de film puissante, qui implique un dép6t
et un bombardement périodiques, et en tant que tel, il peut étre utilisé sur des substrats
thermosensibles. Il existe plusieurs applications éprouvées du placage ionique qui attendent une

exploitation commerciale.
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Figure 2.4. La structure d'un implanteur ionique [93]

« Dépot Par Faisceau D'électrons

Le procédé PVD par faisceau d'électrons est une technique largement utilisée dans divers
domaines tels que les revétements d'aubes d'aérodynamique de turbine et fonctionne avec le
principe de I'émission thermo-ionique [34]. L'émission thermo-ionique conduit a la génération

d'électrons a partir d'une cathode chauffée ; ces électrons sont transformés en faisceaux puis
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accélérés vers la surface de I'anode. Ces faisceaux sont accélérés a pres de la moitié de la vitesse
de la lumiere, ce qui signifie que ces faisceaux ont une énorme quantité d'énergie.

Le procédé par faisceau d'électrons focalisé utilise le principe de décomposition des précurseurs
volatils par un faisceau focalise dans un environnement sous vide pour créer des nanostructures
[41]. Le depot par faisceau d'électrons utilise des faisceaux d'électrons produits & partir d'une
source d'électrons sous vide pour chauffer et évaporer en irradiant un matériau cible de sorte
que le matériau évaporé forme un film mince sur un matériau de substrat.

L'évaporation par faisceau d'électrons différe de I'évaporation thermique, dans la mesure ou,
dans l'évaporation thermique, le courant électrique est utilisé pour chauffer le matériau source
afin de le faire fondre et s'évaporer, tandis que dans I'évaporation par faisceau d'électrons, un
flux d'électrons est focalisé sur le matériau source qui chauffe, fond et s'évapore.

Un évaporateur a faisceau d'électrons comporte deux €léments principaux (figure 2.5) : un
canon a électrons qui produit le faisceau d'électrons et le creuset contenant le matériau source.
Le creuset peut étre en céramique ou en tungsténe en fonction du matériau source a évaporer.
Le canon a électrons contient un filament qui est la source des électrons et des aimants sont
utilisés pour focaliser les électrons sur le matériau source pour la fusion et I'évaporation. Le
niveau de puissance est contrélé en ajustant le courant du filament pour des raisons telles que
les différences de points de fusion de divers matériaux.

Il se compose généralement d'un mesureur d'épaisseur de film intégré qui surveille I'épaisseur
de la couche formée en temps réel. Une pompe a vide évacue la chambre de dép6t a une pression
inférieure a 10 Torr.

Comme seule une petite zone du matériau source est chauffée, les types courants d'appareils de
dépbt par faisceau d'électrons peuvent contenir jusqu'a quatre matériaux sources différents, ce
qui conduit a la probabilité d'obtenir jusqu'a quatre couches différentes sur un matériau dans un
seul processus de depdt. De cette facon, différents creusets peuvent étre montés sur le canon a
électrons et différents matériaux sources chargés sur les creusets, et donc la direction du
faisceau d'électrons peut étre modifiée d'un creuset a l'autre ou les creusets peuvent simplement
étre tournés et focalisés sur le trajet du faisceau d'électrons. C'est I'un des points forts du dépot
par faisceau d'électrons par rapport aux autres méthodes PVD. De plus, cette méthode permet
d'obtenir une vitesse de dépét plus rapide et des films minces déposés plus épais. Ainsi, le
processus d'évaporation par faisceau d'électrons produit un processus de dépdt plus élevé de 0,1

a 100 pm/min a des températures de substrat plus basses [42].
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Le depdt par faisceau d'électrons présente cependant quelques limites telles qu'un chauffage
inefficace dd au chauffage direct par le faisceau d'électrons, un taux d'évaporation non uniforme
di a la dégradation du filament et certains matériaux ne sont pas bien adaptés a cette méthode.
Des recherches supplémentaires devraient donc étre menées pour accroitre I'applicabilité de
cette méthode de PVD.
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Figure 2.5.Composants d'un évaporateur a faisceau d'électrons typique [94]

+ Dépot Par Laser Pulsé

Le dép6t par laser pulsé (PLD) est une technique dans laquelle un laser a haute densité de
puissance et a bande passante de fréquence étroite est utilise comme source de chaleur pour
vaporiser le matériau source et il implique le revétement de couches minces sur des surfaces
par cycles. Ce processus est donc intrinsequement discret dans le temps, et I'épaisseur du
revétement peut étre contrdlée en I'exprimant en fonction du nombre de cycles [43]. Dans la
plupart des cas, les films déposés par PLD ont une plage d'épaisseur de 10 a 500 nm [44].

En raison de l'utilisation d'un laser a haute puissance, des températures trés élevées sont

impliguées et la méthode est adaptée a la croissance de couches minces d'une large gamme de
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matériaux. En fonctionnement, le faisceau laser pulsé a haute puissance est généralement dirigé
vers le matériau cible ou il provoque la décomposition du matériau. Cela conduit a la
vaporisation et a la formation d'un panache de plasma, qui est ensuite déposé sur la surface d'un
matériau de substrat [43]. Le PLD applique le concept d'ablation laser, selon lequel lorsque le
faisceau laser frappe le matériau cible, I'énergie du laser est transférée sous forme d'excitation
électronique puis convertie en énergie mécanique, chimique et thermique, ce qui entraine
l'ablation, la formation de plasma et I'évaporation des constituants du matériau cible
(Figure 2.6) [43]. Le matériau évaporé est transporté dans la chambre sous forme d'ions
moléculaires, d'atomes, d'électrons, de globules et dagrégats qui sont chauffés a des
températures spécifiques en fonction des propriétés de croissance du matériau déposé. Dans
certains cas, des particules plus grosses et des globules fondus de matériaux peuvent étre éjectés
de la cible. Lorsque ces particules plus grosses sont déposées sur le substrat, des films minces
plutét que des nanofilms se forment. Par conséquent, les matériaux déposés sur le substrat
forment un film uniforme avec la rugosité, I'épaisseur et la composition physique souhaitées.
Le PLD peut étre utilisé pour le dépdt d'une variété de matériaux ; en fait, en raison de la
polyvalence de la technique PLD, il n'y a presque aucune restriction sur les matériaux sources
(cibles) qui peuvent étre utilisés. 1l est principalement utilisé lorsque d'autres méthodes de dép6t
ne peuvent pas étre utilisees et est utilisé pour fabriquer des nanotubes, des nanopoudres et des
points quantiques. Il peut également étre utilisé pour synthétiser des composés organiques
métalliques hybrides, des biomatériaux et des polymeres.

Le processus de dépot est effectué soit dans un environnement a basse pression, soit sous vide,
obtenu a l'aide de pompes a vide situées a cote de la chambre de dépot. Les propriétés du film
déposé sont ainsi ajustées par un environnement gazeux de la pression et de la composition
souhaitées.

Il existe cing aspects importants du PLD qui affectent le dépot du matériau cible. Ces aspects
comprennent I'absorption laser par le matériau cible, I'ablation laser et la formation de plasma,
la dynamique du plasma, le dépdt du matériau sur le substrat et la croissance du film requis
[43]. Ces aspects nécessitent une attention particuliere pour obtenir des revétements de film de
haute qualité. Les propriétés du film telles que la cristallinité, la composition, I'épaisseur, la
rugosité, la conductivité, les propriétés optiques et les propriétés mécaniques dépendent de
divers paramétres de dépdt tels que la température, le matériau cible, la distance cible-
échantillon, la longueur d'onde laser, la longueur et la vitesse d'impulsion et l'intensité du

rayonnement.
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Une plus grande distance entre le matériau cible et le substrat conduit & un dépdt de matériau
moindre, dans la mesure ou le temps de déplacement des particules est augmenté ;
par conséquent, davantage de particules auront été déviées du substrat. De plus, I'utilisation d'un
laser a impulsions courtes entraine une ablation électrostatique ou les électrons qui maintiennent
le matériau ensemble sont excités trop rapidement, ce qui entraine une explosion de petites
quantités de particules de la surface cible. Si des impulsions plus longues sont utilisées, la
majeure partie de I'impulsion incidente sera absorbée par le panache de plasma.

Le dép6t de film est également affecté par la température du substrat, dans la mesure ou les
films déposés a une température plus élevée sont cristallins, tandis que ceux déposés a des
températures plus basses sont amorphes. Ainsi, le procédé PLD peut étre réalisé dans divers
environnements gazeux et pressions, dans la mesure ou ces paramétres affectent la vitesse de
croissance et la cristallinité du film. Pour améliorer les propriétés cristallines des films minces,
les films minces PLD peuvent étre recuits apres le dépot. Le dépot d'oxydes metalliques est
effectué en présence d'oxygene gazeux pour garantir que des quantités suffisantes d'oxygeéne se
lient au métal. Dans ces cas, le gaz réactif (oxygene) et le rapport métal sont des paramétres
importants a prendre en compte pour la stoechiométrie des films minces déposés. Le PLD est
depuis devenu une technique importante pour la fabrication de nouveaux matériaux malgré
I'impression geénérale selon laquelle le mécanisme de croissance differe partiellement des

techniques de dépot chimique et physique continu résultant du dép6t pulseé [44-45].
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Figure 2.6.Une illustration schématique d'un équipement de dépét laser pulsé typique [95]
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111.3.2. Dépdt Chimiqgue En Phase Vapeur CVD

La nécessité de réduire le colt et le prix des matériaux utilisés dans l'industrie électronique tout
en maintenant ou en améliorant les performances et les propriétés électriques des appareils a
accéléré les progres technologiques. Le CVD est I'un des processus les plus importants utilisés
dans l'industrie des semi-conducteurs et de I'électronique pour préparer des films minces sur les
semi-conducteurs. Les techniques CVD sont également utiles dans d'autres industries telles que
le revétement pour diverses raisons telles que la résistance a l'usure, la protection contre les
hautes températures et la résistance a la corrosion [49,50]. A l'avenir, de nouveaux matériaux
et technologies de films minces seront nécessaires pour répondre aux exigences de prix et de
taille des matériaux dans l'industrie électronique et d'autres secteurs tels que l'industrie
médicale.

Le CVD est une technique de dép6t de couches minces utilisée pour concevoir et modifier la
surface du matériau afin d'obtenir des propriétés de haute performance. 1l s'agit du dépét d'une
fine couche de matériau sur la surface du substrat par la réaction chimique de molécules qui
contiennent les atomes nécessaires au matériau du film mince sous forme gazeuse [51]. Un
dépbt solide se forme sur la surface du substrat par la réaction chimique du mélange gazeux et
de la surface du substrat [22]. Dans la plupart des cas, les matériaux de revétement tels que les
oxydes métalliques, les carbures et les hydrures sont adsorbés chimiquement sur le substrat
[52].

+ Etapes du CVD

Le processus de depdt se déroule dans une chambre chauffée ou les températures de
fonctionnement favorisent la réaction du précurseur. Une fois que le dép6t par réaction
commence, une fine couche de revétement de dép6t se forme jusqu'a I'épaisseur de revétement
souhaitée. le processus de dép6t CVD comprend les étapes suivantes :
v Transport du précurseur gazeux dans la chambre de réaction.
v’ Le précurseur diffuse a travers la couche limite et s'adsorbe sur les sites de croissance
du substrat.

v Apparition d'une réaction chimique catalysée par la surface du substrat.

<

Elimination des sous-produits de réaction du réacteur.

v" Nucléation, croissance et cristallisation de films minces amorphes sur le substrat.
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Plusieurs méthodes CVD sont utilisées dans le monde actuel pour les technologies et le
traitement des couches minces. Certaines de ces méthodes comprennent (1) le dépdt chimique
en phase vapeur a pression atmosphérique, (2) le dépbt chimique en phase vapeur a basse
pression, (3) le dépdt chimique en phase vapeur sous vide ultra-élevé, le dépdt chimique en

phase vapeur a plasma et (4) le dép6t chimique en phase vapeur sous pression atmosphérique.
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Figure. 2.7 lllustration schematique du processus de dép6t chimique en phase vapeur [96]
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111.3.3. Dépodt De Couche Atomigue (ALD)

Le dép6t de couche atomique (ALD) est une méthode de dépdt de couches minces en phase
gazeuse, qui repose sur des réactions séquentielles, autolimitées et contrdlées par la surface.
Dans ce processus, deux ou plusieurs réactifs, appelés précurseurs chimiques, chacun constitué
de compositions chimiques différentes du matériau de couche mince souhaité, sont introduits
sur la surface du substrat un par un. Dans ce processus, chaque précurseur est introduit dans la
chambre de réaction et laissé saturer (ce qui signifie que le précurseur réagit ou consomme tous
les sites actifs du substrat) sur la surface du substrat pour former une monocouche de matériau.

La plupart des systemes ALD utilisent des gaz inertes comme vecteurs des précurseurs pendant
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le processus de dép6t de couches minces. Dans la plupart des cas, l'azote gazeux est utilisé
comme gaz vecteur, et il est généralement maintenu a une pression d'environ 1 mbar.

Cette technologie est aujourd'hui largement acceptée en raison de plusieurs attributs attrayants
: conformité et uniformité de la couverture de surface, facilité de mise a I'échelle, génération de
structures sans trous d'épingle, création de films ultra-minces, répétabilité et reproductibilité, et
adaptée a la création de films ultra-minces de nouveaux matériaux. En tant que telle, la
technologie ALD trouve des applications dans plusieurs domaines, notamment les écrans
électroluminescents a couches minces (TFEL), les circuits intégrés (CI), les disques durs, les
revétements fonctionnels et protecteurs, le photovoltaique et les gadgets optiques, entre autres.
Les procédés ALD ont été utilisés pour plusieurs matériaux, notamment les oxydes, les
fluorures, les carbures et certains composés tels que ceux des groupes I1-1V et 1l1-V et les
matériaux organiques. Une large gamme de littérature est disponible sur le traitement ALD des

matériaux pour diverses applications [53].

+ Principe Du Dépot De Couche Atomigue

Le depdt de couches minces par ALD consiste a introduire les précurseurs chimiques dans la
surface du substrat via le gaz porteur (un processus connu sous le nom de dosage ou
d'impulsion) puis a éliminer les sous-produits de réaction (un processus connu sous le nom de
purge). Par exemple, pour un processus ALD a deux précurseurs, la premiere étape consiste a
doser le premier précurseur dans la surface du substrat ou la réaction entre le précurseur et la
surface se déroule de maniére auto-limitée (c'est-a-dire que les molécules précurseurs ne
peuvent réagir qu'avec un nombre fini de sites réactifs a la surface du substrat).

Une fois que tous les sites réactifs de la surface du substrat sont épuises, la saturation est atteinte
et la réaction et la croissance s'arrétent. Au cours de cette étape, une monocouche du premier
matériau précurseur est formée. Il s'agit de la premiére étape du premier demi-cycle au cours
d'un processus ALD. Les molécules restantes du précurseur sont ensuite éjectées de la chambre
de réaction par le gaz porteur dans un processus appelé purge, qui est la deuxieme étape du
premier demi-cycle d'un processus ALD. Une fois que tout I'excés de précurseur est éliminé, le
deuxiéme précurseur est dosé dans la chambre de réaction au cours du deuxiéme demi-cycle.
Le deuxieme précurseur réagit avec la monocouche du premier précurseur pour former une
couche ultra-mince du film mince souhaité, et une fois que la saturation et la croissance du film

s'arrétent, les molécules en exces du deuxieme précurseur et les sous-produits de la réaction
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sont purgées. Le processus constitue un cycle ALD, et il produit des films minces d'une
épaisseur d'environ 1 A (0,1 nm). Par conséquent, un cycle de processus ALD a deux
précurseurs implique dose-purge-dose-purge et le cycle peut étre répété plusieurs fois pour
obtenir I'épaisseur de film mince souhaitée.

Il est important de noter que chaque étape doit disposer d'un temps suffisant pour que la réaction
se produise et atteigne la densité d'adsorption compléte du précurseur dans la surface du
substrat. Lorsque l'adsorption totale est atteinte dans une réaction, on dit qu'une saturation se
produit et elle dépend de la pression du précurseur et de la probabilité de collage.

Comme indiqué, I'ALD est une technique CVD unique dans laquelle les réactifs gazeux sont
introduits dans la chambre ALD pour la formation de films minces par des réactions chimiques
de surface séquentielles et auto-limitantes. Les films produits ont une trés grande précision a
I'échelle atomique puisque le processus est contrdlé par la surface [54]. Le nombre minimum
de reactifs utilisés est de deux et doit passer par une réaction auto-terminée pour terminer le
processus. Les réactifs peuvent étre solides, liquides ou gazeux a température ambiante, mais a
une température élevee pendant le processus ALD, ils devraient pouvoir se transformer en un
état gazeux [55]. Les processus ALD ont été développés pour les oxydes, certains métaux,
fluorures, nitrures, carbures et matériaux organiques dans des applications industrielles récentes
[55]. Un cycle de reéaction ALD est ainsi forme par le processus continu en quatre étapes, dont
deux sont des étapes de purge, comme illustré dans la figure 2.8.

La figure 2.8 montre deux réactifs et la formation de sous-produits sur le matériau du substrat
au cours du cycle ALD. Le processus se déroule comme suit : réaction auto-terminee du réactif
gazeux A avec le matériau du substrat jusqu'a ce qu'il y ait formation d'une monocouche sur le
matériau du substrat suivie d'une purge a I'étape deux pour éliminer les sous-produits de la
réaction. A I'étape trois, la nouvelle couche formée réagit avec le réactif gazeux suivie d'une
purge a I'étape quatre des sous-produits resultants sur le matériau du substrat. Le cycle est répété
jusqu'a ce que I'épaisseur du film mince soit obtenue.

La croissance par cycle (GPC) caracteérise le processus ALD. Une fraction de la monocouche
du matériau du réactif donne une croissance par cycle [56]. Les cycles de réaction ALD sont
ainsi répétés jusqu'a ce que la bonne quantité de matériau se forme a la surface.

Le précurseur, la température et le substrat sont les trois principaux parametres ALD qui
caractérisent la croissance par cycle [57]. Le dépdt de couches atomiques est donc préféré car
a basse température seulement, des matériaux en couches minces peuvent étre obtenus sur le

substrat avec une uniformité extrémement élevée, une conformité inégalée et une excellente
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controlabilité [57]. Il est largement accepté en microélectronique car il produit des films ultra-

minces.
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Figure. 2.8 Représentation schematique d'un cycle ALD [97]

111.3.4 Quelques Méthodes De Dépot Chimique

% Technigue SOL-GEL

Cette méthode est utilisée pour synthétiser un matériau a partir d'une solution colloidale et
conduit a la formation d'un gel dans le processus (Figure 2.9). Des traitements thermiques
peuvent ensuite étre utilisés pour obtenir les structures physiques, mécaniques et chimiques
souhaitées du matériau formulé [58].

La méthode sol-gel est un outil viable qui a été utilisé pour expliquer et clarifier la croissance
cristalline. Elle est a noter parmi les plus anciennes méthodes de croissance cristalline. Elle a
été largement mise en ceuvre dans les disciplines de I'ingénierie ou des matériaux céramiques,

du verre et des sciences des matériaux [59,60].
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Cette méthode est largement utilisée pour obtenir des revétements minces d'oxydes. De plus,
seules de petites quantités de solution précurseur sont nécessaires, ce qui rend le processus
économique et le codt initial du composé organique métallique utilisé négligeable [60]. Elle
trouve une application dans plusieurs industries, notamment la fabrication de poudre abrasive
et les industries optiques.

Dans cette technique, la solution colloidale agit comme précurseur de plusieurs polymeres et
de certaines molécules ou matériaux discrets pour aider a la fabrication de matériaux. Cette
technique utilise des matériaux facilement disponibles et les colts sont donc réduits. Les
matériaux congus a l'aide de cette méthode trouvent généralement leur application dans diverses
industries telles que I'énergie, I'espace, I'électronique et d'autres secteurs. De plus, des capteurs
dans le domaine biomédical ont été fabriqués a I'aide de cette technique.

Les métaux fabriqués a l'aide de cette méthode sont principalement des oxydes métalliques. La
solution colloidale dans un tel cas sera un sel métallique (nitrates, acétates, chlorures) ou un
alcoxyde métallique [61]. Les alcoxydes metalliques sont utilisés car ils ont tendance a réagir
facilement avec I'eau dans les processus d'hydrolyse et de polycondensation [61]. La solution
précurseur (sol) subira une série de réactions, a savoir I'nydrolyse et la polycondensation. Le

sol sera compose de nanoparticules qui sont des hydroxydes [62].

Un gel monolithique se forme, qui présente a la fois des phases liquide et solide. Ses
caractéristiques morphologiques tendent a se situer entre des particules discrétes et un réseau
polymere naturellement continu. Une faible densité de particules dans le gel conduit a un
coulage ultérieur pour éliminer le fluide afin que la caractéristique de type gel puisse étre
réalisée. Pour y parvenir, certains processus doivent étre effectués. L'un est le processus de
sédimentation, et l'autre est la méthode de centrifugation qui aidera a accélérer la séparation des
phases dans la solution [62].

L'étape suivante implique le processus de séchage pour éliminer completement le liquide du
produit. Cela entrainera un rétrécissement et une densification. La distribution de la
caractéristique poreuse dans le gel tend a déterminer la quantité de solvant qui peut étre
éliminée. Apres le processus de séchage, une méthode de traitement thermique est nécessaire
pour garantir que la polycondensation a lieu et que les caractéristiques mécaniques de la
structure finale de type gel sont attrayantes [62]. Les types de gel résultant de ce processus
comprennent le cryogel, les aérogels, les ambigels et les xérogels, et tous ont trouvé diverses

applications dans le secteur de l'ingénierie [63].
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Le film mince qui en résulte peut désormais étre fabrique en versant la solution précurseur sur
un substrat. Par conséquent, le film mince peut subir des processus de moulage pour obtenir un
récipient d'une conception, d'une forme ou d'une apparence particuliéere [62]. En un mot,
I'application de la technique sol-gel dans la formation de revétements de films minces utilise
des métaux organiques et des matériaux inorganiques comme solution précurseur [63].

Cela explique pourquoi cette technique a trouve son application dans le traitement du verre, des
membranes et des céramiques [64]. De plus, la synthése de poudres, certains colorants
organiques qui peuvent agir comme dopants, peuvent étre introduits dans la solution précurseur.
Le produit final aura le colorant organique dispersé uniformément [65]. Certains des facteurs
qui influencent la formation du gel comprennent le pH, les changements dans la masse du
matériau et I'environnement externe tel que la substitution du solvant. La protection offerte par
le film mince permet de prévenir et d'éliminer la corrosion et l'abrasion, de réduire l'activité

catalytique et d'ameliorer les propriétés ferroélectriques et conductrices des substrats [65].
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Figure. 2.9 Représentation schématique des différentes étapes impliquées dans le procédé
sol-gel [89]
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+ Electrodépot

Il s'agit d'un processus électrochimique dans lequel il y a un dép6t solide sur une surface d'un
matériau conducteur. Ce processus a trouve son utilisation dans I'industrie, en particulier dans
le placage des métaux, I'électro-extraction et les capteurs magnéto-optiques et catalytiques
[66,67]. Le processus utilise une cellule électrochimique composée de deux électrodes. Les
électrodes peuvent étre conductrices ou semi-conductrices et sont immergees dans une solution
électrolytique aqueuse, comme le montre la figure 2.10 [68]. Une électrode agit comme une
cathode tandis que l'autre comme l'anode.

Une tension est appliquée entre les deux électrodes, ce qui entraine une différence de potentiel

et un flux de courant électrique dans le circuit, comme le montre la figure 2.10. Une réaction

d'oxydoréduction, qui est provoquée par les électrodes et les activités de I'électrolyte, se produit

; la cathode subit une réduction, tandis que I'anode subit une oxydation. Les ions chargés

positivement dans I'électrolyte (solution A* K) sont généralement attirés par les ions chargés

négativement dans la cathode (électrode B). Il se produit une réduction de I'¢lectrolyte

(A*(aq) T e~ = Ags), et le métal solide résultant (A) se dépose sur la cathode B (qui fait

office de substrat).

Le processus dépend des facteurs suivants :

e Temps d'électrodéposition : Plus la durée est longue, plus le film déposé est epais.

e Courant : La densité de courant détermine le flux d'électrons et donc le poids du matériau
déposé sur la cathode. La quantité de changement chimique a I'électrode est directement
proportionnelle a la quantité de courant traversant I'électrolyte.

e Caractéristiques de I'électrolyte : Le poids atomique et la valence des ions métalliques
dissous determinent le flux d'électrons et I'épaisseur du matériau dépose. La densité du
métal dissous dans la solution électrolytique détermine également I'épaisseur du dépét.

e Lasurface du substrat (cathode) : L'épaisseur du film mince électrodéposé est inversement
proportionnelle a la surface du substrat.

e Température : La température de la solution détermine I'efficacité du courant traversant la
solution. Plus la température est élevée, meilleur est le flux de courant a travers la solution
et plus le taux de dépot est elevé.

Ce processus est simple et les paramétres (courant, température et électrolyte) sont faciles a

controler.
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Figure 2.10. Illustration de I'électrodéposition d'une cellule entre A et les ions de la solution
AK. Les fleches montrent le flux des electrons. [90]

+ Dépodt Par Bain Chimigque

Le dépdbt par bain chimique est lI'une des plus anciennes technologies de dépét de couches
minces, ou le substrat est immergé dans la solution préecurseur. Grace a ce procédé, des couches
minces de composés solides inorganiques et non métalliques peuvent étre déposées [69]. Le
dépdt peut avoir lieu a des températures relativement basses (inférieures a 100 °C). Un contréle
précis de la température, de la concentration de la solution et du pH entraine la formation d'un
solide qui se dépose sur le substrat sans aucun traitement thermique nécessaire [70].

Pour obtenir la propriété d'épaisseur souhaitée, il est nécessaire de placer les substrats
particuliers dans une position ou une orientation donnée, par exemple horizontale ou verticale
[71]. Cela s'applique principalement au dépdt de chalcogénures. Cependant, le dépbt de ces
couches minces peut nécessiter que le substrat soit immergé pour avoir le dép6t d'un film
d'hydroxyde métallique qui peut étre oxydé par des processus de traitement thermique tels que
la méthode de recuit [72].

Le procédé de dép6t par bain chimique s'est avéré avantageux par rapport aux autres techniques
de dép6t. 1l est simple a exécuter, peu colteux et ne nécessite pas de températures élevées pour
le dépbt de couches minces. Si ce dépdt se produit sur une surface catalytique, on parlera alors
de dépdt autocatalytique. Un grand nombre de matériaux conducteurs et semi-conducteurs ont

été fabriqués via ce dernier dépot.
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Les couches minces sont généralement déposées sur des substrats tels que la céramique, le verre
et méme des matériaux métalliques [73]. Cette méthode se caractérise également par le fait
qu'elle peut aider a produire de grandes surfaces de films adhérents caractérisés par une
épaisseur uniforme et une tres haute qualité garantie.

Plusieurs facteurs régissent le processus de bain chimique, notamment le pH de la solution
précurseur, le temps nécessaire au dépot (plus la durée du dépodt est longue, plus le film est
épais) [66] et la température a laquelle le dép6t a lieu, car elle détermine la vitesse de croissance
du dép6t par bain chimique. La température influence également la formation de la structure
cristalline lors du traitement thermique [74]. La concentration des réactifs est également
importante ; Les films minces déposés a partir de solutions précurseurs a faible concentration
ont tendance a avoir une épaisseur plus faible et ne sont pas uniformes. Le dépét a partir d'une
solution précurseur a forte concentration donne des films plus épais. Le dépdt chimique est un
processus complexe et le contréle des parametres tournera entierement autour des réactions
chimiques. Ces reactions sont affectées par la pression, les différences de température, la vitesse
de la réaction, la masse et le transport d'énergie. Par consequent, ces facteurs et dautres
influencent la qualité du film mince qui sera produit via le depot par bain chimique. D'autres
facteurs affectant la qualité des films déposés comprennent la vitesse d'immersion/le debit, la

pression et la température a l'intérieur du réacteur et la géométrie du réacteur [75].

Dip
Coater

Substrate
w/Absorber

Chemical

‘ ‘.4/ Bath

Water:
In Out

Stirring Plate

Figure 2.11.Une illustration schématique d'un équipement de dép6t Par Bain Chimique [98]
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+ Méthode De Revétement Par Rotation

Le revétement par rotation est une technique qui utilise le dépdt de films minces sur des
substrats plats. Dans le cas de la technique de revétement par rotation, une petite quantité de
fluide est déposée au centre d'un substrat, puis filée a grande vitesse. En faisant tourner le
substrat a grande vitesse, une petite quantité de solution précurseur visqueuse est uniformément
répartie sur la surface. Au fur et a mesure que la solution se dépose sur le substrat, elle s'étale
uniformément en raison de la force centrifuge. Une rotation constante est effectuée jusqu'a ce
que le film atteigne I'épaisseur souhaitée lorsque le fluide s'éloigne du bord du substrat [76, 77].
Dans la plupart des cas, le solvant appliqué est volatil et s'‘évapore simultanément.

Par conséquent, des films plus minces résultent de vitesses angulaires de rotation plus éleveées.
En fonction de la viscosité, de la tension superficielle, de la vitesse de rotation et du processus
de post-chauffage, I'épaisseur et la nature des couches de films minces sont déterminées
[78, 79]. La figure 2.12 montre I'illustration schématique de la méthode de revétement par
rotation de base. La technique de revétement par centrifugation a été largement utilisée pour
fabriquer des films minces d'une epaisseur inférieure a 10 nm [80, 81]. Hanaor et al. (2011) et
Wesam et al. (2009) ont démontré son utilité en photolithographie, ou des couches de résine
photosensible sont déposées sur une épaisseur d'environ 1 micromeétre [82, 83]. Afin de
fabriquer des films minces transparents en dioxyde de titane et en oxyde de zinc sur des
substrats en quartz ou en verre, des techniques de revétement par centrifugation sont souvent
utilisées en raison de leurs faibles valeurs d'épaisseur qui peuvent étre obtenues. Ces
revétements de films minces peuvent étre autonettoyants et autostérilisants par nature [84]. Le
mécanisme de fonctionnement principal de la technique de revétement par centrifugation peut
étre compris comme suit :

(1) Tout d'abord, la solution visqueuse precurseur est distribuée sur le substrat fixé a l'aide d'un
compte-gouttes de solution. Deux méthodes courantes de distribution sont : la distribution
statique et la distribution dynamique. Dans la distribution statique, une petite flaque de liquide
est placée au centre ou pres du centre du substrat.

Selon Hellstrom, Middleman et Hochberg, cela peut aller de 1 cc a 10 cc en fonction de la
viscosité du fluide et de la taille du substrat a revétir [85]

Lors de la distribution dynamique, le substrat tourne a faible vitesse pendant que le matériau
est distribué. A ce stade du processus, une vitesse d'environ 500 tr/min est couramment utilisée
(Hellstrom 2007, Middleman et Hochberg 1993) [86]. (I1) Pendant I'étape de centrifugation, le
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substrat dépose en solution est accéléré et la force centrifuge dépose une couche uniforme sur
celui-ci. En raison du mouvement de rotation, le fluide est expulsé de maniere agressive de la
surface de la plaquette [87]. (111) Pendant I'étape d'évaporation, le substrat subit un processus
de post-traitement thermique pour éliminer le solvant inutile. (1) Dans I'étape finale, le substrat

est séché a température ambiante, ce qui donne des couches uniformes.
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Figure. 2.12. lllustration schématique de la technique de revétement par centrifugation [91]
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IV. Applications Modernes Des Matériaux A Couches Minces

En raison des propriétés attrayantes offertes par les matériaux et les revétements a couches
minces, leurs applications ont évolué au fil de I'histoire, passant de simples matériaux décoratifs
a des composites sophistiqués et des composants fonctionnels modernes. Le but de ce livre est
de discuter des matériaux a couches minces, de leurs propriétés et de leurs applications. Ainsi,
la plupart des chapitres du livre se concentrent sur des applications spécifiques des matériaux a
couches minces et de leurs propriétés. Ici, certaines des applications commerciales et

industrielles les plus courantes des matériaux minces sont indiquées.

Applications des semi-conducteurs : Les couches minces sont utilisées dans la fabrication de

circuits intégrés (CI) utilisés dans les semi-conducteurs pour les appareils électroniques. La
technologie des couches minces est également utilisée dans la fabrication de transistors, de
résistances, de redresseurs, de diodes électroluminescentes, de condensateurs et de nombreux
autres composants pour les dispositifs a semi-conducteurs. Les semi-conducteurs a couches
minces sont peu colteux et peuvent étre crées sur de grandes surfaces de structures et de
géométries complexes. De plus, la création de structures semi-conductrices monocristallines ou
multicristallines de diverses structures et configurations complexes peut étre facilement réalisée
en ajustant les parametres du processus de la methode de dép6t de couches minces.

Outils de coupe : pour améliorer la qualité de l'usinage dans l'industrie, les outils de coupe

doivent avoir une excellente résistance a l'usure, une stabilité a haute température, une ténacité
et une dureté élevées. Dans les processus d'usinage a grande vitesse tels que le fraisage, les
outils de coupe utilisés doivent étre revétus de matériaux a couche mince pour conférer ces
propriétés a moindre codt. Certains des revétements utilisés pour les outils de coupe
comprennent AITIN, TiN, TiCN, WC, ZrN, etc.

Fabrication de cellules solaires : le type de cellules solaires de deuxiéme génération est

constitué de fines couches de matériaux photovoltaiques. Il existe trois cellules solaires a
couche mince courantes utilisées aujourd'hui pour les applications extérieures, a savoir le
tellurure de cadmium (CdTe), le séléniure de cuivre-indium-gallium (CIGS) et le silicium
amorphe (a-Si). De plus, la technologie des couches minces est utilisée pour fabriquer des semi-
conducteurs et des revétements conducteurs antireflets et transparents sur les substrats des

cellules solaires.
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Dispositifs optigues : Pour améliorer les propriétés de réflexion ou de transmission des lentilles

ou des miroirs, des matériaux en couches minces sont généralement déposés sur les surfaces de
ces dispositifs. Le revétement en couches minces peut améliorer les caractéristiques de
réflexion des miroirs pour diverses applications telles que les miroirs laser ou une réflectivité
allant jusqu'a 99,99 % est souhaitée. Dans les dispositifs optiques antireflets, des revétements
en couches minces sont utilisés pour réduire les réflexions indésirables des surfaces. Certains
des dispositifs antireflets comprennent les lunettes, les lentilles photographiques et les cellules
solaires.

Piles a combustible : La technologie et les matériaux des couches minces sont utilisés pour

fabriquer des batteries lithium-ion & couches minces. Ces batteries sont constituées de
matériaux minces de sorte que les batteries peuvent étre utilisées pour des dispositifs miniatures.
La technologie des couches minces est également utilisée dans la fabrication de catalyseurs
efficaces pour améliorer les performances des piles a combustible.

Dispositifs médicaux et biomatériaux : Dans le secteur médical, les dispositifs et equipements

sont sujets a la contamination par des micro-organismes. Ainsi, des matériaux en couches
minces aux propriétés antimicrobiennes sont utilisés pour revétir les surfaces de ces dispositifs.
Les revétements a base d'argent ont été principalement utilisés pour la protection des surfaces
contre les attaques microbiennes et plusieurs revétements et peintures commerciaux sont
disponibles. Les biomatériaux, utilisés comme implants, ont également été fabriqués grace a
des technologies a couches minces. Le titane est le matériau d'implant le plus courant ;
cependant, son application est généralement limitée par de mauvaises propriétés d'usure et de
corrosion. Les propriétés de surface sont améliorées par le dépdt de couches minces d'un
matériau résistant a l'usure tel que la céramique.

Stockage de données : Les technologies a couches minces sont utilisées pour fabriquer des

dispositifs de stockage de données thermomécaniques. L'alliage a mémoire de forme Ni-Ti a
couches minces (SMA) est l'une des technologies intéressantes utilisées en raison du

comportement de récupération de l'alliage.

Fabrication de capteurs : La technologie & couches minces est utilisee pour fabriquer les
couches actives des dispositifs de capteurs pour diverses applications. Les matériaux sensoriels
présentent des caractéristiques piezoélectriques, et il a été démontré que les films ultra-minces
(par exemple ZnO et AIN) présentent des propriétés piezoélectriques supérieures adaptées aux

applications de capteurs.
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Les applications de la technologie des couches minces a des fins commerciales et industrielles
sont inépuisables. Avec l'adoption croissante de I'industrie et de la fabrication numérique, la
demande d'appareils miniatures et hautes performances va continuer a augmenter. Les
technologies des couches minces continueront de jouer un réle clé dans le soutien des appareils
Internet des objets (1oT) et dautres plates-formes numériques a l'origine de la quatrieme
révolution industrielle. La fabrication d'appareils et de capteurs intelligents pour prendre en
charge le big data et I'analyse des processus industriels et I'optimisation continuera de stimuler
I'innovation dans la technologie des couches minces. Le besoin croissant de surveillance de la
santé pour comprendre et traiter des maladies complexes telles que le cancer exige des
structures de capteurs tres précises, innovantes et miniatures. L'industrie du sport est un autre
domaine qui adopte progressivement des structures a couches minces pour soutenir les
technologies essentielles. L'utilisation de dispositifs de surveillance flexibles et de petite taille
dans l'industrie du sport est en augmentation et stimulera egalement la croissance et I'innovation
des technologies a couches minces. Dans lindustrie médicale, la demande de matériaux
innovants, notamment pour l'administration de médicaments et l'ingénierie tissulaire, va
également contribuer de maniere significative a la croissance de la technologie et de l'industrie

des couches minces.

V. Conclusion

Les techniques de dépdt des couches minces constituent un pilier fondamental dans la
fabrication de dispositifs a hautes performances, notamment dans le domaine des cellules
solaires a couches minces. Chaque méthode présente des atouts specifiques en termes de
controle de 1’épaisseur, de la structure et des propriétés des films déposés, permettant d’adapter
les matériaux aux besoins des applications.

Ce chapitre a permis de mettre en lumiere la diversité et la complémentarité des approches
disponibles, tout en soulignant les criteres de choix pour chaque technique en fonction des
contraintes techniques et économiques. Ces connaissances sont essentielles pour optimiser les

procédés de dépdt et ainsi améliorer I’efficacité et la durabilité des dispositifs photovoltaiques.
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I. Introduction

Dans le cadre de 1’étude et de la simulation des cellules solaires a couches minces, le choix des
matériaux joue un réle déterminant dans la performance globale du dispositif. Ce chapitre est
consacré a ’analyse des propriétés des matériaux utilisés dans notre travail, a savoir le CulnSe,
et la kesterite (CZTSSe et Cu,ZnSn(S,Se),). Ces matériaux présentent un potentiel prometteur
en raison de leur abondance, de leur codt réduit et de leurs propriétés intrinseques adaptées aux
applications photovoltaiques.

Nous aborderons les propriétés structurelles, optiques et électriques de ces matériaux, qui
influencent directement le comportement et 1’efficacité des cellules solaires simulées. Cette
analyse permet de mieux comprendre les mécanismes internes des matériaux et d’optimiser leur

utilisation dans les dispositifs photovoltaigues.

Il. Propriétés des matériaux utilisés

I1.1  Propriétés du CulnSe>

Les cellules solaires a base de cuivre-indium-gallium-séléniure (CIGS) ont recu une attention
mondiale pour la production dénergie solaire. Les cellules solaires CIGS basées sur le
semiconducteur quaternaire chalcopyrite Culni-xGaxSez sont I'une des principales technologies
photovoltaiques a couche mince en raison des propriétés trés avantageuses de son absorbeur,
telles qu'une bande interdite directe située dans une gamme de 1,0 a 1,7 eV et un coefficient
d'absorption éleve (> 10°/cm), une stabilité a long terme et une intégration facile. 11 s'agit d'un
matériau absorbant efficace pour les cellules solaires a couche mince qui a atteint plus de
23 % defficacité a I'échelle du laboratoire [1], ce qui est comparable aux cellules solaires a
base de plaquettes de silicium cristallin (c-Si). Les cellules solaires CIGS ont également
atteint plus de 20 %d'efficacité sur un substrat polyimide flexible [2, 3] et plus de 19 % sur
un substrat métallique flexible [4], ce qui en fait le matériau le plus approprié pour les cellules
solaires & couche mince.

Les cellules solaires a base de CIGS sont également les candidats prometteurs pour la prochaine

génération de cellules solaires a haut rendement énergétique. En raison de sa grande stabilité
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face aux électrons a haute énergie, il est un candidat approprié pour les applications spatiales.
En outre, le CIGS est également un excellent matériau semi-conducteur pour la création de

cellules solaires en tandem.

Le premier film mince de chalcogénure CulnSe; (CIS) a été synthétisé par Hahn en 1953 [5].
Le CIS a été développé pour la premiére fois en tant que matériau photovoltaique par le Bell
Lab en 1974. Les chercheurs du Bell Lab ont déposé du n-CdS sur le monocristal p-CIS et ont
développé les premieres cellules solaires a hétérojonction [6]. La premiere cellule solaire a
couche mince a été développée par I'Université du Maine en 1976 en déposant du p-CIS/n-CdS
sur un substrat rigide et a démontré une efficacité de 4,5 % [7]. Boeing a démontré une efficacité
de 9,4 % en évaporant du n-CdsS sur du p-CIS [8].

11.1.1. Propriétés structurelles

Les cellules solaires a base de CulnSe, (de type ABC,) cristallisent dans une structure de type
chalcopyrite, dérivée de celle de la sphalérite, qui appartient au systéme cristallin cubique. Cette
derniere est caractérisée par une symétrie parfaite avec une configuration tétraédrique ou

chaque atome est entouré de quatre atomes voisins équidistants.

En revanche, la chalcopyrite présente une structure tétragonale, résultant d'une légére distorsion
de la structure cubique idéale. Cette distorsion est due aux différences de taille et
d’électronégativité entre les cations A (Cu) et B (In), ce qui entraine des longueurs de liaison
A-C et B-C inégales, rompant ainsi la symétrie globale. Le rapport des constantes de maille

c/a s’en trouve modifié et atteint une valeur proche de 2. [9]

Cette asymétrie structurale induit une liaison plus forte entre I’anion C (Se) et le cation A (Cu),
liée & une plus grande contribution électronique de ce dernier. Ainsi, la structure conserve une
géométrie tétraédrique locale tout en perdant la symétrie cubique parfaite de la sphalérite,

comme illustré dans la figure 3.1. [10]
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Dans le cas de la chalcopyrite, les atomes de cuivre ou d'indium sont liés aux atomes de
sélénium au moyen de quatre liaisons ; c'est-a-dire que chaque atome de sélénium a deux
liaisons liées aux atomes de cuivre et d'indium (Fig. 3.1). La valeur de la constante de réseau
c/a n'est pas exactement égale a 2 car les forces de liaison des liaisons 1-V1 et IHI-VI sont
différentes, en fait sa valeur varie de 2,01 dans CulnSez, a 1,96 pour CuGaSe; [12]. Dans
CulnxGaix(SeySiy)2, I'expression chimique avec x et y est comprise entre 0 et 1. Le nom de la
structure de la chalcopyrite vient de la structure du disulfure de cuivre et de fer a liaison
tétraédrique. Dans ce cas, l'atome de fer est remplacé par des atomes de gallium et d'indium,
tandis que le soufre est partiellement ou totalement substitué par des atomes de sélénium. 11
présente une structure complexe et tétraédrique dans laquelle chaque atome est lie a quatre

atomes voisins.

Figure 3.1. Schéma de la structure cristalline tétragonale de la cellule unitaire CIGS [11].
Les couleurs rouge, violet et jaune indiquent respectivement le cuivre, I'indium/gallium et le

sélénium

En ajustant le rapport entre I'indium et le gallium (x) et le rapport entre le soufre et le séléniure
(y), la bande interdite électronique du matériau varie considérablement entre 1,0 et 1,7 (eV)
comme le montre le tableau 3.1. Il est clair que la structure montre une augmentation de la
bande interdite par l'incorporation de gallium dans le matériau. Ce matériau présente un

coefficient d'absorption élevé qui est essentiel pour les films minces, et la longueur de diffusion
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de ce matériau peut atteindre quelques micrométres. Cependant, le type de conductivité dans le
cas du CIGS est déterminé par la composition chimique intrinseque du matériau.

De plus, il s'agit d'un matériau & bande interdite directe. La cellule unitaire CIS ou CIGS peut
étre formée de deux cellules unitaires de sphalérite, ou chaque atome de Se est entouré de quatre
atomes métalliques (Cu, In/Ga) pour former une structure en tétraédre [13].

Tableau 3.1. Bande interdite du matériau chalcopyrite [14].

Composition du matériau | Bande interdite (eV)
CulnSe; 1

CulnS2 1.5

CuGaSe; 1.7

CulnixGaxSe; 1-1.7(x=0-1)

Comme le revélent les resultats de l'analyse thermodynamique, CulnSe, présente des
températures de transition de phase a I'état solide de 665 °C et 810 °C, respectivement, et son
point de fusion atteint 987 °C. A une température inférieure a 665 °C, les cristaux présentent
une structure de chalcopyrite, tandis qu'a une température de 810 °C, ils présentent une structure
de sphalérite. En ajoutant I'élément Ga aux matériaux CIS, Ga remplacera partiellement In dans
le matériau pour synthétiser CulnyGai—Se.. Etant donné que le rayon atomique de Ga est
inférieur a celui d’In, la constante de réseau de la structure de la chalcopyrite diminuera avec
l'augmentation de la teneur en Ga. Si les atomes de Cu et d'In sont disposes de maniére aléatoire
sur la position du sous-réseau, une telle structure est conforme a la structure de la sphalérite
[10, 15].

Le CIGS/Se a une structure tétragonale ayant le groupe spatial 142d. Le diagramme de DRX du
CIGS présente plusieurs pics qui montrent sa nature polycristalline, et (112), (204, 220) et (116,
312) sont les pics d'intensité primaire dans lesquels I'orientation (112) est I'intensité maximale
dans de nombreux cas. Les pics indexés a (204, 220) sont le pic d'intensité suivant, et les pics a
(116, 312) sont le plus faible. La formation du composé dépend uniquement de la croissance, a
savoir de la température du substrat, de la composition de Cu, In et Se. Les indices de Miller

sont étiquetés comme (hkl) et (h, k, 1/2) pour les structures de chalcopyrite et de sphalérite,

respectivement [16]. Le paramétre de réseau de CulnixGaxSe; esta = b = 5,6 - 5,8 A et
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¢ = 11,0 -11,15 A avec la variation de x = 0 -1 [17]. Le dopage et l'alliage du CIGS ont
également amélioré la croissance des grains et la cristallinité [18].

11.1.2. Propriétés optigues

La cellule solaire a couche mince idéale nécessite un matériau de couche absorbante a bande
interdite directe. Les absorbeurs a bande interdite indirecte comme le silicium nécessitent des
absorbeurs épais ou des techniques de piégeage de la lumiére. Les matériaux a bande interdite
directe ont un coefficient d'absorption élevé dans une couche tres fine (1-1,6 um) [19]. Ce type
de matériau peut absorber une quantité appréciable de lumiére solaire en raison de son
coefficient d'absorption élevé (> 10° cm™?) [20]. Le matériau absorbant de la cellule solaire doit
absorber le maximum du spectre solaire. Pour une absorption maximale du spectre solaire, la

bande interdite de la couche absorbante doit &tre comprise entre 1 et 1,7 eV.

Le coefficient d'absorption fait référence a I'un des parametres critiques pour caractériser les
propriétés optiques des matériaux semi-conducteurs. Le processus d'absorption de la lumiere
représente le processus de transition électronique. Comme le suggérent les résultats des
expériences, le matériau CIGS agit comme un semi-conducteur a bande interdite directe et son
coefficient d'absorption peut atteindre 10° cm™. Dans les matériaux semi-conducteurs a couche
mince, il atteint un niveau plus élevé et seule une épaisseur de 1 a 2 um peut atteindre plus de

99 % d'absorption solaire [10].

La figure 3.2 présente les coefficients d'absorption d'une gamme de matériaux semiconducteurs.

Page | 82



Chapitre 03 : Propriétés des materiaux utilises (CulnSe2, Cu2ZnSn(S,Se)4)

105 | CulnSe,
5
= 10*[
[y
o
o
D
(=]
[&]
5 103 [
I
(o]
w
0
<L
102 [
10! '
0 1.0 15 2.0 25 3.0
hv (eV)

Figure 3.2. Spectres d'absorption de divers semi-conducteurs [21]

Les études existantes ont rapporté que le coefficient d'absorption a est une fonction de I'énergie
des photons hv et de la bande interdite optique Eg, c'est-a-dire :

_A(E-E,)
B E

a

(3.1)

Ou A désigne une constante liée a la densité énergétique de I'absorption lumineuse.

Les coefficients d'absorption des films semi-conducteurs peuvent étre déterminés en mesurant
la réflectivité, la transmittance et I'épaisseur sous différents états de polarisation. Si
I'interférence n'est pas prise en compte, la relation entre le coefficient d'absorption et la

transmittance T et la réflectance R est exprimée comme

—ad
T=(1—R)?e 1T —R?72¢d (32

Ou d désigne I'épaisseur du film. Sous une faible réflexion et une grande absorption, elle peut
étre simplifiee en :
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T =(1-R)?e % (33)
En conséquence, le coefficient d'absorption est exprimé comme :

In —(1 —R)’

a = dT (3.4)

Ensuite, la taille de la bande interdite optique Eg peut étre calculée.

La bande interdite optique du matériau GIGS est associée a la température, et la relation est

définie comme :

2

E,(T) = E,(0) — TaJTr - (9

Ou a et b sont des constantes, et des écarts existeront dans différents environnements de mesure.

La bande interdite optique des films CIGS est également associée au rapport Ga/(Ga + In) et
a la teneur en Cu. Sous une teneur en Ga de 0, la bande interdite optique est de 1,02 eV. Sous
une teneur en Ga de 100 %, la bande interdite optique est de 1,67 eV. Si Ga dans le film est

uniformément distribué et x = Ga/(Ga + In), la relation entre Eg et x est définie comme :

Eg(CIGS) =(1- x)Eg(CIS) + ng(CGS) — fx(1 —x) (3.6)

Ou P designe le coefficient de flexion, et la plage de valeurs déterminées par diverses
expériences est proche de 0,11 < B < 0,26 eV, et la valeur empirique de 0,21 est généralement
utilisée [22-23].

11.1.3 Propriétés électrigues

Une propriété électrique comprend la mobilité, la densité et les types de porteurs qui sont d'une
importance primordiale pour tous les dispositifs semi-conducteurs. La densité des porteurs
majoritaires affecte la durée de vie des porteurs et la largeur de la région de charge d'espace, et
la mobilité des porteurs, principalement des porteurs minoritaires, influence la longueur de

diffusion, ce qui a un impact considérable sur la capacité de collecte de courant du matériau.

Page | 84



Chapitre 03 : Propriétés des materiaux utilises (CulnSe2, Cu2ZnSn(S,Se)4)

Pour le CIGS, les propriétés des porteurs peuvent changer en raison du changement de sa
composition, du dopage, de la technique de dépdt, du paramétre de recuit et de la qualité du
film ainsi que du changement des techniques de caractérisation. L'effet Hall et la capacité-

tension sont tous deux utilisés pour mesurer la concentration des porteurs.

En général, la concentration des porteurs augmente de maniére exponentielle lorsque les
densités linéaires du rapport Cu/(In + Ga) sont presque égales a 1x10'° cm™. La plage de
densité des porteurs est de 5x10 & 2x10® cm™3. 1l a été constaté que les dispositifs avec une
efficacité supérieure a 19 % ont des densités de porteurs supérieures a 101 cm™3. Les dispositifs
avec une densité de porteurs trés faible (< 10'° cm™3) présentent généralement une efficacité

réduite d'environ < 10 %.

La durée de vie des porteurs minoritaires (t) est un attribut de performance important pour
déterminer la qualité de I'absorbeur dans une cellule solaire. Le taux de recombinaison total des

porteurs minoritaires est généralement mesuré par la durée de vie des porteurs minoritaires [24].

En termes de mobilité, la mobilité des matériaux CIGS présente une plus large gamme de
valeurs. La mobilité des trous de Cu(InGa)Se; varie de 15 & 150 cm?/V-s a I'état monocristallin,
avec un pic a 200 cm?/V-s. La mobilité des électrons du monocristal se situe dans la plage de
90 & 900 cm?/V-s. Comme le révelent les mesures de Hall des matériaux polycristallins de type
p, la mobilité des matériaux polycristallins de type p peut atteindre 5 & 50 cm?/V-s, ce qui peut
probablement étre limité et affecté par la corrélation entre les grains et le transport entre les

joints de grains [25].

I1.2 Propriétés de kestérites Cu,ZnSn(S,Se)4

D'un point de vue technique, les modules a couches minces disponibles dans le commerce
souffrent d'une faible efficacité comme I'a-Si, d'une pénurie de matieres premiéres comme le
Te dans le cas du CdTe et I'In dans le cas de la technologie CIGS, ou d'une toxicité des
matériaux comme le Cd dans la technologie CdTe. Actuellement, les cellules solaires a couche
mince les plus performantes au niveau de la cellule ainsi qu'au niveau du module sont basées

sur des absorbeurs en chalcopyrite (Cu(In,Ga)Se2) [26]. L'indium suscite cependant des
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inquiétudes. L'indium et le gallium sont tous deux des métaux assez colteux, environ 100 fois

plus chers que le Cu et le Zn (tableau 3.2)

Tableau 3.2. Prix et abondance des métaux utilisés dans les cellules solaires a base de

chalcogénure de cuivre [27].

Meétal | Prix ($/kg)* | Abondance de la crolte en ppb par poids **
Zn 2 79000

Cu 9 68000

Sn 27 2200

In 670 160

Ga 800 19000

*Prix moyens des 12 derniers mois tirés de www.metalprices.com et www.minormetals.com, données

téléchargées en aodt 2011. **De www.webelements.com.

Il faut cependant tenir compte du fait que les prix des matiéres premieres ne représentent qu'une
part relativement faible du colt de production du module. Une autre préoccupation est la
disponibilité de I'ln, qui pourrait ne pas étre suffisante pour produire des cellules solaires au
niveau du térawatt par an [28]. Dans ce contexte, le Cu2ZnSn(S,Se)s semble étre un matériau
trés attrayant et a fort potentiel appliqgué comme absorbeur de chalcogénure dans Cellule solaire
en couche mince, compte tenu du fait qu'il est fabriqué a partir de matieres premieres non
toxiques (dans le cas d'un composé a base de soufre pur, sans sélénium), abondantes sur terre

et peu colteuses, et présente un potentiel de rendement éleve pour un avenir proche [29].

L’avantage des matériaux a base de kestérite est qu’ils sont isoélectroniques aux chalcopyrites,
ce qui signifie qu’un certain nombre de leurs propriétés matérielles, telles que la structure
cristalline, sont trés similaires a celles des chalcopyrites [30]. De plus, les mémes méthodes de
préparation peuvent étre utilisées et des cellules solaires ont été préparées avec succes en
utilisant la méme structure de dispositif que les cellules solaires a base de chalcopyrite, ce qui
en fait une alternative idéale aux absorbeurs contenant de 1’In. Les cellules solaires a base de
Cu2ZnSn(S,Se)s ont atteint des rendements supérieurs a 10 % [31]. Le développement et les

défis des cellules solaires a base de kestérite ont été récemment examinés [32,33]
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11.2.1  Propriétés structurelles

Au cours des dix derniéres années, de nombreuses recherches au niveau théorique ont été
menées afin de prédire le mécanisme de formation et les propriétés physiques des composes
CZTSSe. La formation de composés 12—11-1VV-V14 comme CZTSSe peut étre obtenue a partir
d'un semi-conducteur 11-VI par remplacement séquentiel de cations dans lequel la regle de

l'octet est respectee et la charge totale reste neutre (voir Figure 3.3).

Group element

I I oo I VI

I -

1 A
r -~
i - e -

CdTe cd) (fe) 1-vI
4’—;:/\\ \T/
CIGS l\\c:/) (\:,\n,Ga/;, (\35) I-I11-VI,
,-lt\,_

A W

czTsse (Cu)(zn)

(sn)SeS) 1,-1-V-VI,

—_—

Figure 3.3.La formation de composeés stoechiometriques 12—11-1V-V14 peut étre obtenue par

un remplacement séquentiel de cations. [34]

La structure cristalline de CZTSSe suit la méme structure cristalline que CdTe (zincblende). Le
schéma de la structure cristalline de CZTSSe et des phénomenes de substitution de cations est
présenté dans la figure 3.4 [34]. De plus, CZTSSe peut étre cristallisé sous forme de kestérite
(groupe d'espace 14 ) ou de stannite (groupe d'espace 142 m). Les structures de kestérite et de
stannite difféerent par les séquences d'empilement des cations sur I'axe ¢ [35, 36]. La figure 3.4
montre un empilement du type ( ...-[CuSn]-[CuZn]-[CuSn]-[CuZn]-... ) pour la structure
kestérite, tandis que I'empilement pour la structure stannite est du type ( ... [ZnSn]-[Cu2]-
[ZnSn]-[Cu2]-).
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0000 0000

Cu In/Ga Se Cu Zn Sn S/Se Cu Zn Sn S/Se
CdTe(Zincblende) CIGS(Chalcopyrite)  CZTSSe(Kesterite) Stannite

Figure 3.4 : Cellules élémentaires de la structure CdTe (zincblende), CIGS (chalcopyrite) et
CZTSSe (kestérite et stannite), montrant le développement de chaque structure par la
substitution cationique de la structure précédente. [34]

En comparant les données disponibles du Conseil international sur les données de diffraction
(ICDD) sur la diffraction des rayons X sur Cu2ZnSnSs; et Cu2ZnSnSes, il apparait que le
compose sulfuré tend a apparaitre dans la structure de kestérite, tandis que le composeé séléniure
apparait dans la structure de stannite. Cependant, comme Cu* et Zn?* sont isoélectroniques, la
diffraction des rayons X ne permet pas de distinguer la structure de la kesteérite de celle de la
stannite, car les rayons X interagissent avec la couche électronique des atomes. En revanche,
les neutrons interagissent avec les noyaux et peuvent distinguer les atomes de Cu et de Zn. Dans
une étude compléte de diffraction des neutrons de divers composés Cu2ZnSn(S,Se)a, il a été
démontré que le sulfure ainsi que le séléniure se trouvent dans la structure de la kestérite, et non
dans la structure de la stannite. Les deux présentent un certain désordre entre les sites Cu et Zn
[36].

Les deux structures sont tres susceptibles d'étre trouvées dans un matériau car leur énergie de
formation différe trés peu (environ 3 meV par atome). Mais, la structure kestérite a I'énergie de

formation la plus faible et serait la plus stable [37].

Enfin, il est également possible de rencontrer une structure cristalline kestérite désordonnée.
CZTSSe est composée de l'alternance de deux plans cationiques le long de I'axe ¢ de la maille

(voir figure 2.4) : - Les plans de Cu et Sn situés a z =0 et z =1/2. - Les plans de Cu et Zn situés
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az =1/4 et z =3/4. Chacun de ces plans est séparé par des plans anioniques. Les antisites CuZn
et ZnCu ont de faibles enthalpies de formation en raison de la taille similaire des cations. Il
s'ensuit qu'il existe une structure de kestérite dans laquelle les sites Cu et Zn sont occupés de
maniére aléatoire par des atomes de Cu/Zn [38]. Cette structure désordonnée est mise en
évidence par Schorr et al. [36] a l'aide de mesures de diffraction de neutrons. Le degré d'état
désordonné dans I'absorbeur dépend du rapport métallique (en particulier [Cu]/[Zn+Sn]) et du
profil de chauffage ou de refroidissement utilisé pendant la synthese [39]. Une transition de la
kestérite partiellement ordonnée a la kestérite désordonnée se produit a 260°C pour les
composés CZTS (kestérite a base de soufre pur) [40] et a 200°C pour les composés CZTSe
(kestérite a base de sélénium pur) [41]. La kestérite complétement désordonnée présente une
bande interdite plus faible par rapport a la kestérite plus ordonnée. Cependant, le débat reste

ouvert quant a savoir si c’est la raison principale de la faible efficacité des cellules solaires
CZTSSe.

Ordered kesterite Disordered kesterite
I-4 1-42m
@R 2
( @ c
QD Zn
d Sn
@ Cu/Zn

Cu,Zn (4d)
"

o @ Cu(2¢) @ Cu,Zn (4d)

Figure 3.5 : Représentations des structures cristallines de kestérite CZTS ordonnées (1-4) et
désordonnées (I1-42m). [42]
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11.2.2 Composition et diagramme de phase

Il est extrémement difficile de faire croitre de la kestérite monophasée pure Cu2ZnSnS(Se)s.

La CZTS(Se) peut étre cultivée via des reactions chimiques a I'état solide entre Cu2S, ZnS et
SnS2 (ou CuzSe, ZnSe et SnSez). En raison de la complexité du systéme de matériaux
quaternaires, plusieurs sulfures binaires et ternaires (ou séléniures), notamment les phases
ZnkS(Se), CuxS(Se), SnxS(Se) et CuxSnS(Se)y, peuvent facilement se former pendant la
croissance du film CZTS(Se), ce qui peut nuire aux performances photovoltaiques du dispositif
résultant. Le diagramme de phase ternaire du systéme Cu.S-ZnS-SnS; (ou CuzSe-ZnSe—
SnSe;) présente une région de stabilité trés étroite pour les cristaux de kestérite CZTS(Se)

monophasés (Fig. 3.6).

SnSe,

670 K

1- Cu,ZnSnS,
2- Cu,ZnSnySg

80 60 40 20
mol.% Cu,$ mol % Cu,Se

Figure 3.6 : Diagrammes de phase des systemes pseudo-ternaires Cu,S-ZnS-SnS;
et Cu2Se-ZnSe-SnSe; a 670 K. [43-44]

La structure de la kestérite est trés sensible a la composition par rapport a la structure de la
chalcopyrite [45-46]. Seuls 1 a 2 % d'écart par rapport a la composition stoechiométrique idéale
sont autorisés, contre ~ 4 % d'écart dans les chalcopyrites [47]. De plus, la région de stabilité
de Cu2ZnSnS4 pour les conditions riches en Cu dans le diagramme de potentiel chimique pSn—
pZn est une région de stabilité large d'environ 0,1 eV [45, 48, 59] par rapport a la région de
stabilité large de 0,5 eV pour CulnSe; [50].
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Sur la base de calculs ab initio et de résultats expérimentaux, il est considéré que la kestérite

monophasee est beaucoup plus difficile a préparer que les chalcopyrites.

Jusqu'a présent, les cellules solaires a haut rendement basées sur CZTS se sont avérées avoir
une composition légérement pauvre en Cu et riche en Zn en général. 11 a été observé que quelle
que soit la technique de dép6t ou la méthode de préparation de l'absorbeur, les meilleures
cellules solaires ont été obtenues autour d'un rapport de composition de ~ 0,8-0,9 pour Cu/(Zn
+Sn) et de ~ 1,1- 1,2 pour Zn/Sn. A partir de données sélectionnées dans la littérature publiée,
une carte d'efficacité est générée par rapport aux rapports Cu/(Zn + Sn) et Zn/Sn comme indiqué
dans la Fig. 3.7a. Les données expérimentales tracées dans le diagramme de phase ternaire
comme indiqué dans la Fig. 3.7b donnent une idée claire de I'espace de composition confiné
pour réaliser des cellules solaires a haut rendement basées sur CZTS. Il a été observé que les
dispositifs CZTS(Se) stoechiometriques étaient limités a une plage d'efficacité de seulement

~ 5 9%, ce qui suggere que la composition riche en Zn est favorable.
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Figure. 3.7 (a) Carte d'efficacité des cellules solaires a base de CZTS tracée en fonction des
rapports de composition Cu/(Zn + Sn) et Zn/Sn et (b) Rendements des cellules solaires tracés

dans le diagramme de phase ternaire [74]
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Pendant le processus de fabrication de la couche absorbante, des phases secondaires telles que
ZnS(Se) et CuzSnS(Se)s peuvent se former dans le régime riche en Zn. Nagoya et al. [45] et
Maeda et al. [51] ont théoriquement prédit que ZnS serait la phase d'impureté prédominante
dans les conditions de croissance pauvres en Cu et riches en Zn, l'antisite CuZn étant le défaut
le plus stable dans toute la région de stabilité du CZTS [49].

L'existence de la phase secondaire ZnSe dans les films Cu.ZnSnSes; a été confirmee
expérimentalement [52, 53]. ZnS(Se) a une bande interdite plus large et est généralement moins
conducteur et n'est donc pas considéré comme responsable de la réduction de la tension en
circuit ouvert ou de la résistance shunt réduite, mais peut conduire a une résistance série élevée
de la cellule solaire [54, 52]. D'autres phases secondaires telles que SnS(Se)x, CuS(Se)x ou le
sulfure Cu-Sn (séléniure) sont considérées comme plus préjudiciables en raison de leur bande
interdite plus faible et de leur conductivité élevée, ce qui peut réduire considérablement la
tension en circuit ouvert et diminuer la résistance shunt, ce qui conduit a des performances

photovoltaiques bien inférieures de la cellule [55].

11.2.3 Propriétés optoélectroniques

e L’absorption du matériau :

Le coefficient d’absorption détermine la profondeur dans le matériau a laquelle les photons
peuvent pénétrer avant d’étre absorbes. Plus celui-ci est élevé, meilleure sera 1’absorption de
la lumiére et moindre sera I’épaisseur de I’absorbeur utilisée. Les matériaux CZTSSe ont un
coefficient d’absorption > 10*cm™ qui est convenable pour développer des cellules solaires en

couches minces [36, 37, 38]

e L’énergie de bande interdite :

La concentration de chalcogénes (S/Se) dans les alliages CZTSSe permet de réaliser une
ingénierie de bande pour adapter les propriétés du matériau a une application donnée, mais
permet en méme temps d'avoir un certain désordre d'alliage.

Les calculs de l'alignement de bande électronique des alliages Cu2ZnSn(SxSe1-x)4 par la théorie

fonctionnelle de la densité (DFT) révélent une bande interdite directe augmentant de maniére
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monotone de 1,0 eV (CZTSe pur) a 1,5 eV (CZTS pur) [56-57] avec un petit parametre de
courbure (b~0,1) comme indiqué dans I'équation.

Eg (X) = (1 - X)Eg(CZTSe) + ng(CZTS) - bX(l — X) (37)

Comme b est petit, il est possible dapprocher comme linéaires les variations EG en fonction

de x.
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Figure 3.8 Variation de l’énergie de bande interdite du CZTSxSe1xen fonction du
taux x=[S)/([S]+[Se]) [58]

La figure 3.8 montre que l'alignement de bande entre CZTS et CZTSe est de type I, en
particulier le décalage Ec (CBO~0,35 eV) est plus grand que le décalage Ev (VBO~0,15 eV)
[57]. Ceci confirme que la variation de x a des effets plus importants sur Ec que sur Ev.

Des mesures directes de la variation de la bande interdite du CZTSSe entre 1,0 et 1,5 eV sont
réalisées avec différentes techniques : (i) spectres d'absorption optique des poudres CZTSSe a

l'aide d'un spectrometre UV-vis—NIR [59], (ii) mesures d'électroréflectance d'électrolyte a
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température ambiante [60]. Les deux confirment une variation presque linéaire de la bande
interdite ainsi que la variation du rapport des chalcogenes, avec un paramétre de courbure
compris entre 0,08 [59] et 0,19 [60].

11.2.4 Défaut

Les défauts jouent un réle important dans les propriétés optoélectroniques résultantes des
matériaux semi-conducteurs. Il existe treize défauts ponctuels intrinséques isolés possibles dans
la structure de la kestérite qui peuvent se former pendant la croissance du film mince/cristal
massif de CZTS(Se), notamment des lacunes (Vcu, Vzn, Vsn et Vs), des antisites (CuZn, ZnCu,
CuSn, SnCu, ZnSn et SnZn) et des défauts interstitiels (Cui, Zn; et Sn;). L'existence de défauts
ponctuels et I'écart par rapport a la stoechiométrie idéale conduisent a l'autodopage et a la
conductivité intrinseque de type P de CZTS(Se).

Plusieurs études theoriques sur les défauts basées sur la théorie fonctionnelle de la densité
(DFT)/les calculs de premier principe ont été utilisées pour étudier le mécanisme des defauts et
les énergies de formation de différents defauts ponctuels possibles dans les kestérites [45, 48,
46, 49, 51, 61-62]. Chen et ses collegues ont étudié en profondeur les caractéristiques des
défauts de CZTS(Se) [63, 49, 64, 65]. Le polyédre de la région stable de CZTS et CZTSe dans
I'espace tridimensionnel (Ucu—Hzn—Hsn) avec peu = —0,2 eV est représenté sur la Figure. 3.9
[64], et les énergies de formation de défauts calculées de divers défauts ponctuels isolés
(lacunes, antisites et interstitiels) en fonction de I'énergie de Fermi au point de potentiel
chimique P du polyedre sont représentées sur la Figure.3.10. Parmi les 13 défauts ponctuels
possibles mentionnés ci-dessus, les cing énergies de formation les plus basses par ordre
croissant correspondent respectivement a CuZn, Vcu, ZnSn, Vz, et CuSn, pour la kestérite

pauvre en Cu comme représenté sur la Figure.3.10
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Figure. 3.9 Région stable du potentiel chimique calculé de Cu2ZnSnS4 (CZTS) et Cu2ZnSnSes
(CZTSe) dans les plans ucu = —0,20 eV (la zone noire et les points montrent
la région stable).[64]

Toutes les études convergent vers I'accord général selon lequel les défauts accepteurs tels que
les antisites CuZn ou CuSn et la lacune Cu (Vcu) ont une énergie de formation plus faible,
I'énergie de formation la plus faible étant celle du défaut antisite CuzZn (Figure.3.10). Les
défauts donneurs tels que la lacune S (Vs) et l'antisite ZnCu ont une énergie de formation
beaucoup plus élevée. De telles faibles energies de formation des niveaux de défauts accepteurs,
en particulier lantisite CuZn, suggeérent la formation favorable d'accepteurs et sont
généralement attribuées a I'évolution des caractéristiques de type P de Cu2ZnSnSs [66-67] et
Cu2ZnSnSes [68—69]. Cela explique pourquoi le CZTS(Se) a toujours été signalé comme étant
de type P quelle que soit la méthode de dépot, et les films CZTS(Se) pour cellules solaires a

haut rendement ont montré une steechiométrie pauvre en Cu et riche en Zn.
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Figure 3.10. Evolution des énergies de formation des défauts dans Cu,ZnSnSs (& gauche) et
Cu2ZnSnSes (a droite) en fonction de I'énergie de Fermi au point de potentiel chimique P
(voir Figure 3.9). Pour la méme énergie de Fermi, seul I'état de charge le plus stable est
représenteé, et I'état de charge change au niveau des cercles (ouvert pour les accepteurs et

rempli pour les donneurs), qui montrent les niveaux d'énergie de transition.[64]

Le niveau d'accepteur CuZn devrait se situer a environ 0,1 eV au-dessus du maximum de la
bande de valence (VBM) par rapport a l'accepteur Vcy plus superficiel a ~ 0,02 eV au-dessus
du VBM [49]. 1l est suggéré que la lacune Cu (Vcy) soit preférée a l'antisite CuZn pour les
cellules solaires a haute performance, car l'antisite CuZn produit un niveau d'accepteur plus
profond que celui du Vcu [49]. Le niveau d'énergie de I'antisite CuSn situé prés de la bande
médiane (~ 0,6 eV au-dessus du VBM) devrait étre le centre de recombinaison profonde le plus

actif pour les porteurs de charge [49, 70].

La substitution CuZn se produit sur le site 2d et les substitutions ZnCu se produisent sur le site
2¢ [71, 72]. L'existence de complexes de défauts neutres et a charge compensée tels que
[Cuf, + Znk,]% et [VE, + V;,]1° est également prédite pour les CZTS riches en Cu, pauvres
en Zn et pauvres en Cu, riches en Zn, respectivement [48]. Cependant, on pense que de telles
paires de défauts électriquement bénins aident au criblage et a la passivation électronique des
niveaux profonds, réduisant ainsi la recombinaison des porteurs de charge, ce qui améliore les

performances du dispositif [45, 49, 51].
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De plus, deux niveaux de défauts profonds correspondant a des énergies d'activation de 0,12 et
0,167 eV ont été identifiés expérimentalement via la spectroscopie d'admittance de cellules
solaires CZTS monograins qui ont été attribuées au niveau d'accepteur profond CuzZn et aux

états d'interface, respectivement [73].

I1l1. Conclusion

L’étude des propriétés structurelles, optiques et électriques des matériaux CulnSe, et kesterite
(CZTSSe et Cu,ZnSn(S,Se),) a permis de mettre en évidence leurs atouts et leurs défis dans le
domaine des cellules solaires a couches minces. Le CulnSe, se distingue par ses excellentes
propriétés optiques et électriques, tandis que les matériaux kesterite, bien que légerement moins
performants, offrent une alternative durable grace a I'utilisation d’éléments abondants et non
toxiques.

Cette analyse approfondie constitue une étape clé pour la compréhension des performances des
matériaux simulés et ouvre la voie a des optimisations futures, visant a améliorer le rendement

et la stabilité des dispositifs photovoltaiques.
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. Introduction

Dans un contexte mondial marqué par une demande énergétique croissante et une prise de
conscience accrue des enjeux environnementaux, les énergies renouvelables se présentent
comme une alternative prometteuse aux sources d’énergie traditionnelles [1]. Parmi ces
énergies renouvelables, 1’énergie solaire occupe une place de choix en raison de son abondance
et de son potentiel important de production d’énergie [2]. Les cellules solaires, dispositifs qui
convertissent directement la lumiére du soleil en électricité, jouent un réle crucial dans cette
transition énergétique [3].

Parmi les différentes technologies photovoltaiques, les cellules solaires a couches minces se
distinguent par leur capacité a offrir des solutions plus économiques et plus efficaces. En
particulier, les cellules composées de CIS (CulnSe;), CZTS (Cu2ZnSnSs), CZTSe
(Cu2ZnSnSes) et CZTSSe (Cu2ZnSn(S,Se)s) ont suscité un intérét considérable en raison de
leur potentiel a améliorer I’efficacité énergétique par rapport aux cellules solaires
traditionnelles au silicium [4-7]. Ces technologies utilisent des matériaux semi-conducteurs
aux propriétés uniques pour la conversion photovoltaique, ce qui en fait des alternatives
prometteuses pour la production a grande échelle.

Cependant, malgré des avancees significatives dans le domaine des cellules solaires a couches
minces, leur efficacité reste inférieure a celle des cellules a base de silicium [8]. De nombreuses
études ont été entreprises pour ameéliorer encore l'efficacité de ces dispositifs en optimisant les
matériaux, les structures et les techniques de fabrication [9-11]. L'utilisation d'outils de
modélisation et de simulation joue un réle crucial dans cette recherche, permettant I'exploration
de diverses configurations et I'identification de parametres clés pour maximiser l'efficacité de
conversion photovoltaique [12]. Ces approches visent a surmonter les défis techniques et a
proposer des solutions innovantes pour améliorer les performances des cellules solaires a
couches minces [13].

Parmi ces outils, Solar Cell Capacitance Simulator in One Dimension (SCAPS-1D) se distingue
par sa capacité a simuler les performances des dispositifs photovoltaiques a couches minces
[14, 15]. Il permet d'évaluer I'impact des variations de matériaux et de structures sur l'efficacité
de conversion, fournissant ainsi des informations précieuses pour l'optimisation des cellules
solaires. Grace a SCAPS-1D et a d'autres outils de simulation (AFORS-HET, AMPS-1D,
Silvaco, etc.) [16, 17], les chercheurs peuvent explorer différentes configurations et parametres

avant de procéder a la fabrication du prototype.

Page | 105



Chapitre 04 : Simulation ; Résultats et discussions

En s'appuyant sur ces simulations, de nombreuses études ont été menées pour améliorer les
performances des cellules solaires & couches minces. Bhowmik et al. ont étudié une cellule
solaire avec du séléniure d'étain (SnSe) comme absorbeur, incorporant des couches
n-CdS/p-SnSe/p+-CulnSez/p*™-WSe,. Les conditions optimales ont donné lieu a un rendement
de conversion de puissance (PCE) de 26,12 %, qui est passé a 33,88 % avec la couche de champ
de surface arriere (BSF) WSez. La combinaison de la couche CIS avec SnSe a permis d'obtenir
un PCE plus élevé de 36,45 % et un Jsc (courant de court-circuit) de 42,54 mA cm 2, affichant
le potentiel de I'absorbeur SnSe avec CIS pour des cellules solaires a couche mince efficaces et
rentables [18]. Zhang et al. ont simulé des cellules solaires a couche d'absorbeur unique
Mo/p-CIS/n-CdS/Al-ZnO et Mo/p-CISSe/n-CdS/Al-ZnO a l'aide de SCAPS-1D pour étudier
l'effet de I'épaisseur de la couche d'absorbeur sur les performances photovoltaiques.lls ont
trouvé des rendements de conversion photoélectrique optimaux de 23,23 % avec CdS et de
23,52 % avec des couches tampons SnS; a un rapport d'épaisseur CIS/CISSe de 1 um /1,5 pm.
La structure Mo/p-CISSe/p-CIS/n-SnSo/Al-ZnO a atteint les meilleurs paramétres de
performance avec une Voc (tension en circuit ouvert) de 0,7809 V, un Jsc de 35,31 mA cm 2,
un FF (facteur de remplissage) de 85,29 % et n (efficacité¢) de 23,52 % a 300 K et une
concentration de porteurs de 10* cm™ [19]. Dabbabi et al. ont développé une approche utilisant
le logiciel Silvaco-Atlas pour optimiser les cellules solaires a hétérojonction FTO/InS/CIS, avec
des films minces préparés par pyrolyse par pulvérisation. Des analyses structurelles et
morphologiques ont confirmé le dépdt de films SnO., In,Ss et CulnS; dopés au F, leurs
propriétés physiques étant utilisées comme données d'entrée pour les simulations. Les
parametres optimaux ont permis d'obtenir une efficacité de cellule solaire de 38,20 %, ce qui
met en évidence le potentiel des cellules solaires a haute efficacité basees sur le CIS [20].

Chen et al. ont étudié les cellules solaires Cu2ZnSnSs (CZTS) en utilisant TiNxOy et CrNxOy
comme couches tampons pour répondre aux préoccupations environnementales des tampons a
base de cadmium. Des simulations numériques avec SCAPS-1D ont indiqué que les deux
couches tampons pouvaient atteindre une efficacité de conversion photovoltaique de 22 % dans
des conditions optimales. Il a été constaté que TiNxOy offrait un décalage de bande plus
compatible avec la couche CZTS par rapport a CrNxOy, améliorant ainsi le potentiel de cellules
solaires efficaces et respectueuses de l'environnement [21]. Dinakaran et al. ont étudié les
performances des cellules photovoltaiques a base de CZTS en utilisant une couche tampon ZTO
(oxyde de zinc et d'étain) non toxique via un simulateur de capacité de cellule solaire. lls ont

analyse divers parametres tels que I'épaisseur, la concentration du donneur et la bande interdite
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de la couche ZTO, obtenant une efficacité cellulaire maximale de 17,48 % avec
un FF de 82,53 %.

L’¢tude a également abordé les distorsions courant-tension comme le comportement de
croisement et de pliage rouge, offrant des informations sur le développement de cellules solaires
CZTS efficaces et sans cadmium [22]. Achour et al ont utilisé des simulations numériques pour
¢tudier I'impact de 1’épaisseur et de 1’énergie de la bande interdite de I’absorbeur CZTS et de
la. couche tampon Zn(O,S) sur les performances d’une cellule solaire
Mo/Cu2ZnSnS4/Zn(0,S)/i-Zn0O/Zn0O. Au départ, ils ont trouvé une efficacité de conversion de
15,61 % avec des valeurs expérimentales, qui s’est améliorée a 21,64 % apres avoir optimisé
I’épaisseur de la couche absorbante a 2400 nm et I’énergie de la bande interdite a 1,48 eV.
L’étude a conclu que les performances de la cellule solaire restaient stables avec des variations
de I’épaisseur de la couche tampon Zn(O,S) et de I’énergie de la bande interdite [23].
Dakua et al. ont réalisé une évaluation numerique des cellules solaires CZTS avec une couche
BSF CZTSe a l'aide du simulateur SCAPS 1D. lIs ont découvert que la couche BSF améliore
considérablement I'efficacité en réduisant la recombinaison des porteurs a la surface arriere,
atteignant une efficacité de 24,7 %, soit 8 % de plus que sans la couche BSF. Cette étude fournit
des informations pour faciliter la fabrication de cellules solaires CZTS hautement efficaces
[24].

Gulomov et al. ont optimisé les cellules solaires a base de CZTSe en évaluant ZnO, TiO; et
MoOz comme couches de transport d'électrons (ETL) et NiOx comme couche de transport de
trous.lls ont constaté que les épaisseurs optimales pour atteindre des rendements maximum
étaient de 2 pum / 80 nm pour n-ZnO/p-CZTSe/p-NiOx (21,35 %), 1,5 um / 60 nm pour
N-TiO2/p-CZTSe/p-NiOy (21,76 %) et 1 um / 60 nm pour n-MoOs/p-CZTSe/p-NiOx (24,14 %).
Le MoOs a été identifié comme I'ETL (Electron Transport Layer) optimal en raison de sa
capacité a créer un champ électrique élevé et une différence de potentiel électrostatique
significative, ce qui améliore la séparation des paires électron-trou photogénérées [25]. Deepthi
Jayan a réalisé une étude de simulation a l'aide de SCAPS 1D pour évaluer les cellules solaires
tandem monolithiques a deux bornes (2-T) et a quatre bornes empilées mécaniquement (4-T)
avec de la pérovskite et du Cu2ZnSnSes (CZTSe) comme matériaux de captage de la lumiere.
Le dispositif tandem 2-T a atteint un PCE de 31,15 % avec un VOC de 1,81 V, un Jsc de 18,18
mA cm2 et un FF de 66,18 %. Le dispositif 4-T a atteint un PCE plus élevé de 37,84 % aprés
optimisation des parameétres d'entrée, démontrant le potentiel d'une cellule solaire tandem

hautement efficace [26].Saha et al (2021) ont concu une cellule solaire a jonction unique
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utilisant CdS(n)/(AgxCui-x)2ZnSnSes (p) / Cu2ZnSnSes (p+) avec ACZTSe comme absorbeur
principal pour améliorer les performances des cellules solaires CZTSe. En optimisant les
épaisseurs de couche et les densités de porteurs, ils ont atteint une efficacité maximale de 18,63
%, surmontant des problémes tels que les défauts de volume et la courte durée de vie des
porteurs minoritaires. Cette conception a amélioré l'efficacité de la photoconversion de 6 % par
rapport aux meilleures cellules solaires CZTSe riches en sélénium rapportees, offrant une
approche prometteuse pour la récupération d'énergie solaire de nouvelle génération [27].

Wei et al ont étudié I'impact du rapport Se/(S + Se), de I'épaisseur de l'absorbeur et des
résistances sur les cellules solaires CZTSSe a l'aide de SCAPS-1D. lls ont trouvé l'efficacité la
plus élevée de 17,38 % a un rapport Se/(S + Se) de 0,2 et une optimisation supplémentaire a
conduit a une efficacité de 17,91 % avec une épaisseur d'absorbeur de 1,5 um. L'étude a
souligné que le controle de la résistance série en dessous de 2 Q cm? et de la résistance shunt
au-dessus de 600 Q cm? est crucial pour obtenir des cellules solaires CZTSSe a haut rendement
[28]. Zuniga et al ont utilisé le simulateur SILVACO ATLAS pour modéliser et optimiser les
cellules solaires a couche mince Cu2ZnSn(S,Se)s (CZTSSe), en se concentrant sur les
parametres électriques et optiques. lIs ont atteint un deuxiéme record d'efficacité de 12,6 %, qui
a été légerement amélioré a 13,02 % apres avoir analysé des parametres tels que la température,
la bande interdite et la rugosité de l'interface a l'aide de la fonction Haze. Cette approche de
modélisation théorique met en évidence le potentiel de conception de cellules solaires a haut
rendement sans ressources expéerimentales étendues [29]. Eghbalifar et al ont démontré
I'amelioration des performances des cellules solaires CZTSSe en utilisant In2Ss3 au lieu de CdS
comme couche tampon, en étudiant des parameétres tels que la mobilité des électrons, le
décalage de la bande de conduction et la densité des donneurs. Leur étude a montré que
l'optimisation de ces propriétés électro-optiques de la couche tampon augmentait I'efficacité de
4,4 % a 12,14 %. Les résultats soulignent I'impact significatif des propriétés de la couche
tampon sur les performances des cellules solaires [30].

Moghadam Ziabari et al ont simulé une cellule solaire multicouche BSF CIGS avec une couche
CZTSSe ajoutée comme seconde couche absorbante entre les couches BSF et CIGS en utilisant
SCAPS 1D. En optimisant I'épaisseur et la concentration de porteurs de différentes couches, ils
ont découvert qu'une épaisseur de 1 um pour CZTSSe et de 0,05 um pour CIGS donnait les
meilleures performances. La cellule solaire optimisée a atteint un PCE de 35,1 %, soulignant
I'impact de la seconde couche absorbante sur I'efficacité du dispositif [31]. Bibi et al ont étudié

une conception de cellule solaire tandem utilisant des matériaux kestérite non toxiques et
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abondants, CZTS et CZTSSe, pour capturer un large spectre de lumiére solaire. La structure
tandem se compose d'une sous-cellule supérieure CZTS a large bande interdite et d'une sous-
cellule inférieure CZTSSe a bande interdite étroite, simulées et validées avec des résultats
expérimentaux. L'optimisation des sous-cellules, y compris une couche BSF ZnsP2 et un
dopage, a permis d'obtenir une tension en circuit ouvert de 1,5 V et une efficacité de 23,99 %.
L'étude a également examiné l'impact de la puissance de rayonnement lumineux et des
variations de température sur les performances, offrant des informations sur la conception
efficace de cellules solaires en tandem [32]. Kumar a analysé une configuration en tandem
d'absorbeurs de kestérite & l'aide de SCAPS-1D, avec Cu.ZnSnS; (CZTS) comme cellule
supérieure et CuxZnSn(SxSei—x)a (CZTSSe) comme cellule inférieure. En optimisant les
paramétres de l'appareil pour obtenir un courant de court-circuit identique dans les deux
cellules, ils ont estimé que cette configuration en tandem a deux jonctions pourrait atteindre
une efficacité minimale de 15 %. Cette recherche souligne le potentiel des configurations
CZTS/CZTSSe a jonctions multiples pour améliorer I'efficacité des cellules solaires a base de
CZTS abondantes sur Terre [33]. S'appuyant sur les connaissances acquises a partir des études
présentées, notre étude presente une nouvelle structure de cellule solaire qui intégre des couches
d'absorbeur doubles avec une couche BSF CZTSSe. La structure proposeée,
ZnO/ZnSe/CZTSe/CulnSe,/CZTSSe/Mo, comprend un absorbeur supérieur CZTSe et un
absorbeur principal CulnSez, la couche CZTSSe étant congue pour réduire les pertes de
recombinaison et améliorer I'efficacité de la collecte de charge. A notre connaissance, cette
configuration spécifique n'a pas été rapportée auparavant dans la littérature, ce qui en fait une
nouvelle approche dans le développement de cellules solaires a haute efficacité a base de
CulnSe,. Ce travail exploite les avantages d'une configuration a double absorbeur ainsi que la
présence d'une couche BSF pour obtenir une cellule solaire hautement efficace.

Dans un premier temps, nous analyserons les caractéristiques J-V de trois configurations
différentes pour comparer leurs performances. Pour la structure la plus efficace, nous étudierons
également le spectre d'efficacité quantique externe (EQE). Nous étudierons les effets du
changement de matériaux pour les couches de fenétre et tampon, et explorerons I'impact de la
variation des epaisseurs des couches CulnSez, CZTSe et CZTSSe. De plus, l'influence de la
densité d'accepteurs dans les couches CZTSe et CZTSSe, les effets de la température et une
comparaison entre les structures initiales et optimisées seront examinés. De plus, nous

comparerons nos résultats avec la littérature existante pour mettre en évidence les avancees
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réalisées dans cette étude. Ces recherches approfondies visent a maximiser l'efficacité de cette

conception innovante de cellule solaire.

Il. Structure du dispositif et parametres des matériaux

SCAPS-1D est un programme de simulation dimensionnelle de cellules solaires disponible pour
la communauté de recherche photovoltaique. 1l a été développé au Département d'électronique
et de systémes d'information de I'Université de Gand, en Belgique. Le programme est largement
utilisé pour simuler et analyser les performances de divers types de cellules solaires. Une
description détaillée du programme et des algorithmes qu'il utilise peut étre trouvée dans la
littérature [14, 15, 34, 35].

La structure de cellule solaire proposeée, telle qu'illustrée dans la figure 4.1, se compose de
plusieurs couches congues pour optimiser les performances. Les couches comprennent du ZnO
(oxyde de zinc, 0,1 um) servant de contact frontal transparent (couche de fenétre) ; du ZnSe
(séléniure de zinc ; 0,05 um) fonctionnant comme couche tampon ; du CZTSe (séléniure de
cuivre-zinc-étain, 1 um) comme couche absorbante supérieure pour I'absorption de la lumiere
; CulnSe, (Copper Indium Diselenide, 3 pm) comme couche d'absorption principale pour
améliorer l'absorption de la lumiére ; CZTSSe (Copper Zinc Tin Sulfide Selenide, 1 pm)
agissant comme couche BSF pour réduire la recombinaison ; et Mo (Molybdene, 1 pm) comme

contact arriére pour la collecte de charge.

Les tableaux 4.1 a 4.3 présentent les parametres de simulation initiaux, notamment les
propriétés de lI'absorbeur, de la fenétre et de la couche tampon, qui ont été derivés de valeurs
couramment rapportées dans la littérature pour refléter I'efficacité de pointe de ces matériaux
[36-48]. Les épaisseurs initiales de I'absorbeur, en particulier 1 um pour CZTSe et 3 um pour
CulnSe,, correspondent aux valeurs fréquemment utilisées dans les études de cellules solaires
a couches minces hautes performances, servant de base a une optimisation supplémentaire dans

nos simulations. Les simulations ont été réalisées sous un éclairage AM 1.5 a 300 K.
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Figure 4.1 : Structure de la cellule solaire proposée

Tableau4.1. Paramétres d’entrée pour les couches absorbantes.

Parameters CZTSe CulnSe> CZTSSe
References [36] [37] [38]
Thikness(um) 1 3 1
Bandgap Eg (eV) 1 1.02 1.3
Dielectric e 9.1 13.6 13.6
Affinity y (eV) 4.46 4.3 4.1
Electon mobility u» (cm?vis?) 100 100 100
Hole mobility up (cm?vis™) 25 25 25
Electron thermal velocity Va(cm/s) 1.000E+7 1.000E+7 1.000E+7
Hole thermal velocity Vp(cm/s) 1.000E+7 1.000E+7 1.000E+7
Conduction band density Nc (cm™) 2.200E+18 2.200E+18 2.200E+18
valence band density Ny (cm™) 1.800E+19 1.800E+19 1.800E+19
Donor density Np (cm™)
Acceptor density Na (cm™) 1.000E+16 1.000E+20 1.000E+16
Defect density N (cm) 1.000E+14 1.000E+14 1.000E+14
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Tableau 4.2. Paramétres d’entrée pour les couches fenétres.

Parameters Zn0O ZnMgO SnO: Zn2SN0q
References [46] [47] [48] [46]
Thikness(um) 0.1 0.1 0.1 0.1
Bandgap Eg (eV) 3.3 3.3 3.6 3.35
Dielectric e 9 10 9 9
Affinity y (eV) 4.6 4.4 4.5 4.5
Electon mobility un (cm?vis?) 100 100 100 32
Hole mobility up (cm?vis?) 25 25 25 3
Electron thermal velocity Va(cm/s) | 1.000E+7 1.000E+7 1.000E+7 1.000E+7
Hole thermal velocity Vp(cm/s) 1.000E+7 1.000E+7 1.000E+7 1.000E+7
Conduction band density Nc (cm™) | 2.200E+18 | 2.200E+18 | 2.200E+18 | 2.200E+18
valence band density Ny (cm) 1.800E+19 | 1.800E+19 | 1.800E+19 | 1.800E+19
Donor density Np (cm™) 1.000E+16 | 1.000E+16 | 1.000E+16 | 1.000E+16
Acceptor density Na (cm™)

Defect density N (cm™®) 1.000E+14 | 1.000E+14 | 1.000E+14 | 1.000E+14
Tableau 4.3. Paramétres d'entrée pour les couches tampons.

Parameters ZnSe rS; SnS; IN2S3
References [39,40] [41,42] [43,44] [45]
Thikness(um) 0.05 0.05 0.05 0.05
Bandgap Eg (eV) 2.7 1.5 2.24 2.9
Dielectric & 10 16.4 10 13.6
Affinity y (eV) 4.2 4.7 4.24 4.25
Electon mobility un (cm?vis?) 100 2300 32 100
Hole mobility up (cm?vis™t) 25 1300 3 25
Electron thermal velocity Va(cm/s) | 1.000E+7 1.000E+7 1.000E+7 1.000E+7
Hole thermal velocity V,(cm/s) 1.000E+7 1.000E+7 1.000E+7 1.000E+7
Conduction band density Nc (cm™®) | 2.200E+18 | 2.200E+18 | 2.200E+18 | 2.200E+18
valence band density Ny (cm™®) 1.800E+19 | 1.800E+19 | 1.800E+19 | 1.800E+19
Donor density Np (cm™) 1.000E+16 | 1.000E+16 | 1.000E+16 | 1.000E+16
Acceptor density Na (cm™)

Defect density N (cm™) 1.000E+14 | 1.000E+14 | 1.000E+14 | 1.000E+14
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I11. Résultats et discussion

Le tableau 4.4 illustre les mesures de performance de diverses structures de cellules solaires,
mettant en évidence les améliorations obtenues grace a l'incorporation de couches

supplémentaires. 1l présente les performances comparatives de trois configurations différentes :

e ZnO/ZnSe/ CulnSe2/ Mo............ (A)
e ZnO/ZnSe/CZTSe/ CulnSe2/ Mo............ (B)
e ZnO/ZnSe/ CZTSe/ CulnSe2/ CZTSSe / Mo............ ©

Tableau 4. Mesures de performance de diverses structures de cellules solaires

Structure | Jcc (MA /cm?) Veo (V) FF (%) n (%)
A 47.48 0.72 56.77 19.65
B 49.83 0.64 65.55 21.08
C 50.21 0.65 73.21 24.04

Jce : Densité de courant de court-circuit ; Vco : Tension en circuit ouvert ;
FF : Facteur de remplissage , 7 : Efficacite.

Les données indiquent une nette progression des performances de la structure de base aux
configurations plus complexes. L'ajout de la couche CZTSe entraine une augmentation de
I'efficacité globale, tandis que l'incorporation des couches CZTSe et CZTSSe améliore encore
cette efficacité, mettant en évidence les avantages de la conception a double absorbeur et a
couche BSF [49]. La figure 4.2 fournit une représentation visuelle des caractéristiques J-V
pour ces structures de cellules solaires. De plus, pour toutes les configurations, I'analyse inclut
une attention particuliere a la région ou J < 0, qui se produit lorsque la tension de polarisation
dépasse la tension en circuit ouvert, garantissant une évaluation compléte des performances de

chaque structure de cellule solaire.

La courbe de la configuration ZnO/ZnSe/CZTSe/CulnSez/ CZTSSe/Mo montre la densité de
courant la plus élevée et une pente plus raide par rapport aux autres structures, indiquant des
performances photovoltaiques supérieures. Cette amélioration est attribuée a I'absorption de
lumiere améliorée et aux pertes de recombinaison réduites fournies par les couches
supplémentaires CZTSe et CZTSSe [50].
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L'inclusion de ces couches augmente efficacement la séparation des charges et I'efficacité de la
collecte, conduisant a l'efficacité la plus élevée parmi les structures testées. Les données
graphiques confirment ainsi les mesures de performance supérieures observées dans

le tableau 4, soulignant le potentiel important de la conception de cellule solaire proposée.

70
65 - —@— ZnO/ZnSe/CulnSe,/Mo

60 —@— ZnO/ZnSe/CZTSe/CulnSe,/Mo
55 ] —@— ZnO/ZnSce/CZTSe/CulnSe,/CZLTSSe/Mo

-
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Best Performing Structure
V,.=0.65 Volt
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. . , .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Voltage (V)

Figure 4.2. Caractéristiques J-V de diverses structures de cellules solaires.

La figure 4.3 montre le spectre d'efficacité quantique externe (EQE) pour les trois structures de
cellules solaires : A, B et C.

Le graphique illustre I'efficacité avec laquelle chaque structure convertit les photons incidents
en porteurs de charge sur différentes longueurs d'onde [51].

La structure ZnO/ZnSe/CZTSe/CulnSe,/CZTSSe/Mo, la plus performante, atteint I'EQE la plus
élevée sur toute la gamme de longueurs d'onde, commengant a environ 62 % a 300 nm et
atteignant un pic proche de 100 % a partir de 370 nm. Cet EQE élevé indique une excellente
absorption de la lumiére et des pertes de recombinaison minimales [52], confirmant les
performances supérieures de cette structure multicouche. L'augmentation rapide de I'efficacité
autour de 350 nm et le plateau stable de 370 nm a 900 nm soulignent I'efficacité de la cellule
dans la capture de photons et ses performances constantes sur tout le spectre visible a proche
infrarouge.

En revanche, la structure ZnO/ZnSe/CulnSe,/Mo affiche un EQE plus faible, commencant a

environ 55 % a 300 nm et atteignant un pic d'environ 95 % a partir de 370 nm. L'ajout de la
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couche CZTSe dans la structure ZnO/ZnSe/CZT Se/CulnSe2/Mo améliore 'EQE, en particulier
dans la plage de 300 a 360 nm, commencant a 58 % et atteignant un pic a 97 %.

Dans I'ensemble, l'analyse EQE démontre que I'ajout des couches CZTSe et CZTSSe améliore
considérablement I'absorption de la lumiére et la génération de porteurs de charge, en particulier
dans la gamme proche de I'UV au visible. Ces améliorations soulignent les avantages de la
configuration & double absorbeur et de la couche BSF dans la structure
ZnO/ZnSe/CZTSe/CulnSe,/CZTSSe/Mo, conduisant a I'EQE le plus élevé parmi les trois
configurations.

100 4 T —— 3033 ——
3
P
9 90
2
2
% —@— Zn0/ZnSe/CulnSe,/Mo
g 801 —0— Zn0/ZnSe/CZTSe/CulnSe, Mo
2 —@— Zn0/ZnSe/CZTSe/CulnSe,/CZTSSe/Mo
5
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®
=
£
X 60+
1)
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Wavelength (nm)

Figure 4.3. Spectre d efficacité quantique externe (EQE) de diverses structures de cellules
solaires

Les figures 4.4 et 4.5 fournissent une analyse compléte des performances des cellules solaires
avec différentes couches de fenétre : ZnO, ZnMgO, SnO> et Zn,SnOg4. La figure 4.4 illustre les
caractéristiques J-V, indiquant que la cellule solaire avec la couche de fenétre en ZnO atteint
la densité de courant la plus élevée, suivie de prés par ZnMgO, SnO; et Zn,SnOa. Cela démontre
que le ZnO facilite l'absorption de photons et la génération de porteurs de charge les plus

efficaces [53] parmi les matériaux testés.
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Figure 4.4. Caractéristiques J-V des cellules solaires avec différentes couches de fenétre.

La figure 4.5 compare l'efficacité (n) des cellules solaires, révélant que la cellule a base de ZnO
atteint l'efficacité la plus élevée avec environ 24,04 %. Zn,SnO4, SnO> et ZnMgO suivent avec
des efficacités de 23,31 %, 23,28 % et 23,22 %, respectivement. Ces résultats confirment que
le ZnO est le matériau de couche de fenétre le plus efficace, offrant une transparence optique et
une conductivité électrique optimales, ce qui se traduit par des pertes de recombinaison
minimales et une efficacité globale plus élevée [54]. L'analyse combinée des figures 4.4 et 4.5
met en évidence les performances supérieures du ZnO en termes de densité de courant et de
mesures d'efficacité, démontrant son efficacité et I'établissant comme couche de fenétre pour la

structure proposeée.
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Figure 4.5. Efficacité (n) des cellules solaires avec différentes couches de fenétre.

Les figures 4.6 et 4.7 présentent une évaluation détaillée des cellules solaires avec différentes
couches tampons : ZnSe, ZrS,, SnS; et In,S3. La figure 4.6 montre les caractéristiques J-V,
montrant que les cellules solaires avec des couches tampons en ZrS; et ZnSe atteignent la
densité de courant la plus élevée, suivies de pres par InSz et SnS,. Les pentes et formes
similaires des courbes démontrent que tous ces matériaux offrent de bonnes propriétés de
transport de charge, mais ZrS; et ZnSe se distinguent en facilitant le passage efficace des

porteurs de charge vers la couche absorbante [55].
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Figure 4.6. Caractéristiques J-V des cellules solaires avec différentes couches tampons.
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La figure 4.7 compare l'efficacité (1) des cellules solaires, montrant que la cellule a base de
ZrS, atteint I'efficacité la plus élevee a 24,12 %, suivie par ZnSe a 24,05 %, In2S3 a 23,38 %
et SnS; a 22,23 %. Ces résultats confirment que ZrS: est le matériau de couche tampon le plus
efficace, offrant un alignement de bande optimal et minimisant les pertes de recombinaison
d'interface, ce qui conduit a une efficacité globale plus élevée [56]. ZnSe fonctionne également
bien, ce qui en fait un candidat de choix pour la couche tampon. L’analyse combinée des
figures 4.6 et 4.7 met en évidence les performances supérieures du ZrS; en termes de densité
de courant et d’efficacité, démontrant son efficacité et 1’établissant comme couche tampon pour

la structure proposée.

Bien que les différences d’efficacité entre les différentes couches de fenétre et de tampon
puissent sembler relativement faibles, elles sont suffisamment importantes pour étre
significatives dans le contexte de nos simulations. Pour garantir la fiabilité de nos résultats,
plusieurs simulations ont été réalisées et les tendances observées ont été reproduites de maniére
cohérente. Par conséquent, nous sommes convaincus que ces différences d’efficacité reflétent
avec précision les variations de performances entre les matériaux testés, au-dela des incertitudes
typiques associées aux simulations SCAPS-1D.
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Figure 4.7. Efficacité (n) des cellules solaires avec différentes couches tampons.
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Les figures 4.8 et 4.9 détaillent ’impact de la variation de I’épaisseur de la couche BSF de
CZTSSe sur les performances des cellules solaires. La figure 4.8 présente les caractéristiques
de densité de courant en fonction de la tension (J-V) pour des épaisseurs de CZTSSe de 0,1 um
a 2 um. Les courbes J-V révelent que I’épaisseur de CZTSSe influence considérablement la
densité de courant et les performances globales de la cellule. Des couches de CZTSSe plus fines
entrainent des densités de courant et des tensions en circuit ouvert plus élevées, indiquant une

recombinaison réduite et une meilleure collecte de charge [57].
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Figure 4.8. Caractéristiques J-V des cellules solaires avec différentes épaisseurs de CZTSSe.

La figure 4.9 représente l'efficacité (n) en fonction de I'épaisseur de CZTSSe, montrant une
efficacité maximale a 0,2 um avec environ 24,34 %. Les résultats préliminaires ont indiqué que
0,2 um est I'épaisseur optimale. Pour garantir I'exactitude de cette constatation, nous avons
effectué des simulations supplémentaires avec davantage de points de données entre 0,05 um
et 0,4 um. Cette analyse compléte confirme que 0,2 um est en effet I'épaisseur optimale, car
des augmentations supplémentaires de I'épaisseur entrainent une forte diminution de l'efficacite,
suivie d'un plateau. Ces résultats révelent que des couches de CZTSSe plus épaisses
n'améliorent pas les performances et peuvent augmenter les pertes par recombinaison. L'analyse
indique qu'une couche de CZTSSe de 0,2 um, servant de BSF, offre le meilleur équilibre pour
une absorption optimale de la lumiére, des pertes par recombinaison minimisées et un transport
de charge efficace [58, 59]. Ces résultats soulignent I’importance d’optimiser I’épaisseur de la

couche BSF pour améliorer les performances des cellules solaires.
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Figure 4.9. Efficacité (n) des cellules solaires avec différentes épaisseurs de CZTSSe.

Les figures 4.10 et 4.11 donnent un apercu de I'effet de I'épaisseur de la couche de CZTSe sur
les performances des cellules solaires, ou le CZTSe sert d'absorbeur supérieur. La figure 4.10
présente les caractéristiques J-V pour différentes eépaisseurs de CZTSe, allant de 0,2 um a 2
pum. Les résultats montrent que la densité de courant de court-circuit (Jsc) reste constante sur
toute la plage d'épaisseur, ce qui indique que la couche de CZTSe atteint rapidement un point
d'absorption optimale des photons. Cependant, a mesure que I'épaisseur augmente, la tension
en circuit ouvert (Vco) diminue en raison de pertes de recombinaison accrues. Alors que les
couches plus épaisses absorbent plus de photons, les taux de recombinaison plus élevés
contrecarrent cet avantage, conduisant a un Jsc stable mais a une Vco diminuée [60]. Cette
découverte souligne la nécessité d'optimiser soigneusement I'épaisseur du CZTSe pour

équilibrer la collecte et la recombinaison des porteurs.
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Figure 4.10. Caractéristiques J-V des cellules solaires avec différentes épaisseurs de CZTSe.

La figure 4.11 illustre 'efficacité () en fonction de I'épaisseur du CZTSe, avec une valeur
optimale a 0,4 um. Au-dela de cette épaisseur, l'efficacité diminue, avec une efficacité
maximale de 26,05 %, ce qui indique qu'une épaisseur optimale de CZTSe maximise
I'absorption de la lumiere tout en minimisant les pertes de recombinaison et en maintenant un
transport de charge efficace. L'analyse confirme que 0,4 um est I'épaisseur idéale pour la couche
absorbante supérieure de CZTSe, équilibrant I'absorption de la lumiere et I'efficacité de collecte

de charge pour les performances globales les plus élevées [61].
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Figure 4.11. Efficacité () des cellules solaires avec différentes épaisseurs de CZTSe
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Les figures 4.12 et 4.13 présentent une analyse compléte de I'impact de la variation de
I'épaisseur de la couche absorbante principale CulnSe. sur les performances des cellules
solaires. La figure 4.12 illustre les caractéristiques de densité de courant en fonction de la
tension (J-V) pour les cellules solaires avec des épaisseurs de CulnSe; allant de 1 um a 3,5 pm.
Les courbes J-V montrent que l'augmentation de I'épaisseur de la couche de CulnSe; entraine
une légere augmentation de la densité de courant. Cela est attribué au fait que les couches
absorbantes plus épaisses capturent plus de photons, générant ainsi plus de paires électron-trou
[62]. Malgré cela, les tensions en circuit ouvert restent relativement constantes sur toutes les
épaisseurs, ce qui indique que les taux de recombinaison ne sont pas significativement affectés

par les changements d'épaisseur [63].
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Figure 4.12. Caractéristiques J-V de cellules solaires avec différentes épaisseurs de CulnSe2

La figure 4.13 présente l'efficacité (n) des cellules solaires en fonction de I'épaisseur de
CulnSe,. L'efficacité s'améliore progressivement a mesure que I'épaisseur augmente, atteignant
une valeur optimale a 3,2 um. Ce point optimal marque l'efficacité la plus élevée d'environ
32,45 %. L'augmentation de l'efficacité est due a une meilleure absorption de la lumiéere et a
une meilleure collecte de charge a mesure que la couche de CulnSe; s'épaissit. Une forte
augmentation de I'efficacité est observée entre 3,0 um et 3,2 um, attribuée a la région
d'appauvrissement élargie a ces épaisseurs, qui renforce le champ électrique, améliorant ainsi
la séparation et la collecte des porteurs de charge [64]. Au-dela de 3,2 um, l'efficacité atteint un

plateau, ce qui indique que de nouvelles augmentations d'épaisseur n'améliorent pas
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significativement les performances. Cette analyse met en évidence que 3,2 um est I’épaisseur
idéale pour la couche CulnSez, équilibrant I’absorption efficace de la lumiére et le transport de

charge pour atteindre ’efficacité globale la plus élevée pour la structure proposée.

Sur la base de ces résultats, il était crucial de s’assurer que I’optimisation des couches
individuelles prenait en compte les interactions potentielles entre elles, en particulier dans une
structure multicouche ou les performances d’une couche peuvent influencer celles d’une autre.
Pour résoudre ce probleme, nous avons effectué des simulations supplémentaires dans
lesquelles les épaisseurs des couches CZTSe et CulnSe; ont été modifiées simultanément. Les
simulations ont confirmé que les épaisseurs optimales sont restées inchangées, ne nécessitant
aucun ajustement. Ce résultat démontre que notre processus d’optimisation prend en compte
efficacement les interactions entre les composants clés, garantissant que les couches
fonctionnent de manicre optimale a la fois individuellement et lorsqu’elles sont modifiées

ensemble.
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Figure 4.13. Efficacité () des cellules solaires avec différentes épaisseurs de CulnSe:.
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Les figures 4.14 a 4.16 analysent I’impact de la variation de la densité d’accepteurs (Na) sur
les performances des cellules solaires avec CZTSe comme couche d’absorption supérieure et
CZTSSe comme couche BSF. Les figures 4.14 et 4.15 montrent les caractéristiques de densité
de courant en fonction de la tension (J-V) pour les cellules solaires avec des densités
d'accepteurs allant de 10% a 10%° cm 3. A mesure que la densité d'accepteurs augmente, les
couches CZTSe et CZTSSe présentent toutes deux une tension en circuit ouvert accrue.
Cependant, le CZTSSe présente un Vco plus élevé que le CZTSe a des densités d'accepteurs
similaires, indiquant une meilleure séparation des porteurs de charge et une recombinaison
réduite dans le CZTSSe. L'analyse combinée des figures 4.14 et 4.15 démontre que
l'augmentation de la densité d'accepteurs dans les deux couches améliore leur Vco en raison
d'une meilleure dynamique des porteurs de charge [65]. Cette amélioration culmine
a 10%° cm3, au-dela de laquelle les performances plafonnent, indiquant l'absence d'autres
avantages et des problémes potentiels tels qu'une recombinaison Auger accrue, la diffusion des

impuretés et la degradation de la qualité du materiau [66, 67].
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Figure 4.14. Caractéristiques J-V pour différentes valeurs de NA dans CZTSe
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Figure 4.15. Caractéristiques J-V pour différentes valeurs de Na dans CZTSSe.

La figure 4.16 montre l'efficacité (1) des cellules solaires avec des couches CZTSe et CZTSSe
en fonction de Na. Nous avons simulé notre structure en faisant d'abord varier le Na du CZTSe
et avons trouvé que la valeur optimale était de 102° cm3, ce qui a permis d'obtenir une efficacité
de 32,90 %. En utilisant ce Na optimal pour le CZTSe, nous avons ensuite simulé pour trouver
le Na optimal pour le CZTSSe, qui était également de 102° cm3, ce qui a donné une efficacité
de 35,38 %. Dans l'ensemble, ces figures démontrent que l'optimisation de la densité
d'accepteurs dans la couche absorbante supérieure du CZTSe et la couche BSF du CZTSSe est
cruciale pour maximiser l'efficacité des cellules solaires. Cette optimisation conduit a une
meilleure dynamique des porteurs de charge, a une recombinaison réduite [68] et a une

efficacité globale améliorée.
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Figure 4.16. Efficacité () en fonction de NA pour CZTSe et CZTSSe.

Les figures 4.17 et 4.18 examinent I'effet de la température sur les performances des cellules
solaires. La figure 4.17 montre les caractéristiques de densité de courant en fonction de la
tension (J-V) pour les cellules solaires a des températures allant de 260 K a 400 K. A mesure
que la température augmente, les courbes J-V changent, indiquant des variations de
performance. A des températures plus basses (260 K a 300 K), les cellules solaires maintiennent
des tensions en circuit ouvert et des densités de courant plus élevées. Cependant, au-dessus de
300 K, le Vco et la densité de courant diminuent en raison de taux de recombinaison de porteurs

accrus [69].
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Figure 4.17. Caractéristiques J-V a différentes températures.
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La figure 4.18 présente l'efficacité des cellules solaires en fonction de la température, révélant
que l'efficacité atteint une valeur optimale de 35,38 % a 300 K. En dessous de cette température,
I'efficacité augmente avec l'augmentation de la température en raison d'une meilleure mobilité
des porteurs de charge et d'une résistance série réduite. Inversement, au-dessus de 300 K,
I'efficacité diminue fortement, principalement parce que l'augmentation de I'énergie thermique
augmente les pertes par recombinaison et réduit la tension en circuit ouvert [70]. Ces résultats
soulignent I'importance cruciale de la gestion thermique, car le maintien des cellules solaires a
ou prés de la température optimale de 300 K maximise I'efficacité et les performances globales,

tandis qu'un chauffage excessif entraine des pertes d'efficacité importantes.

3554 Optimal value : T=300 K

—
@—
/ - =n= 35.38%
35.0 - \\\
"]
9

34.5 1
34.0 +

33.5

7 (%)

33.0 1

32.5

32.0 1

315 it

1 1 I 1 1 1 I 1
240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
Temperature (K)

Figure 4.18. Efficacité () en fonction de la température.

La figure 4.19 présente les caractéristiques de densité de courant par rapport a la tension
(J- V) pour les structures de cellules solaires initiales et optimisées. Les valeurs initiales sont
Jec = 50,21 mA/ecm?, Vco = 0,65 V, FF = 73,21 % et 1 = 24,04 %. Les valeurs optimisées
montrent une amélioration significativ avec Jec = 50,04 mA/cm?, Vo = 0,88 V, FF = 80,05 %
et n=35,38 %.

Les courbes J-V indiquent que la structure optimisée atteint une tension en circuit ouvert et un
FF plus élevés, ce qui conduit a une augmentation globale de l'efficacité. Par conséquent,
I'efficacité de la cellule solaire s'améliore considérablement de 24,04 % a 35,38 %. Ces résultats

démontrent I'efficacité du processus d'optimisation pour améliorer les performances de la
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cellule solaire, soulignant I'importance d'ajuster soigneusement les parametres structurels et

matériels pour obtenir une efficacité photovoltaique plus élevée.
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Figure 4.19. Caractéristiques J-V pour les conceptions initiales et optimisées de la structure
de cellule solaire proposée.

Le tableau 4.5 compare l'efficacité de diverses structures de cellules solaires issues de
différentes études [31, 32, 71-73], en se concentrant sur différentes configurations et leurs
efficacités  respectives. Le tableau souligne que notre structure  proposée
(ZnO/ZrS,/CZTSe/CulnSe2/CZTSSe/Mo) atteint une efficacité de 35,38 %, ce qui est la plus
élevée parmi les structures comparées. Cette amélioration significative de I'efficacité souligne
I'efficacité de I'incorporation de couches absorbantes doubles et d'une couche BSF CZTSSe.
Notre étude démontre que I'optimisation du choix des matériaux et de la conception structurelle
peut améliorer considérablement les performances des cellules solaires, ce qui se traduit par

une efficacité supérieure.
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Tableau 4.5. Comparaison de I'efficacité des structures de cellules solaires :
Littérature vs notre étude.

Absorber BSF
Structures Ref n (%)
layers layers
CIGS &
Al/ITO/AZO/iZnO/CdS/ CIGS/CZTSSe/PbS/Mo | [31] PbS 35.10
CZTSSe
) CZTS &
n-ZnO:Al/i-ZnO/ZTOICZTSICZTSSelZnsP./Mo | [32] Zn3P2 23.99
CZTSSe
Zn0O/ZnS/CZTSICZTS [71] CZTS CZTS 14.4
ZnO/CdS/CZTSSe/ZnsP»/Mo [72] CZTSSe Zn3P> 19.70
Zn0O/ZnS/CZTS/Si [73] CZTS Si 20.79
This CZTSe &
Zn0O/ZrS,/CZTSe/CulnSe,/CZTSSe/Mo CZTSSe | 35.38
Work CulnSez

IV. Conclusion

Cette étude examine de maniere approfondie I'optimisation de la structure des cellules solaires
ZnO/ZnSe/CZTSe/CulnSe,/CZTSSe/Mo.  L'incorporation de CZTSe comme couche
absorbante supérieure, de CulnSe2 comme couche absorbante principale et de CZTSSe comme
couche BSF améliore considérablement I'efficacité des cellules solaires. L'optimisation de
I'épaisseur de la couche CZTSSe a 0,2 um, de la couche CZTSe a 0,4 um et de la couche
CulnSe; a 3,2 um offre le meilleur équilibre entre absorption de la lumiére, séparation des
charges et pertes de recombinaison minimiséees. L'analyse de différents matériaux de fenétre et
de tampon établit que ZnO et ZrS; sont respectivement les choix les plus efficaces pour obtenir
une densité de courant et une efficacité élevées. La variation de la densité de I'accepteur révele
une valeur optimale de 10%° cm™3, améliorant considérablement les performances des couches
CZTSe et CZTSSe. La gestion de la température est cruciale, avec une efficacité optimale des
cellules solaires observée a 300 K, au-dela de laquelle les performances diminuent en raison de
pertes de recombinaison accrues. La structure optimisée des cellules solaires atteint une

efficacité finale de 35,38 %. Une comparaison avec la littérature existante démontre que notre
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structure offre une efficacité supérieure, soulignant I'importance d'une sélection rigoureuse des
matériaux et d'une optimisation structurelle dans le développement de cellules solaires a haut

rendement.
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Conclusion Générale

L’objectif principal de cette these était de contribuer a 1’amélioration des performances des
cellules solaires a couches minces a base de CulnSe, (CIS) en explorant deux approches
complémentaires : I’intégration de la kesterite (Cu,ZnSn(S,Se),) comme matériau prometteur
et de la couche de champ de surface arriére.

Les travaux menés ont permis d’atteindre plusieurs objectifs clés. Dans un premier temps, une
revue approfondie des principes fondamentaux des cellules solaires et des avantages des
dispositifs a couches minces a mis en évidence les défis majeurs liés a la performance et a la
durabilité de ces technologies. Par la suite, 1’analyse des méthodes d’élaboration des couches
minces a montré I’impact critique des paramétres de dép6t sur la qualité des matériaux et leur
contribution a I’efficacité globale des dispositifs photovoltaiques.

L’étude des propriétés des matériaux CulnSe, et kesterites a permis de mieux comprendre leurs
atouts respectifs. Alors que le CIS reste un matériau performant et bien établi, la kesterite, grace
a sa composition abondante et écologique, se positionne comme une alternative crédible pour
pallier les limites des matériaux classiques. Cette combinaison de matériaux ouvre des
perspectives prometteuses pour des dispositifs.

Enfin, les simulations numériques ont permis de valider les hypotheses formulées en mettant
en évidence ’effet positif de I’intégration et I’optimisation de la couche de champ arriére et de
la kesterite sur I’efficacité des cellules solaires. Ces simulations ont montré une réduction
significative des pertes électriques et une amélioration de la collecte des porteurs de charge,
conduisant a des performances accrues.

Dans I’ensemble, cette thése a contribué a élargir les connaissances sur ’utilisation des
matériaux CIS et kesterites dans les cellules solaires a couches minces et a proposer des
solutions pour surmonter certains des obstacles techniques actuels. Les résultats obtenus sont
encourageants et ouvrent la voie a des études expérimentales plus poussées pour confirmer les
simulations et pour adapter ces concepts a une production a grande échelle.

Cependant, plusieurs questions restent a approfondir, parmi elles, 1I’optimisation des interfaces
entre les différentes couches, la durabilité des cellules dans des conditions réelles et le
développement de procédés de fabrication a faible colt et respectueux de I’environnement
méritent une attention particuliere. Ces perspectives constituent des pistes prometteuses pour
des recherches futures dans le domaine des cellules solaires & couches minces, contribuant ainsi

a leur intégration a grande échelle dans le paysage énergétique mondial.
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Abstract

This study explores the performance enhancement of an innovative multi-layer solar cell
structure using the SCAPS-1D (Solar Cell Capacitance Simulator in One Dimension) software.
We aim to improve the efficiency of a solar cell structure comprising ZnO/ZnSe/CZTSe/
CulnSe,/CZTSSe/Mo by incorporating CZTSe as the upper absorber layer, CulnSe, as the main
absorber layer, and CZTSSe as a back surface field layer. Initially, we compare the performance
of three different configurations by analyzing their J-V characteristics. For the best performing
structure, we further examine the external quantum efficiency spectrum. We then evaluate
various window (ZnO, ZnMgO, SnO,, Zn,SnOy) and buffer (ZnSe, ZrS,, SnS,, In,S3)
materials, identifying ZnO and ZrS; as the most effective for achieving high current density and
efficiency. Through detailed simulations, we determine the optimal thicknesses for CZTSSe
(0.2 pm), CZTSe (0.4 pm), and CulnSe; (3.2 um). Additionally, by optimizing the acceptor
density to 10%° cm~3, we significantly enhance the performance of both CZTSe and CZTSSe
layers. Temperature management is shown to be crucial, with the highest efficiency observed at
300 K. As a result of these optimizations, the solar cell structure achieves a remarkable
efficiency of 35.38%. Furthermore, we compare our results with existing literature to highlight
the advancements made in this study. These findings underscore the importance of material
selection and structural optimization in developing high-efficiency solar cells and provide a
framework for future advancements in photovoltaic technology.

Keywords: CulnSe;,, kesterites, dual absorber layers, back surface field, SCAPS-1D, efficiency

1. Introduction
In a global context marked by an increasing energy demand

and heightened awareness of environmental issues, renewable
energies present themselves as a promising alternative to

* Author to whom any correspondence should be addressed.

traditional energy sources [1]. Among these renewable
energies, solar energy occupies a prominent position due to
its abundance and significant potential for energy production
[2]. Solar cells, devices that directly convert sunlight into elec-
tricity, play a crucial role in this energy transition [3].

Among the various photovoltaic technologies, thin-film
solar cells stand out for their ability to offer more economical
and efficient solutions. In particular, cells composed of

© 2024 0P Publishing Ltd. All rights, including for text and
data mining, Al training, and similar technologies, are reserved.
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CIS (CulnSe,), CZTS (CuyZnSnS,), CZTSe (Cu,ZnSnSe,),
and CZTSSe (Cu,ZnSn(S,Se)s) have garnered considerable
interest due to their potential to enhance energy efficiency
compared to traditional silicon solar cells [4—7]. These techno-
logies utilize semiconductor materials with unique properties
for photovoltaic conversion, making them promising alternat-
ives for large-scale production.

However, despite significant advances in the field of
thin-film solar cells, their efficiency remains lower than
that of silicon-based cells [8]. Numerous studies have
been undertaken to further improve the efficiency of these
devices by optimizing materials, structures, and manufac-
turing techniques [9—11]. The use of modeling and simula-
tion tools plays a crucial role in this research, allowing for
the exploration of various configurations and the identifica-
tion of key parameters to maximize photovoltaic conversion
efficiency [12]. These approaches aim to overcome technical
challenges and propose innovative solutions to enhance the
performance of thin-film solar cells [13].

Among these tools, Solar Cell Capacitance Simulator
in One Dimension (SCAPS-1D) stands out for its capab-
ility to simulate the performance of thin-film photovoltaic
devices [14, 15]. It enables the evaluation of the impact of
material and structural variations on conversion efficiency,
thereby providing valuable insights for the optimization of
solar cells. Through SCAPS-1D and other simulation tools
(AFORS-HET, AMPS-1D, Silvaco, etc) [16, 17], research-
ers can explore different configurations and parameters before
proceeding to prototype fabrication.

Building on these simulations, numerous studies have
been conducted to improve the performance of thin-film
solar cells. Bhowmik et al researched a solar cell with
Tin Selenide (SnSe) as the absorber, incorporating n-CdS/p-
SnSe/pt-CulnSe,/pTT-WSe, layers. Optimal conditions res-
ulted in a power conversion efficiency (PCE) of 26.12%,
which increased to 33.88% with the WSe, back surface field
(BSF) layer. Combining the CIS layer with SnSe achieved
a higher PCE of 36.45% and a Jsc (short-circuit current) of
42.54 mA cm™2, displaying the potential of SnSe absorber
with CIS for efficient and cost-effective thin-film solar cells
[18]. Zhang et al simulated Mo/p-CIS/n-CdS/Al-ZnO and
Mo/p-CISSe/n-CdS/Al-ZnO single absorber layer solar cells
using SCAPS-1D to study the effect of absorber layer thick-
ness on photovoltaic performance. They found optimal pho-
toelectric conversion efficiencies of 23.23% with CdS and
23.52% with SnS, buffer layers at a CIS/CISSe thickness
ratio of 1 ym/1.5 um. The Mo/p-CISSe/p-CIS/n-SnS,/Al-ZnO
structure achieved the best performance parameters witha Ve
(open-circuit voltage) of 0.7809 V, Jsc (short-circuit current)
of 35.31 mA cm~2, FF (fill factor) of 85.29%, and 7 (effi-
ciency) of 23.52% at 300 K and a carrier concentration of
10" cm™3 [19]. Dabbabi et al developed an approach using
Silvaco—Atlas software to optimize FTO/InS/CIS hetero-
junction solar cells, with thin films prepared via spray pyro-
lysis. Structural and morphological analyses confirmed the
deposition of F-doped SnO,, In,S3, and CulnS, films, with

their physical properties used as input for simulations. Optimal
parameters resulted in a solar cell efficiency of 38.20%,
highlighting potential for high-efficiency CIS-based solar cells
[20].

Chen et al investigated CuZnSnS, (CZTS) solar cells
using TiN,O, and CrN,O, as buffer layers to address the
environmental concerns of cadmium-based buffers. Numerical
simulations with SCAPS-1D indicated that both buffer lay-
ers could achieve a photovoltaic conversion efficiency of
22% under optimal conditions. TiN,O, was found to provide
a more compatible band offset with the CZTS layer com-
pared to CrN,O,, enhancing the potential for efficient and
environmentally friendly solar cells [21]. Dinakaran et al
investigated the performance of CZTS-based photovoltaic
cells using a non-toxic ZTO (Zinc Tin Oxide) buffer layer
via a solar cell capacitance simulator. They analyzed vari-
ous parameters such as thickness, donor concentration, and
bandgap of the ZTO layer, achieving a maximum cell effi-
ciency of 17.48% with a FF of 82.53%. The study also dis-
cussed current-voltage distortions like crossover and red-kink
behavior, providing insights into the development of efficient,
cadmium-free CZTS solar cells [22]. Achour ef al used numer-
ical simulations to study the impact of thickness and band gap
energy of the CZTS absorber and Zn(O,S) buffer layer on the
performance of a Mo/Cu,ZnSnS4/Zn(0,S)/i-ZnO/Zn0O solar
cell. Initially, they found a conversion efficiency of 15.61%
with experimental values, which improved to 21.64% after
optimizing the absorber layer thickness to 2400 nm and band
gap energy to 1.48 eV. The study concluded that the solar cell
performance remained stable with variations in the Zn(O,S)
buffer layer’s thickness and gap energy [23]. Dakua et al con-
ducted a numerical evaluation of CZTS solar cells with a
CZTSe BSF layer using the SCAPS 1D simulator. They found
that the BSF layer significantly boosts efficiency by reducing
carrier recombination at the back surface, achieving a 24.7%
efficiency, which is 8% higher than without the BSF layer.
This study provides insights to facilitate the fabrication of
highly efficient CZTS solar cells [24].

Gulomov et al optimized CZTSe-based solar cells by eval-
uating ZnO, TiO,, and MoOj; as electron transport layers
(ETLs) and NiOx as the hole transport layer. They found
that the optimal thicknesses for achieving maximum efficien-
cies were 2 um/80 nm for n-ZnO/p-CZTSe/p-NiO, (21.35%),
1.5 pm/60 nm for n-TiO,/p-CZTSe/p-NiO, (21.76%), and
1 um/60 nm for n-MoQO3/p-CZTSe/p-NiO, (24.14%). MoO3
was identified as the optimal ETL due to its ability to cre-
ate a high electric field and significant electrostatic poten-
tial difference, which enhances the separation of photogen-
erated electron—hole pairs [25]. Deepthi Jayan performed a
simulation study using SCAPS 1D to evaluate monolithic
two-terminal (2-T) and mechanically stacked four-terminal
(4-T) tandem solar cells with perovskite and Cu,ZnSnSey
(CZTSe) as light-harvesting materials. The 2-T tandem device
achieved a PCE of 31.15% with a Vgc of 1.81 V, Jsc of
18.18 mA cm~—2, and FF of 66.18%. The 4-T device achieved a
higher PCE of 37.84% after optimizing the input parameters,
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demonstrating the potential for highly efficient tandem solar
cell [26]. Saha et al (2021) designed a single junction solar cell
using CdS(n)/ (Ag,Cu;_,),ZnSnSe; (p) /CuyZnSnSey (p™)
with ACZTSe as the main absorber to enhance CZTSe solar
cell performance. By optimizing layer thicknesses and car-
rier densities, they achieved a maximum efficiency of 18.63%,
overcoming issues like bulk defects and short minority carrier
lifetime. This design improved the photo conversion efficiency
by 6% compared to the best reported selenium-rich CZTSe
solar cells, offering a promising approach for next-generation
solar energy harvesting [27].

Wei et al investigated the impact of Se/(S + Se) ratio,
absorber thickness, and resistances on CZTSSe solar cells
using SCAPS-1D. They found the highest efficiency of
17.38% at a Se/(S + Se) ratio of 0.2 and further optimization
led to an efficiency of 17.91% with an absorber thickness of
1.5 pm. The study emphasized that controlling series resist-
ance below 2 Q cm? and shunt resistance above 600 Q cm?
is crucial for achieving high-efficiency CZTSSe solar cells
[28]. Zuniga et al used the SILVACO ATLAS simulator to
model and optimize Cu,ZnSn(S,Se), (CZTSSe) thin film solar
cells, focusing on electrical and optical parameters. They
achieved a second record efficiency of 12.6%, which was
slightly improved to 13.02% after analyzing parameters such
as temperature, bandgap, and interface roughness using the
Haze function. This theoretical modeling approach highlights
the potential for designing highly efficient solar cells without
extensive experimental resources [29]. Eghbalifar et al demon-
strated the enhancement of CZTSSe solar cell performance by
using In,S3 instead of CdS as the buffer layer, investigating
parameters such as electron mobility, conduction band offset,
and donor density. Their study showed that optimizing these
electro-optical properties of the buffer layer increased the effi-
ciency from 4.4% to 12.14%. The results highlight the signific-
ant impact of buffer layer properties on solar cell performance
[30].

Moghadam Ziabari et al simulated a BSF CIGS multilayer
solar cell with a CZTSSe layer added as a second absorber
layer between the BSF and CIGS layers using SCAPS 1D. By
optimizing the thickness and carrier concentration of differ-
ent layers, they found that a 1 pm thickness for CZTSSe and
0.05 pm for CIGS yielded the best performance. The optim-
ized solar cell achieved a PCE of 35.1%, highlighting the
impact of the second absorber layer on device efficiency [31].
Bibi et al investigated a tandem solar cell design using non-
toxic and abundant kesterite materials, CZTS and CZTSSe, to
capture a broad spectrum of sunlight. The tandem structure
consists of a wide bandgap CZTS upper subcell and a narrow
bandgap CZTSSe lower subcell, simulated and validated with
experimental results. Optimization of subcells, including a
Zn3P, BSF layer and doping, achieved an open-circuit voltage
of 1.5 V and an efficiency of 23.99%. The study also examined
the impact of light radiation power and temperature vari-
ations on performance, offering insights into efficient tandem
solar cell design [32]. Kumar analyzed a tandem configura-
tion of kesterite absorbers using SCAPS-1D, with Cu;ZnSnS4
(CZTS) as the top cell and CuyZnSn(S,Se;_,)4 (CZTSSe) as

the bottom cell. By optimizing device parameters to achieve
identical short-circuit current in both cells, they estimated
that this two-junction tandem configuration could achieve a
minimum efficiency of 15%. This research underscores the
potential of multi-junction CZTS/CZTSSe configurations to
enhance the efficiency of earth-abundant CZTS-based solar
cells [33].

Building on the insights gained from the studies presented,
our study introduces a novel solar cell structure that integrates
dual absorber layers with a CZTSSe BSF layer. The proposed
structure, ZnO/ZnSe/CZTSe/CulnSe,/CZTSSe/Mo, includes
a CZTSe upper absorber and a CulnSe, main absorber, with
the CZTSSe layer designed to reduce recombination losses
and enhance charge collection efficiency. To the best of our
knowledge, this specific configuration has not been previ-
ously reported in the literature, making it a novel approach in
the development of high-efficiency CulnSe,-based solar cells.
This work leverages the advantages of a dual absorber config-
uration along with the presence of a BSF layer to achieve a
highly efficient solar cell.

Initially, we will analyze the J-V characteristics of three
different configurations to compare their performance. For the
most effective structure, we will also investigate the external
quantum efficiency (EQE) spectrum. We will investigate the
effects of changing materials for the window and buffer lay-
ers, and explore the impact of varying the thicknesses of the
CulnSe,, CZTSe, and CZTSSe layers. Additionally, the influ-
ence of acceptor density in the CZTSe and CZTSSe lay-
ers, temperature effects, and a comparison between the initial
and optimized structures will be examined. Furthermore, we
will compare our results with existing literature to highlight
the advancements made in this study. These comprehensive
investigations aim to maximize the efficiency of this innovat-
ive solar cell design.

2. Device structure and material parameters

SCAPS-1D is a solar cell dimensional simulation program
available to the photovoltaic research community. It was
developed at the Department of Electronics and Information
Systems at Ghent University, Belgium. The program is widely
used for simulating and analyzing the performance of vari-
ous types of solar cells. A detailed description of the pro-
gram and the algorithms it uses can be found in the literature
[14, 15, 34, 35].

The proposed solar cell structure, as illustrated in figure 1,
consists of multiple layers designed to optimize performance.
The layers include ZnO (Zinc Oxide, 0.1 pm) serving as the
transparent front contact (window layer); ZnSe (Zinc Selenide,
0.05 pm) functioning as the buffer layer; CZTSe (Copper
Zinc Tin Selenide, 1 ;#m) as the upper absorber layer for light
absorption; CulnSe; (Copper Indium Diselenide, 3 pm) as
the main absorber layer to enhance light absorption; CZTSSe
(Copper Zinc Tin Sulfide Selenide, 1 pm) acting as the BSF
layer to reduce recombination; and Mo (Molybdenum, 1 pm)
as the rear contact for charge collection.
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I pm CZTSSe — BSF
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Figure 1. Schematic diagram of the proposed solar cell structure.

Table 1. Input parameters for absorber layers.
Parameters CZTSe CulnSe, CZTSSe
References [36] [37] [38]
Thickness (pm) 1 3 1
Bandgap (eV) 1 1.02 1.3
Dielectric 9.1 13.6 13.6
Affinity (eV) 4.46 4.3 4.1
Conduction band 22 % 10'® 22 % 10'® 22 % 10"
density N (cm™3)

Valence band 1.8 x 10" 1.8 x 10" 1.8 x 10"
density N, (cm™?)

Electron mobility p. 100 100 100
(Crn2 Vs_l)

Hole mobility un 25 25 25
(cszs’l)

Acceptor density 1 x 10'6 1 x 10% 1 x 10'6
Na (em™)

Donor density Np ~ / / /

(em™)

Defect density Ny~ 1 x 10 1 x 105 1 x 10
(em™?)

Tables 1-3 present the initial simulation parameters,
including absorber, window, and buffer layer properties,
which were derived from values commonly reported in the
literature to reflect the state-of-the-art efficiency of these
materials [36-48]. The initial absorber thicknesses, specific-
ally 1 pm for CZTSe and 3 pm for CulnSe,, align with val-
ues frequently employed in high-performance thin-film solar
cell studies, serving as the foundation for further optimization
in our simulations. Simulations were conducted under AM1.5
illumination at 300 K.

3. Results & discussion

Table 4 illustrates the performance metrics of various
solar cell structures, highlighting the improvements achieved
through the incorporation of additional layers. It presents the
comparative performance of three different configurations:
Zn0O/ZnSe/CulnSe,/Mo, ZnO/ZnSe/CZTSe/CulnSe,/Mo, and
7Zn0/ZnSe/CZTSe/CulnSe,/CZTSSe/Mo. The data indicate
a clear progression in performance from the basic struc-
ture to the more complex configurations. The addition of
the CZTSe layer results in an increase in overall efficiency,

Table 2. Input parameters for window layers.
Parameters ZnO ZnMgO SnO, Zn,SnOy
References [39, 40] [41, 42] [43, 44] [45]
Thickness (um) 0.1 0.05 0.05 0.05
Bandgap (eV) 33 1.5 2.24 3.35
Dielectric 9 16.4 10 9
Affinity (eV) 4.6 4.7 4.24 4.5

Conduction band 2.2 x 10" 2.2 x 10"® 2.2 x 10"® 2.2 x 10'®

density N (cm_3)

Valence band 1.8 x 10" 1.8 x 10" 1.8 x 10" 1.8 x 10"
density Ny (cm™)
Electron mobility 100 2300 32 32
fre (em*Vs™)
Hole mobility pn 25 1300 3 3
(cszsfl)
Acceptor density ~ / / / /
Na (em™)
Donor density Np 1 x 10! 1 x10'® 1x10'° 1 x10'°
(em™?)
Defect density Ny~ 1 x 10 1 x 10" 1x10" 1x 10"
(em™?)

Table 3. Input parameters for buffer layers.
Parameters ZnSe 7rS; SnS, In,S3
References [46] [47] [48] [46]
Thickness 0.05 0.05 0.05 0.05
(um)
Bandgap (eV) 2.7 1.5 2.24 2.9
Dielectric 10 16.4 10 13.6
Affinity (eV) 4.2 4.7 424 425
Conduction 22x10% 22x10"% 22x10"% 22x 108
band density
Ne (em™)
Valence band 1.8 x 10" 1.8 x 10" 1.8 x 10" 1.8 x 10"
density Ny
(em™)
Electron 100 2300 32 100
mobility g
(cm2 Vs’l)
Hole mobility 25 1300 3 25
pin (cm? Vs™1)
Acceptor / / / /
density Na
(em™?)
Donor density 1 x 10'® 1 x10"® 1x10% 1 x10'6
Np (em™?)
Defect density 1 x 10" 1 x10% 1x10"% 1x 10"
N (em™)

while the incorporation of both CZTSe and CZTSSe lay-
ers further enhances this efficiency, showcasing the benefits
of the dual absorber and BSF layer design [49]. Figure 2
provides a visual representation of the J-V characteristics
for these solar cell structures. Additionally, for all the con-
figurations, the analysis includes careful consideration of the
region where J < 0, which occurs when the bias voltage
exceeds the open-circuit voltage, ensuring a comprehensive
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Table 4. Performance metrics of various solar cell structures.

Structures Jsc (mA /em?)  Voc (V) FF(%) 1 (%)
Zn0O/ZnSe/ 47.48 0.72 56.77 19.65
CulnSe;/Mo

Zn0O/ZnSe/ 49.83 0.64 65.55 21.08
CZTSe/CulnSe,/Mo

7Zn0/ZnSe/ 50.21 0.65 73.21 24.04
CZTSe/CulnSe,/

CZTSSe/Mo

Jsc: Short-circuit current density; Voc: Open-circuit voltage; FF: Fill factor;
n: Efficiency.
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Figure 2. J-V characteristics of various solar cell structures.

evaluation of each solar cell structure’s performance. The
curve for the ZnO/ZnSe/CZTSe/CulnSe,/ CZTSSe/Mo con-
figuration shows the highest current density and a steeper slope
compared to the other structures, indicating superior photo-
voltaic performance. This improvement is attributed to the
enhanced light absorption and reduced recombination losses
provided by the additional CZTSe and CZTSSe layers [50].

The inclusion of these layers effectively increases charge
separation and collection efficiency, leading to the highest effi-
ciency among the tested structures. The graphical data thus
confirm the superior performance metrics observed in table 4,
highlighting the significant potential of the proposed solar cell
design.

Figure 3 shows the external quantum efficiency (EQE)
spectrum for the three solar cell structures: ZnO/ZnSe/
CulnSe,;/Mo, ZnO/ZnSe/CZTSe/CulnSe/Mo, and ZnO/
ZnSe/ CZTSe/CulnSe,/CZTSSe/Mo. The graph illustrates
how efficiently each structure converts incident photons into
charge carriers across different wavelengths [51].

The ZnO/ZnSe/CZTSe/CulnSe,/CZTSSe/Mo structure,
the best performer, achieves the highest EQE across the
wavelength range, starting at approximately 62% at 300 nm
and peaking near 100% from 370 nm onward. This high EQE
indicates excellent light absorption and minimal recombin-
ation losses [52], confirming the superior performance of
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Figure 3. External quantum efficiency (EQE) spectrum of the best
performing solar cell structure.

this multi-layer structure. The steep rise in efficiency around
350 nm and the stable plateau from 370 nm to 900 nm
underscore the cell’s effectiveness in photon capture and
consistent performance across the visible to near-infrared
spectrum.

In contrast, the ZnO/ZnSe/CulnSe,/Mo structure displays
a lower EQE, beginning at about 55% at 300 nm and peak-
ing around 95% from 370 nm onward. The addition of the
CZTSe layer in the ZnO/ZnSe/CZTSe/CulnSe,/Mo structure
improves EQE, particularly in the 300-360 nm range, starting
at 58% and peaking at 97%.

Overall, the EQE analysis demonstrates that adding the
CZTSe and CZTSSe layers significantly enhances light
absorption and charge carrier generation, particularly in the
near-UV to visible range. These enhancements underscore the
advantages of the dual absorber configuration and the BSF
layer in the ZnO/ZnSe/CZTSe/CulnSe,/CZTSSe/Mo struc-
ture, leading to the highest EQE among the three configura-
tions.

Figures 4 and 5 provide a comprehensive analysis of the
performance of solar cells with different window layers: ZnO,
ZnMgO, SnO;, and Zn,SnOy,. Figure 4 illustrates the J-V
characteristics, indicating that the solar cell with the ZnO win-
dow layer achieves the highest current density, closely fol-
lowed by ZnMgO, SnO,, and Zn,SnO4. This demonstrates
that ZnO facilitates the most efficient photon absorption and
charge carrier generation [53] among the materials tested.

Figure 5 compares the efficiency (1) of the solar cells,
revealing that the ZnO-based cell achieves the highest
efficiency at approximately 24.04%. Zn,SnO4, SnO,, and
ZnMgO follow with efficiencies of 23.31%, 23.28%, and
23.22%, respectively. These results confirm that ZnO is
the most effective window layer material, providing optimal
optical transparency and electrical conductivity, which res-
ult in minimal recombination losses and higher overall
efficiency [54]. The combined analysis of figures 4 and 5
highlights ZnO’s superior performance in both current density
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Figure 4. J-V characteristics of solar cells with different window
layers.
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Figure 5. Efficiency (1) of solar cells with different window layers.

and efficiency metrics, demonstrating its effectiveness and
establishing it as the window layer for the proposed structure.

Figures 6 and 7 present a detailed evaluation of solar cells
with different buffer layers: ZnSe, ZrS,, SnS,, and In,Ss.
Figure 6 shows the J-V characteristics, showing that the solar
cells with ZrS, and ZnSe buffer layers achieve the highest cur-
rent density, followed closely by In,S; and SnS,. The sim-
ilar slopes and shapes of the curves demonstrate that all these
materials provide good charge transport properties, but ZrS,
and ZnSe stand out in facilitating the efficient passage of
charge carriers to the absorber layer [55].

Figure 7 compares the efficiency (1) of the solar cells,
showing that the ZrS,-based cell achieves the highest effi-
ciency at 24.12%, followed by ZnSe at 24.05%, In,S; at
23.38%, and SnS, at 22.23%. These results confirm that
ZrS; is the most effective buffer layer material, providing
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Figure 6. J-V characteristics of solar cells with different buffer
layers.
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Figure 7. Efficiency (n) of solar cells with different buffer layers.

optimal band alignment and minimizing interface recombina-
tion losses, which leads to higher overall efficiency [56]. ZnSe
also performs well, making it a strong candidate for the buf-
fer layer. The combined analysis of figures 6 and 7 highlights
ZrS;’s superior performance in both current density and effi-
ciency metrics, demonstrating its effectiveness and establish-
ing it as the buffer layer for the proposed structure.

Although the differences in efficiency between the various
window and buffer layers may appear relatively small, they
are substantial enough to be meaningful in the context of our
simulations. To ensure the reliability of our findings, multiple
simulation runs were conducted, and the trends observed were
consistently reproduced. Therefore, we are confident that these
efficiency differences accurately reflect the performance vari-
ations among the tested materials, beyond the typical uncer-
tainties associated with SCAPS-1D simulations.
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Figure 8. J-V characteristics of solar cells with different CZTSSe
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24.35 Thickness Optimal value

= 0.2 um

24.30

24.25

o]
2
?
2
/ \
-] [~ ]
- "]
]
/ \
]

7 (%)

24.15
24.10

24.05

3
@

©
[
y

T
1.0 1.5 2.0
CZTSSe thickness

24.00 ;
0.0 0.5

Figure 9. Efficiency (n) of solar cells with different CZTSSe
thicknesses.

Figures 8 and 9 detail the impact of varying the thick-
ness of the CZTSSe BSF layer on solar cell performance.
Figure 8 displays the current density versus voltage (J-V)
characteristics for CZTSSe thicknesses from 0.1 ym to 2 pm.
The J-V curves reveal that the CZTSSe thickness signific-
antly influences current density and overall cell performance.
Thinner CZTSSe layers result in higher current densities and
open-circuit voltages, indicating reduced recombination and
improved charge collection [57].

Figure 9 plots the efficiency (1) against CZTSSe thick-
ness, showing peak efficiency at 0.2 pm with approxim-
ately 24.34%. Preliminary results indicated that 0.2 pm is
the optimal thickness. To ensure the accuracy of this finding,
we conducted additional simulations with more data points
between 0.05 um and 0.4 pm. This comprehensive analysis
confirms that 0.2 pm is indeed the optimal thickness, as
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Figure 10. J-V characteristics of solar cells with different CZTSe
thicknesses.

further increases in thickness lead to a sharp decrease in effi-
ciency, followed by a plateau. These results reveal that thicker
CZTSSe layers do not enhance performance and may increase
recombination losses. The analysis indicates that a 0.2 um
CZTSSe layer, serving as the BSF, offers the best balance for
optimal light absorption, minimized recombination losses, and
efficient charge transport [58, 59]. These findings underscore
the importance of optimizing the thickness of the BSF layer to
enhance the performance of solar cells.

Figures 10 and 11 provide insights into the effect of CZTSe
layer thickness on solar cell performance, where CZTSe serves
as the upper absorber. Figure 10 presents the J-V characterist-
ics for different CZTSe thicknesses, ranging from 0.2 pm to
2 pm. The results show that the short-circuit current density
(Jsc) remains consistent across the thickness range, indicat-
ing that the CZTSe layer quickly reaches a point of optimal
photon absorption. However, as the thickness increases, the
open-circuit voltage (Voc) declines due to increased recom-
bination losses. While thicker layers absorb more photons, the
higher recombination rates counteract this benefit, leading to
a stable Jsc but diminished Voc [60]. This finding underscores
the need to carefully optimize CZTSe thickness to balance car-
rier collection and recombination.

Figure 11 illustrates efficiency (1) as a function of CZTSe
thickness, with an optimal value at 0.4 um. Beyond this
thickness, efficiency declines, with a peak efficiency of
26.05%, indicating an optimal CZTSe thickness maximizes
light absorption while minimizing recombination losses and
maintaining effective charge transport. The analysis confirms
that 0.4 pm is the ideal thickness for the CZTSe upper absorber
layer, balancing light absorption and charge collection effi-
ciency for the highest overall performance [61].

Figures 12 and 13 present a comprehensive analysis of the
impact of varying the thickness of the CulnSe, main absorber
layer on the performance of solar cells. Figure 12 illustrates
the current density versus voltage (J-V) characteristics for
solar cells with CulnSe, thicknesses ranging from 1 pm to
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Figure 12. J-V characteristics of solar cells with different CulnSe,
thicknesses.

3.5 pm. The J-V curves show that increasing the thickness
of the CulnSe; layer leads to a slight increase in current dens-
ity. This is attributed to the thicker absorber layers capturing
more photons, thereby generating more electron—hole pairs
[62]. Despite this, the open-circuit voltages remain relatively
constant across all thicknesses, indicating that recombination
rates are not significantly affected by the changes in thickness
[63].

Figure 13 displays the efficiency (1) of solar cells as
a function of CulnSe; thickness. The efficiency gradually
improves as the thickness increases, reaching an optimal value
at 3.2 um. This optimal point marks the highest efficiency
of approximately 32.45%. The increase in efficiency is due
to enhanced light absorption and improved charge collec-
tion as the CulnSe; layer thickens. A sharp increase in effi-
ciency is observed between 3.0 pum and 3.2 pm, attributed
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Figure 13. Efficiency () of solar cells with different CulnSe;
thicknesses.

to the expanded depletion region at these thicknesses, which
strengthens the electric field, thereby enhancing charge car-
rier separation and collection [64]. Beyond 3.2 um, the effi-
ciency plateaus, indicating that further increases in thick-
ness do not significantly improve performance. This analysis
highlights 3.2 pum as the ideal thickness for the CulnSe;
layer, balancing effective light absorption and charge trans-
port to achieve the highest overall efficiency for the proposed
structure.

Building on these findings, it was crucial to ensure that the
optimization of individual layers accounted for potential inter-
actions between them, particularly in a multi-layer structure
where one layer’s performance might influence another’s. To
address this, we conducted additional simulations where the
thicknesses of the CZTSe and CulnSe, layers were varied sim-
ultaneously. The simulations confirmed that the optimal thick-
nesses remained unchanged, requiring no adjustments. This
outcome demonstrates that our optimization process effect-
ively considers the interactions between key components,
ensuring that the layers perform optimally both individually
and when varied together.

Figures 14-16 analyze the impact of varying the acceptor
density (N4) on the performance of solar cells with CZTSe
as the upper absorber layer and CZTSSe as the BSF layer.
Figures 14 and 15 show the current density versus voltage
(J-V) characteristics for solar cells with acceptor densities
ranging from 10'® to 10 cm™3. As the acceptor density
increases, both CZTSe and CZTSSe layers exhibit increased
open-circuit voltage. However, CZTSSe demonstrates a higher
Voc compared to CZTSe at similar acceptor densities, indic-
ating better charge carrier separation and reduced recom-
bination in CZTSSe. The combined analysis of figures 14
and 15 demonstrates that increasing the acceptor density in
both layers enhances their V¢ due to improved charge carrier
dynamics [65]. This improvement peaks at 10?° cm ™3, beyond
which performance plateaus, indicating no further benefits and
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Figure 14. J-V characteristics for different N values in CZTSe.
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Figure 15. J-V characteristics for different N values in CZTSSe.

potential issues like increased Auger recombination, impurity
diffusion, and degradation of material quality [66, 67].

Figure 16 shows the efficiency () of solar cells with CZTSe
and CZTSSe layers as a function of Ny. We simulated our
structure by first varying the Ny of CZTSe and found the
optimal value to be 10?° cm™3, achieving an efficiency of
32.90%. Using this optimal Ny for CZTSe, we then simu-
lated to find the optimal N for CZTSSe, which was also
1020 cm—3, resulting in an efficiency of 35.38%. Overall, these
figures demonstrate that optimizing the acceptor density in the
CZTSe upper absorber layer and CZTSSe BSF layer is crucial
for maximizing solar cell efficiency. This optimization leads
to better charge carrier dynamics, reduced recombination [68],
and enhanced overall efficiency.

Figures 17 and 18 examine the effect of temperature on
solar cell performance. Figure 17 shows the current density
versus voltage (J-V) characteristics for solar cells at tem-
peratures ranging from 260 K to 400 K. As temperature
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Figure 16. Efficiency (1) as a function of N for CZTSe and
CZTSSe.
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Figure 17. J-V characteristics at different temperatures.

increases, the J-V curves change, indicating variations in
performance. At lower temperatures (260 K to 300 K), the
solar cells maintain higher open-circuit voltages and cur-
rent densities. However, above 300 K, both V¢ and cur-
rent density decrease due to increased carrier recombination
rates [69].

Figure 18 presents the efficiency of the solar cells as a
function of temperature, revealing that the efficiency reaches
an optimal value of 35.38% at 300 K. Below this temper-
ature, efficiency increases with rising temperature due to
improved charge carrier mobility and reduced series res-
istance. Conversely, above 300 K, the efficiency declines
sharply, primarily because increased thermal energy enhances
recombination losses and reduces open-circuit voltage [70].
These findings highlight the critical importance of thermal
management, as maintaining solar cells at or near the optimal
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Figure 19. J-V characteristics for initial and optimized designs of
the proposed solar cell structure.

temperature of 300 K maximizes efficiency and overall per-
formance, while excessive heating leads to significant effi-
ciency losses.

Figure 19 presents the current density versus voltage (J—
V) characteristics for the initial and optimized solar cell
structures. The initial values are Jgc = 50.21 mA /cm?,
Voc = 0.65 V, FF = 73.21%, and 7 24.04%. The
optimized values show significant improvement with
Jsc = 50.04 mA /ecm?, Voc = 0.88 V, FF = 80.05%, and
n = 35.38%.

The J-V curves indicate that the optimized structure
achieves higher open-circuit voltage and FF, leading to an
overall increase in efficiency. Consequently, the efficiency of
the solar cell improves significantly from 24.04% to 35.38%.
These results demonstrate the effectiveness of the optimization
process in enhancing the performance of the solar cell, high-
lighting the importance of carefully tuning the structural and
material parameters to achieve higher photovoltaic efficiency.

Table 5. Efficiency comparison of solar cell structures: literature vs
our study.

Structures References Absorber layers BSF layers 7 (%)
AVITO/AZO/-  [31] CIGS & PbS 35.10
ZnO/CdS/ CIGS/ CZTSSe

CZTSSe/PbS/Mo

n-ZnO: [32] CZTS & Zn3P; 23.99
Al/i-ZnO/ZTO/ CZTSSe

CZTS/CZTSSe/

Zn3P2/M0

ZnO/ZnS/CZTS/ [71] CZTS CZTS 14.14
CZTS

ZnO/CdS/CZTSS [72] CZTSSe Zn3P; 19.70
e/Zn3P>,/Mo

ZnO/ZnS/CZTS/ [73] CZTS Si 20.79
Si

ZnO/ZrS,/CZTS This Work CZTSe & CZTSSe  35.38
e/CulnSe,/ CulnSe;

CZTSSe/Mo

Table 5 compares the efficiency of various solar cell
structures from different studies [31, 32, 71-73], focus-
ing on different configurations and their respective effi-
ciencies. The table highlights that our proposed structure
(ZnO/ZxS,/CZTSe/CulnSe,/ CZTSSe/Mo) achieves an effi-
ciency of 35.38%, which is the highest among the compared
structures. This significant efficiency improvement under-
scores the effectiveness of incorporating dual absorber lay-
ers and a CZTSSe BSF layer. Our study demonstrates that
optimizing material selection and structural design can sub-
stantially enhance solar cell performance, resulting in superior
efficiency.

4. Conclusion

This study comprehensively investigates the optimization of
the ZnO/ZnSe/CZTSe/ CulnSe,/CZTSSe/Mo solar cell struc-
ture. The incorporation of CZTSe as the upper absorber layer,
CulnSe; as the main absorber layer, and CZTSSe as the BSF
layer significantly enhances the efficiency of the solar cells.
Optimizing the thickness of the CZTSSe layer at 0.2 pum, the
CZTSe layer at 0.4 pum, and the CulnSe, layer at 3.2 um
provides the best balance of light absorption, charge separ-
ation, and minimized recombination losses. The analysis of
different window and buffer materials establishes ZnO and
ZrS, as the most effective choices, respectively, for achieving
high current density and efficiency. Varying the acceptor dens-
ity reveals an optimal value 10%° cm™3, significantly enhan-
cing the performance of both CZTSe and CZTSSe layers.
Temperature management is crucial, with optimal solar cell
efficiency observed at 300 K, beyond which performance
declines due to increased recombination losses. The optim-
ized solar cell structure achieves a final efficiency of 35.38%.
A comparison with existing literature demonstrates that our
structure offers superior efficiency, underscoring the import-
ance of careful material selection and structural optimization
in developing high-efficiency solar cells.
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Abstract — This study investigates a novel solar cell structure using SCAPS-1D (Solar Cell Capacitance
Simulator in One Dimension) software. The designed solar cell consists of a zinc oxide (ZnO) window layer
(0.2 um), a zirconium disulfide (ZrS.) buffer layer (0.05 um), a copper zinc tin selenide (CZTSe)
absorber layer (3 xm), and an antimony triselenide (Sb2Ses) back surface field (BSF) layer (0.1 um). The
research first compares the J-V characteristics and performance of the structure with and without the BSF
layer. The efficiency without the BSF layer was found to be 31.5420%, while the efficiency with the BSF
layer was significantly higher at 35.6127%. Subsequently, the external quantum efficiency (EQE) is
analyzed, followed by the examination of the effects of doping density, absorber layer thickness, and
temperature. The results demonstrate that the inclusion of the antimony triselenide (Sh.Ses) BSF layer
significantly enhances the cell's performance. After optimizing these parameters, the solar cell achieved
an open-circuit voltage (Voc) of 1.20 V, a short-circuit current density (Jsc) of 51.60 mA/cm?, a fill factor
(FF) of 61.5501%, and an overall efficiency (y) of 38.1732%. These findings provide a promising
pathway for the development and optimization of high-efficiency solar cells.

Keywords — SCAPS-1D; CZTSe; Sh,Se; BSF; J-V; Efficiency optimization.
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Abstract — This study investigates a novel solar cell structure using SCAPS-1D (Solar Cell Capacitance
Simulator in One Dimension) software. The designed solar cell consists of a zinc oxide (ZnO) window
layer (0.2 pum), a Zinc selenide (ZnSe) buffer layer (0.05 pm), a copper zinc tin selenide (CZTSe)
absorber layer (3 pm), and an cuprous oxide (Cu20) back surface field (BSF) layer (0.1 pum). The
research first compares the J-V characteristics and performance of the structure with and without the BSF
layer. The efficiency without the BSF layer was found to be 27.4781%, while the efficiency with the BSF
layer was significantly higher at 33.7327%. Subsequently, the external quantum efficiency (EQE) is
analyzed, followed by a detailed evaluation of solar cells with different buffer layers and the examination
of temperature effect . The results demonstrate that the inclusion of the cuprous oxide (Cu20) BSF layer
significantly enhances the cell's performance. The solar cell achieved an open-circuit voltage (Voc) of
0.846925 V, a short-circuit current density (Jsc) of 48.5883 mA/cm2, a fill factor (FF) of 81.9735 %, and
an overall efficiency (1) of 33.7327%. These findings provide a promising pathway for the development
and optimization of high-efficiency solar cells.

Keywords : SCAPS-1D; CZTSe ; CuO- ; BSF ; J-V; Efficiency optimization.
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Abstract

In a global context marked by growing energy demand and increasingly pressing environmental concerns, renewable energies
play a central role in the energy transition. Among them, solar energy occupies a strategic position due to its abundance, its
inexhaustibility and its low environmental impact. Photovoltaic cells, which enable the direct conversion of solar energy into
electricity, constitute an essential technological solution to meet these challenges.Among photovoltaic technologies, thin-
film solar cells stand out for their advantages, including low material consumption, mechanical flexibility and potential for
reducing production costs.CulnSe, (CIS)-based solar cells are among the most promising thanks to their excellent
optoelectronic properties, such as a wide tunable bandgap and a high absorption coefficient.Despite these advantages, their
large-scale development is hampered by several limitations,including electrical losses due to the recombination of charge
carriers and insufficient optimization of certain functional layers.This study focuses on improving the performance of a
multilayer solar cell using SCAPS-1D software. The structure studied consists of ZnO/ZnSe/CZTSe/CulnSe2/CZTSSe/Mo
layers,with CZTSe as the top absorber layer, CulnSe> as the main layer, and CZTSSe as the back surface field layer. After
comparing different configurations, the study focuses on the best performing structure by analyzing its external quantum
efficiency spectrum. The study evaluates several window and buffer materials, identifying ZnO and ZrS; as the most efficient
to maximize current density and efficiency. By optimizing the thicknesses of the layers (CZTSe,CZTSSe, CulnSez) and
adjusting the acceptor density, the performance is significantly improved. Thermal management, with an optimal efficiency
at 300 K, plays a crucial role.Thanks to these optimizations, the cell achieves an efficiency of 35,38%. These results are
compared with those in the literature, highlighting significant advances in the field of highefficiency solar cells.

Résumé

Dans un contexte mondial marqué par une demande énergétique croissante et des préoccupations environnementales de plus
en plus pressantes, les énergies renouvelables jouent un réle central dans la transition énergétique. Parmi elles, 1’énergie
solaire occupe une position stratégique en raison de son abondance, de son caractére inépuisable et de son faible impact
environnemental. Les cellules photovoltaiques, qui permettent de convertir directement 1’énergie solaire en électricité,
constituent une solution technologique incontournable pour répondre a ces enjeux.

Parmi les technologies photovoltaiques, les cellules solaires & couches minces se distinguent par leurs avantages, notamment
une faible consommation de matériaux, une flexibilité mécanique et un potentiel de réduction des colts de production. Les
cellules a base de CulnSe,(CIS) figurent parmi les plus prometteuses grace a leurs excellentes propriétés

optoélectroniques, telles qu’une large bande interdite ajustable et un coefficient d’absorption élevé. Malgré ces atouts, leur
développement a grande échelle est freiné par plusieurs limitations, notamment des pertes électriques dues a la recombinaison
des porteurs de charge et une optimisation insuffisante de certaines couches fonctionnelles.Cette étude se concentre sur
I’amélioration des performances d’une cellule solaire multicouche en utilisant le logiciel SCAPS-1D. La structure étudiée
comprend les couches ZnO/ZnSe/CZTSe/CulnSe,/CZTSSe/Mo, avec CZTSe comme couche abso rbante supérieure,
CulnSe2 comme couche principale, et CZTSSe comme couche de champ de surface arriere. Aprés avoir comparé différentes
configurations, 1I’étude se focalise sur la structure la plus performante en analysant son spectre d’efficacité quantique externe.
L’étude évalue plusieurs matériaux de fenétre et de tampon, identifiant ZnO et ZrS> comme les plus efficaces pour maximiser
la densité de courant et I’efficacité. En optimisant les épaisseurs des couches

(CZTSe, CZTSSe, CulnSey) et en ajustant la densité d’accepteurs, les performances sont considérablement améliorées.
La gestion thermique, avec une efficacité optimale & 300 K, joue un réle crucial. Grace a ces optimisations, la cellule atteint
une efficacité de 35,38 %. Ces résultats sont comparés avec ceux de la littérature, mettant en évidence des avancées
significatives dans le domaine des cellules solaires a haut rendement.
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