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INTRODUCTION GENERALE

Afin de réduire le phénomene du réchauffement climatique, la conscience mondiale a
conduit la plupart des pays a utiliser les énergies renouvelables telles que I'énergie solaire,
éolienne, géothermique, etc. Parmi les énergies renouvelables, le photovoltaique (PV), étant
donné sa maturité et sa capacité a étre rapidement déployés, semble étre le meilleur choix
pour une contribution rapide a la réduction des émissions de gaz a effet de serre. Le PV est

une solution prometteuse pour la production mondiale d'énergie électrique [1].

Bien que la plupart de cellules solaires commerciales sont fabriqué a partir de silicium, et
cela depuis des décennies, il reste encore beaucoup de travail a accomplir afin d'accroitre leur
efficacité. La modélisation est une étape importante dans le dimensionnement et I'installation
des systemes photovoltaiques pour n'importe quel emplacement. Le module étant considéré
comme la principale composante du systéme photovoltaique, plusieurs études ont été
consacrées a sa modélisation. Il est utile d'utiliser un outil de simulation afin d'évaluer les
performances d'un module photovoltaique d'une technologie spécifiée en fonction de
nombreux facteurs tels que I'irradiation, la température et la résistance en série et en parallele,
et ce, que ce soit en conditions intérieures ou extérieures [2]. Ce modéle peut étre développé
en utilisant des modeles empiriques dérivés des données mesurées, ou basé sur les modeles de
performance de module PV utilisés pour estimer la caractéristique I-V d'un module en
fonction de I'éclairement et de la température. De nombreux auteurs ont expérimenté
différentes méthodes de modélisation des modules photovoltaiques [3-9], qui semblent ne pas
convenir aux nombreuses informations requises et non fournies par les producteurs de

modules PV.

Le modele a une diode et & deux diodes semblent étre les modeles les plus couramment
utilisés pour le module photovoltaique. Ce dernier apparait comme le meilleur choix car il est
le plus précis méme si il nécessite plus de calcul [10-13]. Les effets de I'éclairement peuvent
améliorer les performances d'un systeme photovoltaique (PV). Ces effets ont déja été étudiés
par D. B. Magare et al [14] sur trois différentes technologies de silicium PV.
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Le carbure de silicium est le seul composé stable dans le systeme d'équilibre Si-C [1]. La
seule occurrence de SiC dans la nature se trouve dans les météorites. Par conséquent, le SiC
ne peut pas étre extrait mais doit étre fabriqué avec des techniques de four élaborées. Dans ses
formes poly-cristallines, le SiC est depuis longtemps un matériau éprouvé dans les
applications a haute température, a haute résistance et a résistance a l'abrasion comme la
ceramique. Le carbure de silicium en tant que semi-conducteur est une découverte plus
récente, dont l'intérét et la demande augmentent énormément. La phase amorphe du SiC est
un sujet de recherche relativement nouveau. Néanmoins, on peut déja trouver des couches de
SiC amorphes dans des hétéros structures [2-4] en silicium, comme couche antireflet [5] et en
microélectronique [6-8]. De plus, le SiC apparait comme des revétements protecteurs contre
la corrosion [9], I'humidité [10], la gravure [11] et l'abrasion [12] ainsi que pour les

applications biomoléculaires [13] et médicales [14].

Le carbure de silicium (SiC) a un certain nombre de propriétés avantageuses, comme une
bande interdite large, une mobilité de porteurs élevée et une conductivité élevée pour les
dopages de type n et p. Ces liaisons appropriées font du matériau un choix privilégié dans
I'application de couche fenétre sur des cellules solaires, notamment les cellules solaires a

silicium amorphe, microcristallin ou a hétérojonction (a-Si, pc-Si, a-Si/pc-Si).

Ce travail de thése pour ’obtention du grade de Docteur a I’université de Tlemcen a été

réalisé a :

= L'unité de recherche matériaux et énergies renouvelables URMER, département
de physique, Université de Tlemcen-Algérie.

= L'unit¢ de développement des equipements solaires UDES/EPST-CDER,
Bouismail, Tipaza-Algerie.

= Le centre de recherche en énergie solaire IEK-5, Julich-Allemagne.
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Le manuscrit de ce travail est divisé en deux parties. La premiére partie du manuscrit est
destinée a la modélisation de différents types de cellules photovoltaiques, et contient deux
chapitres. Le premier chapitre présente des généralités sur les cellules solaires, leur
modélisation, les principaux matériaux photovoltaiques et le rendement actuel des cellules et
modules photovoltaiques (Si, CIGS, CDTE...).

Le deuxieme chapitre est consacré & la modélisation de trois technologies différentes de
modules photovoltaiques en silicium : Monocristallins (c-Si), amorphe a couche mince (a-
Si/a-Si) et a hétérojonction ou micromorphe (a-Si/uc-Si), ou nous avons developpé notre
modele en utilisant une technique de modélisation améliorée pour le modéle a deux diodes et

en ajoutant une nouvelle technique de calcul de I'irradiation absorbée réelle [29].

La deuxieme partie du manuscrit vise a donner une vision sur le Carbure de Silicium SiC
en tant que couche fenétre dans les cellules solaires a couches minces. Cette partie est divisée
en trois chapitres :

Dans le premier chapitre, nous allons présenter brievement des généralités théoriques sur le

carbure de silicium SiC, ainsi que les propriétés principales et avantageuses de ce matériau.

Dans le deuxiéme chapitre, nous allons exposer en détail les différentes méthodes
expérimentales de dépdt des échantillons de carbure de silicium et de sa caractérisation

PECDV, FTIR, thermoélectrique...utilisées dans le cadre de cette these.

Le troisieme chapitre, sera partagé en deux sections, la premiere section sera consacrée au
dép6t a basse température des couches de carbure de silicium hydrogéené sous forme
microcristalline (uc-SiC:H) par l'utilisation d'un gaz précurseur de monométhylsilane dilué
dans I'hydrogene avec un dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD), cette
méthode est largement utilisée dans les laboratoires et les installations de production. Nous
discuterons a la fin quelques caractérisations de ces couches déposées tels que la
spectroscopie Raman parameétres afin d'étudier I'influence de quelques parametres de dépét
sur les propriétés des couches réalisées. La deuxieme section vise I'étude des mécanismes de
transport électrique dans les couches de carbure de silicium hydrogéné sous forme amorphe

(a-SiC:H), déposées par PECVD ainsi que leur propriétés thermoélectriques.
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Chapitre I : Généralités sur les cellules photovoltaiques

Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons quelques généralités sur les cellules photovoltaiques,
tels que le spectre solaire, le principe de fonctionnement des cellules, et les principaux
parametres d’une cellule solaire. L'état de I'art des différents matériaux utilisés actuellement
dans le domaine du photovoltaiques (cellules en silicium cristallin, a couches minces, CdTe,

CIGS...) y est également mentionné.
I.1. Principe de fonctionnement d'une cellule photovoltaique

Les cellules photovoltaiques sont des composants optoélectroniques qui transforment
directement I'énergie solaire en électricité. Ces cellules sont fabriquées grace a des matériaux
semi-conducteurs, généralement le matériau le plus utilisé est le silicium. Il existe aussi
d’autres matériaux tel que : Arséniure de Gallium (AsGa), Tellurure de Cadmium (CdTe)....
La conversion du rayonnement solaire en électricité s'appelle I'effet photovoltaique qui a été
observé pour la premiere fois par E. Becquerel en 1839 [1]. Une cellule photovoltaique

convertit une énergie radiative en énergie électrique.

Couche antireflet

Electrodes
meétalliques
(contacts ohmiques)

Figure 1.1. Structure de base d’une cellule photovoltaique.

La Figure 1.1 indique le principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique. Il s'agit
du méme fonctionnement que celui d’une diode semi-conductrice obtenue a l'aide de deux
semi-conducteurs dopés n et dopé p créant ainsi entre eux une zone de charge fixe, appelée
une zone de charge d’espace ZCE, ou la jonction sera traversée par les porteurs de charge

photo excites.
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Une large fraction des électrons et des trous atteignent la jonction p-n, en conséquence, un
courant électrique peut étre établi en connectant les matériaux de type n et type p a un circuit
extérieur. La direction de ce courant est I’opposé de celle de la cellule lorsqu’elle fonctionne

en tant que diode, autrement dit, quand la diode est illuminée, un courant positif traverse

de n vers p.
1.2. Hlumination des cellules photovoltaiques

Le Soleil est une étoile qui produit sa propre lumiére et sa propre chaleur. Elle fournit la
chaleur et la lumiére a la Terre par un processus identique a celui produit par une bombe a
hydrogéne. La température moyenne a la surface du soleil est de 5777K. La densité du flux
généré par le rayonnement électromagnétique du soleil est : Msoeii=63,2.10°W/m?. La distance
moyenne entre le soleil & la terre est environs : ds=1,496.10"m [2-4], pour cette distance, la
densité de flux est atténuée par un parametre proportionnel. La surface de la photosphere du

soleil est donnée par 1’équation :

Sy = mR* = 1,521.10'8m? (Eq 1.1)

Avec Rs= 6,96.10°m qui représente le rayon du soleil. La densité de flux arrivant a l'orbite
de la terre est :
As

Fe=M,==M > = 1367W/m? (Eq 1.2)

S Se Smds_¢

Avec Mg la constante solaire. Et S : Surface de terre.

Le flux du soleil va traverser I'atmosphére de la terre et qui sera ainsi sur son chemin
modifié et amoindri. Cette diminution dépend de beaucoup de facteurs atmosphériques
puisque non seulement l'intensité est globalement amoindrie mais aussi le spectre est changé
suivant les conditions atmosphériques. L'influence de la nature des gaz rencontrés, notamment
les aérosols et de tous autres contenus remet la dispersion atmosphérique de 1’énergie tres
difficile a modéliser et/ou a mesurer [5]. En effet, au-dela de son changement au cours du
temps, I’éclairement solaire est polychromatique et il subit I'influence de la couche
atmosphérique traversée. Le spectre lumineux s’étale du proche ultraviolet au proche

infrarouge.
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La référence de 1”énergie recue par la terre et sa variation spectrale sont données par la
notation AMx. Et AMO définit les conditions d’éclairement hors de 1’atmosphére terrestre a la
verticale du lieu, en moyenne au sol et dans toute la zone tempérée de 1’hémisphére nord et
donc en France-Europe et en Algérie-Maghreb, on utilise AML.5, ce qui correspond a
1000W/m? comme le montre la Figure 1.2. Le rayonnement visible de longueur d’onde
comprise entre 0,5 et 0,7um comprend la plus grande partie de 1’énergie solaire. Mais il faut
savoir qu’un photon absorbé crée une seule paire électron-trou quelle que soit son énergie Av,
et que par rapport a la largeur de bande interdite ou I'énergie gap (Eg), I’excédent d’énergie
hv-Egest perdu. A énergie incidente égale, il y a deux fois plus de photons & 1pum qu’a 0,5um
[6]. La Figure 1.3 montre les spectres des rayonnements AM1.5, AM1.5G (Global) et celui du

rayonnement AMO.

Terre . AM1.5 “‘\ M

\ ‘\

v Couches \
| Atmosphériques | Soleil
; i AMO

] ;

!

Figure 1.2. Conditions de mesures de quelques rayonnements AMX.
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Figure 1.3. Variation spectrale de la puissance émise par le soleil [6].
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1.3. Paramétres caractéristiques d’une cellule photovoltaique

Les principaux parameétres caractéristiques d'une cellule photovoltaique sont obtenus a
partir de la caractéristique courant-tension (I-V) comme présenté dans la Figure. 1.4, on peut
citer : la puissance maximale Pnax, le courant de court-circuit Icc, la tension de circuit ouvert

Vco, le facteur de forme FF et le rendement n.

1(A)

- Vm \ P V)

Cellule ensoleillée
\! Im
N Pmax

Figure 1.4. Caractéristique d’une cellule photovoltaique claire et dans I'obscurité.

1.1.1. Courant de court-circuit Iy

C'est un courant généré quand on applique a la cellule un potentiel nul. C’est le plus grand
courant que la cellule photovoltaique peut produire. Ce courant dépend de la température, de
la longueur d’onde du rayonnement, de la surface active de la cellule, de la mobilité des

porteurs de charge et il est linéairement dépendant de I'éclairement recue G.

L'équation 1.3, définit le courant de court-circuit ls, qui présente la quantité des paires
électron-trou générées par I'éclairement G et qui traverse la jonction sans recombinaison entre

les longueurs de diffusion des électrons et trous (L, et L) respectivement [7] :

I, =qG(L, + Lp) (Eq 1.3)
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1.1.2. Tension de circuit ouvert Vg

La tension en circuit ouvert d’une cellule photovoltaique est obtenue a I’obscurité (I=0) ou
la diode génere un courant égal au courant de court-circuit ... Dans le cas idéal, cette tension
est déterminée a partir de 1’équation de la caractéristique courant-tension |-V d’une cellule

photovoltaique par 1’équation 1.4 [7] :

kKT, g
V.o = 71n(ﬂ +1) (Eq 1.4)

lo: est le courant de saturation de la diode qui définit le nombre des porteurs de charge

collectés a I’obscurité seulement par I'effet thermique.

Réellement, la tension de circuit ouvert est calculée numériquement a partir de 1’équation
du modeéle électrique de la caractéristique courant-tension I-V pour la condition 1=0, ce qui
permet de prendre en considération les facteurs d'idéalité des diodes et le courant de

saturation.

1.1.3. Facteur de forme FF

Le facteur de forme définit D’efficacité d’une cellule photovoltaique et aussi son
vieillissement lorsqu’il est considéré en fonction du temps. Il peut aussi fournir des
informations sur la qualité des interfaces matériau-électrode. C'est le rapport de la puissance
maximale et de la valeur du produit du courant de court-circuit et de la tension de circuit

ouvert comme présente I'équation 1.5 [7] :

FF = -Ltm = mVm (Eq 1.5)

ICCVCO ICCVCO

Le facteur de forme théorique est compris entre 0.25 et 1.
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1.1.4. Rendement n,

Le rendement d'une cellule photovoltaique est le rapport entre 1’énergie maximale générée

par la cellule Py, et I’énergie lumineuse incidente Py, il est définit par I'équation suivante :

_ Pm _ FF Ve
n=+4"="5

0 Py

(Eq 1.6)

I.4. Principaux modeles de la cellule photovoltaique

1.1.5. Modele a une diode (a 04 parameétres)

C'est un modele ou on ne peut déterminer que quatre parameétres, en utilisant les

spécifications fournis par le fabricant, ces parameétres a déterminer sont [18] :

» Le photo-courant.
» Le courant de fuite de la jonction.
» Le coefficient d’imperfection de la diode.

» La résistance série.

Ce modéle a été largement utilisé, il a été étudié par Townsend [19]. Il considére la cellule
solaire comme une source de courant qui dépends uniquement de I’éclairement, connectée en
parallele avec une seule diode et en série avec une résistance série, la résistance paralléle est
négligée puisque son influence est tres faible, donc ce modele ne la considere pas comme le

montre la Figure L.5.
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Isc I RS

C,D \ % Charge

Figure 1.5. Schéma équivalent du modéle a une diode (a 04 paramétres).

Les quatre parameétres apparaissant dans 1’équation de la caractéristique courant-tension
sont, le photo-courant Iy, la résistance série R, le courant de saturation de la diode Iy et le
facteur d'idéalité de la diode n, généralement ces parameétres ne sont pas fournis par les
fabricants [19]. Ces paramétres inconnus doivent donc, étre déterminés a partir des équations
de la caractéristique courant-tension I-V pour différents points de fonctionnement (fournis par
les fabricants).

Le courant de sortie déduit du schéma équivalent d’aprés la Figure. 1.5, est:
I =1Ph_1d (qu?)

Le photo-courant dépends de 1’éclairement, la température et le photo-courant mesuré en
Conditions de test standard (STC), il est définit [20] par:

G
lon = (oo + Ki(Tc-Tref)).G— (Eq 1.8)

STC

Avec :

Ipnho : le photo-courant en STC (A)

Kj : le coefficient de température de ls. (A/K)
Gsrc : I'éclairement en conditions STC (W/m?)

Tt : la temperature de la cellule en conditions STC (K).

Afin de simplifier I'équation 1.8 pour calculer le Iy, généralement le photo-courant en STC

est égal au courant de court-circuit I, réef du module donne par le fabricant.

27



Chapitre I : Généralités sur les cellules photovoltaiques

Le courant de la diode est donné par 1’équation de Shockley :
(@WHIRs)y
I =1, (e AKTc ’ — 1) (Eq 1.9)

Le courant inverse de saturation de la diode dépend des caractéristiques du matériau et de

la température suivant I'équation suivante [19]:

— 1 1
I, = IOTl.(%)n.e Ak (reri))y (Eq 1.10)

Ou lgt1 est le Courant de saturation et Eq I’énergie de gap du matériau.

La caractéristique (I-V) devient alors:

q(V+IRg)

I =1Ly — I (e( AKTe ) — 1) (Eq 1.11)

La résistance série Rsa une grande influence sur la pente de la courbe caractéristique 1-V,
donc sa valeur est calculée en évaluant la pente dl/dV de la courbe I-V au point de tension de

circuit-ouvert V.

L’équation de Rs est obtenue par 1’équation différentielle 1.9 est devient donc [17]:

av nKT/q
R, = — TR AV+IRs), (Eq 1.12)
I (e AR.Tc )

1.1.6. Modele a une diode (a 05 parameétres)

Ce modele est composeé d'une diode de moins par rapport au modele a deux diodes, c'est a
dire que ce modéle contient dans 1’équation de la caractéristique I-V une seule exponentielle

comme le montre la Figure 1.6 [15,16].
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L’équation caractéristique I-V est déduite d’une maniére directe a partir de la loi de
Kirchhoff:

(V+IRs)

[ =1Ipp— L (e( ave ) _ 1) - (%) (Eq 1.13)
sh

I \l/ IRsh\)/ R,
Ipy C/D Ray v

Figure 1.6. Schéma équivalent du modele a une diode (a 05 parameétres).

Si on néglige la résistance shunt en la considérant comme infini ce modele sera réduit a 04
paramétres [17], et la non-considération de la résistance série réduit le modele a 03

parametres.

1.1.7. Modele a deux diodes (a 07 paramétres)

Dans le modele a deux diodes, la cellule photovoltaique est représentée par un circuit
électrique comme illustré dans Figure 1.07, qui se compose d’une source de courant
représentant le rayonnement solaire, les pertes sont présentées par deux résistances, une
résistance série Rs, une résistance shunt R, et deux diodes pour définir la polarisation de la
cellule solaire et les pertes par la recombinaison des porteurs minoritaires dans la zone de

charge d'espace [8-11].

Idl\l/ Idz\l/ IRsh\l/
Ipn C/D ! ! Ry, Y

Figure 1.7. Schéma équivalent du modéle a deux diodes (07 Paramétres).
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La résistance série Rs présentes les pertes par la résistivité des différentes couches de la
cellule solaire : émetteur, base et contacts métalliques en face avant/arrieres. Dans le cas ideal
cette résistance doit avoir la plus faible valeur possible pour limiter son influence sur le
courant généré par la cellule. Ceci peut étre achevé en optimisant le contact métal/semi-
conducteur, et en diminuant la résistivité du matériau utilisé. Tandis que, un dopage trop élevé

entraine une augmentation de la recombinaison des porteurs [12].

La résistance shunt (paralléle) Rs, définit le courant de fuite a travers 1’émetteur de la
cellule causé par un défaut lorsque la diffusion des contacts métalliques a haute température
endommage 1I’émetteur. Cette résistance peut aussi étre due & un court-circuit sur les bords de

la cellule. Idéalement, cette valeur devra étre la plus élevée possible.

L’équation caractérisant la courbe de variation courant-tension I-V est donnée par [13,14] :

(V+IRs) (V+IRs)
= Ion = gy (7707 = 1) = Ly (7” — 1) = (222) (Eq 1.14)

Ou les sept 07 paramétres du modele sont :

loh : le photo-courant.

Is1 : courant de saturation de la diode 01.
Irs2 : courant de saturation de la diode 02.
Rs= la résistance série.

Rsh=la résistance shunt.

n; : le facteur d'idéalité de la diode O1.

vV V V V V V V

n, : le facteur d'idéalité de la diode 02.

Le photo-courant lp, dépends de la température, 1’éclairement et du photo-courant mesuré

aux conditions de test standard STC, comme définit par I'équation 1.15 [12]:

Lo = (Ipno + K (Tc- Tref)).

(Eq 1.15)
STC
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Avec lppo est le photo-courant en STC, K; est le coefficient de température de ls; et Trer est

la température de la cellule en conditions STC.

Les courants de saturation des deux diodes Iy et ls; sont définis par les équations 1.16 et
1.17 [12,13] suivantes:

)
Ly = A;.T3.e\mTK)) (Eq 1.16)

)
Ly = A;.T3.e\mTK)) (Eq 1.17)

Ou, Al est une constante pour une cellule de 100cm?(entre 150 et 180A.K™).
A, : Constante pour une cellule de 100cm?(entre 1,3 et 1,7A.K™).

Le facteur d’idéalité A dépend de la nature et la position du niveau des pieges [07].
A =1:Casidéal (la zone de charge d’espace ZCE est dépeuplée).

1<A<2 : Le niveau des pieges peu profond dans la zone de charge d’espace.

A =2 : Les centres de recombinaisons sont distribués uniformément dans ZCE.

vV VYV VYV V

2< : Les centres de recombinaisons sont distribués de facon non uniforme avec une

densité faible au centre de ZCE par rapport a la surface.

Dans le cas ou la valeur de la résistance shunt Ry, est considérée infinie, le nombre des
parameétres du modéle a deux diodes devient 06. Quand la résistance série est negligee, le

nombre des paramétres devient 05.

I.5. Etat de I'art des matériaux photovoltaiques

1.5.1. Limite d'efficacité des cellules solaires

Les cellules solaires sont constituées de matériaux semi-conducteurs et, compte tenu du
large spectre solaire, leur limite d'efficacité fondamentale est déterminée par plusieurs
facteurs (Figure 1.8). Les photons avec des energies en dessous de I'énergie gap Eg4 ne sont pas

absorbés, tandis que les photons avec des énergies au-dessus de Eg ne sont pas complétement
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convertis en énergie électrique en raison de la thermisation des supports de charge (encadré
sur Figure 1.08a). Compte tenu de ces deux facteurs, environ 45% de I'énergie solaire intégrée
au spectre incident reste pour les semi-conducteurs avec Ey de 1.1 a 1.4 eV. Il s'agit de la
puissance maximale qui serait générée si la cellule fonctionnait a une tension correspondant a
I'énergie gap et un courant correspondant a la capture compléte de tous les photons avec une

energie supérieure a Eg, suivie d'une collecte compléte de tous les porteurs généres.

Méme dans un cas idéal, cependant, la tension de circuit-ouvert V. est toujours inférieure
a I'énergie gap, car I'équilibre thermodynamique nécessite que la cellule soit en équilibre avec
son environnement, ce qui implique une émission de lumiére spontanée a partir de la cellule.
La recombinaison correspondante du porteur radiatif représente un courant sombre qui fait
que V. Soit bien au-dessous de la tension d'ecart de bande Eq (la Figure 1.08a). En outre, dans
le cadre d'une opération de puissance maximale, la tension Vy, est inférieure a Vo et le
courant I est inférieur au courant maximal (court-circuit) Isc. La limite d'efficacité qui prend
en compte tous ces facteurs a d'abord a été découverte par Shockley et Queisser (S-Q) en
1961 [21]. La Figure 1.08a montre I'efficacité limite pour une cellule solaire a une seule
jonction sous I'éclairage "un seul soleil" avec le spectre solaire standard AM1.5 en fonction de
Eg, I'efficacité maximale se produit pour un semi-conducteur avec une énergie gap de 1,34 eV
est de 33,7%.
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Figure 1.8. Limites fondamentales de I'efficacité des cellules solaires. a) AM1.5 spectre solaire avec des creux
distincts di a I'absorption moléculaire dans I'atmosphére terrestre. b) Limite théorique d'efficacité du
bilan détaillé Shockley-Queisser en fonction de Eg (ligne noire) et de 75% et 50% de la limite (lignes

grises).
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Dans les cellules solaires, toutes les lumiéres incidentes ne sont pas absorbés dans la
couche active et tous les porteurs générés ne sont pas collectés, abaissant Iy en dessous de la
valeur maximale pouvant étre obtenue pour un intervalle de bande donne, par exemple la
recombinaison Auger, la recombinaison de la queue de bande et la recombinaison a la masse,
a l'interface et aux défauts de surface réduisent Vo [22-24]. En outre, les pertes de résistance
et de contact réduisent le facteur de forme.

1.5.2. Rendement actuel des principales cellules solaires
1.5.2.1. Silicium cristallin

Aujourd'hui, le marché mondial des photovoltaiques est dominé par des modules solaires a
base de plaques en silicium cristallin, avec une part de marché totale supérieure a 90%. Dans
ce cas, le silicium monocristallin couvre environ 35% et le silicium multi-cristallin environ
65% [25]. Les systemes photovoltaiques basés sur les cellules solaires en Silicium installées
sur le terrain ont déemontré une grande fiabilité et une dégradation de l'efficacité tres limitée

sur une période de plus de 25 ans.

Selon le modeéle (S-Q), la limite d'efficacité pour les cellules solaires (Si) est de 33,3%,
bien au-dessus du bilan expérimental de 25,6%. Un facteur clé limitant qui n'est pas pris en
compte dans le modéle (S-Q) est la recombinaison Auger de transporteurs libres qui se
produit sous I'éclairement. En prenant cela en compte pour le silicium, la limite d'efficacité
d'une cellule Si) (monocristalline) avec une épaisseur optimisée (110 um) a été calculée a

29,4% [26], ce qui a permis de développer les technologies existantes dans les années a venir.

Le silicium a un écart de bande quasi idéal (Eg = 1.12 eV) pour atteindre un rendement
éleve (Figure 1.8). Les cellules d'homo-jonction de Si sont basées sur une jonction p-n faite
soit en substrat de type p ou Si (100) de type n. Plusieurs architectures de périphériques
avancées et des schémas de contact ont été développés pour les cellules solaires Si. La
recombinaison de contact représente une source importante de perte, de sorte que les
approches les plus réussies minimisent la zone de contact (par exemple, par dopage lourd
localisé ou dép6t metallique), mettent en place des contacts passivés ou utilisent une

combinaison de ces approches.
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En parallele, la passivation de surface de Si utilisant par exemple Si3N4, Al,O3, SiO, ou des
combinaisons de ces matériaux ont été développés avec une grande perfection. L'efficacité
récente d'une cellule de Si monocristalline a récemment été fixee a 25,1% [27] pour une
cellule avec un contact arriére passivé et a une passivation de surface de haute qualité,
Iégerement supérieur a la valeur record de 25,0% qui se situait depuis 1998 [28, 29] pour une
cellule utilisant des contacts locaux et une passivation de surface de haute qualité (la

conception diffusée a I'arriére de I'émetteur passiveé).

Les wafer de Si multi-cristallines sont coupées a partir des lingots moulés produits a l'aide
de cristallisation directionnelle, non ensemencée ou ensemencée, et ont des colts de
fabrication plus faibles que les plaquettes monocristallines. La taille de grain typique dépend
de la méthode de croissance et peut étre aussi grande que plusieurs centimetres. Le Si multi-
cristallin a une qualité électronique inférieure en raison des limites de grains de cristal et des
défauts intra-grain, et une plus grande concentration d'impuretés. Le piégeage Iéger dans ces
cellules est moins efficace car la texture de surface pyramidale idéale, normalement formée
par une attaque alcaline Si (100) sur les facettes de surface (111), ne peut pas étre réalisée sur
une surface multi-cristalline. Ceci, avec la collecte incomplete du support en raison de la
recombinaison, conduit a un courant réduit, ces pertes de tension et de courant entrainent une

efficacité de 21,3% [29, 30] inférieure a celle des cellules Si monocristallines.

1.5.2.2. Silicium amorphe

Le Si amorphe (a-Si:H) est un semi-conducteur avec une absorption optique beaucoup plus
forte que le Si cristallin, mais avec une énergie gap Eg bien supérieure a I'optimum (1,7-1,8
eV). Il est fabriqué a l'aide de techniques de dépbt sous vide, généralement a un taux
beaucoup plus élevé que les couches micro-nanocristallins. Malgré l'incorporation de
I'nydrogene dans ces couches pour passiver les défauts, la qualité électronique de ce matériau
est assez faible avec une perte de tension correspondante élevee pour la cellule unique de
jonction unique (10,2%) [29, 31]. Dans les cellules a-Si:H, I'efficacité optimale est fortement
déterminée par le compromis entre I'épaisseur de la cellule et I'efficacité de la collecte des
porteurs, une grande épaisseur est nécessaire pour optimiser la capture de la lumiére incidente,
mais réduit I'efficacité de la collecte des porteurs si la cellule est plus épaisse que la longueur
de dérive/diffusion du porteur, qui est généralement de quelques centaines de nm pour la
cellule record.
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Les cellules de Si amorphe sont les plus souvent fabriquées dans une configuration de
superstrat en utilisant un substrat en verre texturé revétu d'ITO en tant que conducteur
transparent. Ceci constitue alors le point de départ pour la croissance ultérieure de la couche

tampon a-Si:H, ZnO: Al et le contact arriére Ag.

1.5.2.3. Silicium a couches minces

Des cellules solaires a base de silicium microcristallin ou nanocristallin a couche mince
peuvent étre réalisées sur une large gamme de substrats (souples) utilisant un dép6t chimique
en phase vapeur. Typiquement, une geomeétrie p-i-n est déposée sur un substrat en verre
texturé de ZnO: Al, suivi d'une couche tampon ZnO: Al et d'un contact arriére Ag. L'efficacité
record est de 11,4% [29, 32]. Le taux de dép6t est relativement lent du Si cristallin limite
I'épaisseur de la cellule qui peut étre pratiquement atteinte a 2-5 pum et le substrat texturé
conduit souvent & une croissance défectueuse de la couche microcristalline. En raison de cette
limitation d'épaisseur, la lumiere avec des énergies prés de I'énergie gap n'est pas
complétement absorbée. Les limites de grains de cristal et d'autres défauts dans les cellules de
silicium micro/nanocristallines déposées sont des puits solides pour les transporteurs

minoritaires, ce qui entraine également une perte de tension élevée.

1.5.2.4. Silicium a hétérojonction

Les cellules photovoltaiques a hétérojonctions sont obtenues par la mise en contact de deux
matériaux d’énergie de gap Eg différentes. L’hétérojonction a-Si:H/c-Si est formée en
déposant du silicium amorphe hydrogéné sur le substrat de silicium cristallin. Ces cellules
peuvent atteindre des rendements de conversion éleves, tout en utilisant des procédés de
silicium en couches minces pour réduire le colt en comparaison avec les cellules solaires en
silicium cristallin. L'efficacité des cellules devenant un facteur de plus en plus important pour
réduire le colt du PV, la technologie Si a couche mince a connu un fort recul ces derniéeres
annees. Pourtant, la possibilité de fabriquer des modules flexibles a I'aide d'un processus roll-
to-roll offre un potentiel d'application unique, par exemple dans l'architecture du batiment.
Les cellules a jonction triple Si a couche mince dans lesquelles des cellules Si amorphes et

microcristallines sont empilées I'une sur l'autre a montré une efficacité record de 13,4% [33].
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1.5.2.5. GaAs (Arséniure de gallium)

L'efficacite record d'une cellule solaire a une seule jonction sous I'éclairage d'un seul soleil
a été réalisée en utilisant GaAs (28,8%) [29, 34]. Ce matériau a un intervalle de bande
interdite ou Eg proche de l'optimum (1,42 eV, Figure 1.08). En raison du coefficient
d'absorption optique élevé de GaAs, I'épaisseur de la cellule peut étre maintenue relativement
petite (~2um) pour récolter le spectre solaire jusqu'a I'écart de bande interdite. La conception
de la cellule recorda une géométrie de jonction n-GaAs/p-Aly3Gag7As avec des couches de
fenétre a Eg elevée qui servent a retenir les transporteurs minoritaires dans la couche active de
GaAs. L'hétéro-structure GaAs est déposée en utilisant un dépdt chimique en phase vapeur
par épitaxie, qui est un procédé a forte intensité énergétique. Fait intéressant, l'efficacité de la
cellule record a été realisée en utilisant un procédé de décollage, dans lequel une feuille de
GaAs de ~2um d'épaisseur a été exfoliée du substrat par gravure chimique d'une couche

tampon AlAs et stratifiée sur un substrat de Cu.

La tension de la cellule record est trés élevée (V=0,97). La réflexion de la lumiére,
I'observation des doigts supérieurs, le piégeage de la lumiére incomplete et I'absorption dans
le contact du dos du métal entrainent une perte de courant, laissant place a son amélioration,
I'application d'une géomeétrie précise, par exemple pourrait potentiellement augmenter le
courant. Une géométrie rétro-réfléchissante diélectrique intermédiaire peut réduire
I'absorption parasite dans le contact arriere du métal. Le facteur de forme dans ces cellules est
tres élevé (FF = 0,97). Compte tenu de la recombinaison Auger, I'efficacité maximale pouvant
étre obtenue pour une cellule GaAs unique a une seule jonction est ~32% [35],

significativement supérieure a la valeur record actuelle.

Alors que les cellules solaires I11-V ont traditionnellement été utilisées dans des marchés
speciaux nécessitant une efficacité élevée sur une petite zone, comme la technologie spatiale,
la technologie de transfert de couche nouvellement développée permet la fabrication de la
technologie GaAs souple (une seule jonction) a grande surface a des colts réduits Pour une
gamme beaucoup plus large d'applications. L'encapsulation et le recyclage des modules

commerciaux GaAs sont importants en raison de l'utilisation de I'élément toxique As.
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1.5.2.6. CIGS (Disélénide de cuivre, indium et gallium)

L'efficacité des cellules solaires en couches minces de Cu (In,Ga) (Se,S), ("CIGS") a
régulierement augmenté au cours des 20 dernieres années, avec une valeur record de 21,7%
[29, 36] Il s'agit des cellules solaires a couches minces a plus haut rendement a ce jour (trés
suivi par CdTe: 21,5% [09, 37]). Le CIGS a une structure de cristal de chalcopyrite et son
écart de bande interdite peut étre réglé en continu entre 1,0 et 2,4 eV en faisant varier les
rapports In/Ga et Se/S, les compositions a faible bande comparant toujours en donnant
toujours la meilleure performance. Les couches poly-cristallins de CIGS sont fabriquées en
utilisant une pulvérisation cathodique ou une évaporation a partir des éléments constitutifs et
sont généralement déposés sur une couche Mo qui est pulvérisé sur un substrat en verre.
L'épaisseur typique de la couche active est de2 a 3um. On a constaté que la diffusion du
sodium du substrat en verre dans la couche CIGS jouait un réle clé dans la passivation des
défauts dans la couche CIGS. La composition CIGS est généralement classée pour former un
champ électrique qui repousse les porteurs minoritaires du contact arriére de Mo, ce qui est un

puissant évier de recombinaison.

La cellule est réalisée par le dépdt de bain chimique de CdS pour former une
hétérojonction suivie d'une couche tampon ZnO intrinseque, d'une couche conductrice
transparente (TCL) (ZnO: Al) et d'un ARC MgF,. Dans certains dispositifs récents a haut
rendement, la couche CdS est remplacée par le ZnO,S;.« plus transparent. L'indium est un
élément clé du CIGS et sa rareté est une préoccupation pour I'extension de la production du
module CIGS au niveau TW.

La tension pour les cellules CIGS record (Eg = 1.13 eV) est trés élevée, avec V=0.84, égal
aux meilleures cellules Si monocristallines. Compte tenu de la nature poly-cristalline du
matériau, cela implique que les limites de grain dans ce matériau n'agissent pas comme des
sites de recombinaison des porteurs solides. Il existe une perte de courant importante en raison
de la réflexion de la lumiere, du piégeage incomplet, de lI'absorption dans le contact arriere de
Mo et de I'absorption parasite dans les couches CdS et ZnO: Al. Le spectre d'absorption de
CIGS montre une variation assez graduelle avec I'énergie autour de I'écart de la bande
interdite, ce qui entraine une perte de courant inévitable dans la gamme spectrale proche de
I'énergie gap.
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Comme pour tous les matériaux poly-cristallins, I'amélioration de la qualité des matériaux
est un processus complexe qui nécessite I'optimisation de nombreux parametres différents tels
que les conditions de dépdt et les procédures de post-recuit. En raison de la stecechiométrie
complexe du CIGS, de nombreuses phases secondaires sont possibles et une grande partie de
I'efficacité a été réalisée en optimisant le processus de dép6t et de recuit pour éviter de tels
sous-produits nuisibles. La création d'un bon contact électriqgue ohmique entre Mo et CIGS
(via une couche interraciale MoSe;) est un autre facteur important. Le remplacement de la
couche tampon CdS par un matériau non toxique et plus transparent est également un

domaine de recherche clé.

1.5.2.7. CdTe (Tellurure de cadmium)

CdTe est un semi-conducteur binaire avec une structure cristalline de zinc-blende cubique
et un écart de bande interdite idéal de 1,43 eV. Il peut étre déposé a une température
relativement basse en utilisant I'évaporation a partir de la poudre de CdTe. Les cellules sont
généralement réalisées dans une configuration de superstrat a partir d'un substrat en verre
revétu d'oxyde d'étain dopé au fluor (FTO). La pile de couches suivante se compose
généralement de CdS (généralement déposée par dépdt chimique de bain), suivie d'un CdTe
évaporé (épaisseur typiquement de 2-3 um) et d'un contact arriére métallique tel que Al ou Ti,

dans certains cas avec une couche interraciale CuZnTe entre le métal et le CdTe.

L'efficacité certifiée la plus élevée pour CdTe est de 21,5% [09, 37], le record précédent
été 21,0% [38]. Le coefficient d'absorption par rapport a I'énergie pour CdTe permet une tres
bonne collecte de courant dans les cellules CdTe, bien supérieure a toute autre technologie de
couche mince et égale a celle des cellules de silicium monocristallines. La perte de tension
dans les cellules CdTe est elevee (V=0,75) qui est attribuée aux pertes de recombinaison dans
les grains de cristaux et aux interfaces dans le matériau poly-cristallin, dont la nature exacte
est encore incertaine. Les modules solaires CdTe sont commercialisés par plusieurs
entreprises et possédent actuellement la plus grande part de marché parmi les technologies des
couches minces dominées par CdTe, CIGS et Si a couche mince. Des systéemes de recyclage
ont eété mis en place pour les modules CdTe commerciaux, ce qui est particulierement
important en raison de l'utilisation de I'élément toxique Cd, la rareté de Te est également une

préoccupation.
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1.5.2.8. Cellules solaires sensibilisées aux colorants

Les cellules solaires sensibilisées a la teinture sont une classe spéciale de dispositifs car
elles impliquent un processus de production d'électricité électrochimique. Dans ces cellules,
I'absorbeur n'est pas un semi-conducteur solide prolongé mais un colorant moléculaire
(typiquement un complexe organométallique de ruthénium, bien que la pagine au zinc et
méme les colorants purement organiques aient également donné des rendements tres élevés)
qui est recouvert sur une électrode nano-structurée hautement poreuse (typiquement TiO,). Le
colorant photo-excité injecte des électrons dans la bande de conduction du TiO, et accepte les
électrons d'un couple redox, mais des tensions plus élevées ont été atteintes avec des couples
redox Co-based, dans un électrolyte non aqueux. Les cellules solaires sensibilisées a la
teinture sont fabriquées en déposant une couche TiO, compacte trés fine Typiquement sur
FTO, suivie de la formation de TiO, méso-poreux en imprimant une pate de nanoparticules de
TiO2, un recuit, un traitement TiCl, pour passiver des piéges de surface et enfin une

adsorption de colorant par immersion en solution.

Une plaque de verre recouverte de la contre-électrode est trés proche du substrat a I'aide
d'entretoises et la cellule est remplie d'électrolyte et scellée. Nous analysons ces cellules ici en
utilisant le modéle S-Q, notant que ce modéle suppose un absorbeur semi-conducteur avec un
bord de bande d'absorption, ce qui n'est pas le cas pour les cellules sensibilisées au colorant.
Les valeurs de la tension et du courant fournissent alors une référence par rapport a un semi-
conducteur conventionnel avec un espace de bande égal au pic du spectre d'absorption de
colorant (1,50 eV).

La cellule record sensibilisée au colorant a une efficacité de 11,9% [39, 39] avec une
grande perte de tension (V=0,60) en raison du potentiel relativement faible du couple standard
redox qui introduit une grande perte d'énergie lorsque Transférant des électrons au colorant. Il
n'y a pas eu de meilleures alternatives basées sur le colorant malgré des recherches intenses au
cours des derniéres années : les couples redox avec des potentiels plus élevés ont réagi trop
rapidement avec des électrons injectés dans le TiO, (conduisant & une recombinaison) ou trop
volumineux pour une diffusion ionique rapide Electrolyte (entrainant de fortes pertes dans le

facteur de remplissage a des niveaux élevés de lumiére).
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Un défi supplémentaire pour les cellules solaires sensibilisees aux colorants est I'énergie
relativement élevée et la largeur de bande étroite associée a I'absorption moléculaire, ce qui
rend difficile la récolte d'une large gamme de spectre solaire. L'utilisation de colorants
multiples introduit des complications avec la chimie redox tout en utilisant des colorants avec
des spectres plus larges réduit la résistance de l'oscillateur et exige que les électrodes poreuses
deviennent trop épaisses pour une extraction de charge efficace. Malgré ces difficultés, les
cellules solaires sensibilisées aux colorants ont déja été commercialisées en raison de leur
fabrication relativement simple, de leurs matériaux et de leur disponibilité peu colteux dans
une variété de couleurs et d'opacités utiles lorsque I'esthétique est importante. De plus, les
cellules solaires sensibilisées aux colorants ont servi de systeme modéle ou d'inspiration pour
le développement d'une nouvelle classe d'architectures de périphériques nanostructures pour

la conversion d'énergie solaire photovoltaique et la génération de combustible solaire [40].

1.5.2.9. Cellules solaires organiques

Les cellules solaires organiques promettent une fabrication peu codteuse sur le rouleau sur
des substrats flexibles et un large éventail de matériaux pour les applications ou la flexibilité
et la couleur sont importantes. Les cellules solaires organiques se composent de deux
variétés : cellules solaires a petites molécules sublimées et cellules solaires
polymeres/fullerene traitées en solution. L'efficacité certifiée la plus élevée pour une cellule
solaire organique a une seule jonction est de 11,5% [41, 42], bien que, nous analysons les
cellules avec le record précédent de 11,0% [29, 43], en tant que données détaillées pour la
nouvelle cellule record n'est pas encore disponible. Le record précédent a été obtenu en

utilisant un polymere de Eg=1,66 eV.

Les cellules solaires de polymeére sont typiquement préparées sur du verre ou une feuille
revétue d'ITO avec le mélange de polymeére-donneur/compléter-accepteur actif intercalé entre
une couche sélective de trou (typiquement poly (3,4-éthylénedioxythiophéne) polystyréne
sulfonates ("PEDOT : PSS") ou MoOs3) et une couche sélective d'électrons telle que ZnO,
TiO,.

40



Chapitre I : Généralités sur les cellules photovoltaiques

En raison de la faible constante diélectrique des matériaux organiques, les paires
d'électrons-trous génerées par la photo restent étroitement liées, ce qui nécessite l'utilisation
d'architectures dédiees telles que des hétéro-réparations en bloc pour obtenir une séparation et
une extraction efficaces des charges. Les décalages d'énergie nécessaires a I'hétérojonction
pour assurer une dissociation exciton efficace conduisent a une perte de tension ~0.3eV en

pratique, ce qui réduit l'efficacité d'environ 2% absolue [44].

A I'heure actuelle, les problémes majeurs liés aux cellules solaires organiques sont le taux
élevé de recombinaison non radiative par des états pieges ou des états excités triplet, et le
grand degré de trouble statique et dynamique, ce qui donne une perte de tension tres élevee
(V=0,57). Dans une large mesure, cette perte de tension pourrait étre surmontée par une
excitation optique directe de I'état de transfert de charge entre donneur d'électrons et accepteur
d'électrons. Jusqu'a présent, les combinaisons de matériaux communs montrent une tres faible
intensité d'oscillateur de ces états de transfert de charge, rendant I'excitation optique directe
presque absente. La perte de courant significative est due a l'absorption parasite par les
contacts sélectifs, I'absorption incompléte par le polymere, ainsi que la collecte incompleéte du
support en raison de la recombinaison non radiative (faible mobilité et longueur de diffusion).

Comme pour les cellules solaires en silicium mince, la technologie PV organique souffre
du fait que I'efficacité devient un facteur de plus en plus important pour réduire le colt des
systemes photovoltaiques a grande surface. En outre, les cellules organiques montrent souvent
une dégradation sous l'illumination. Dans le méme temps, la facilité relative du traitement, de
la non-toxicité, du faible poids, du potentiel a faible codt et de la possibilité de former des
modules flexibles de différentes formes, couleurs et transparents permet des applications qui
ne peuvent étre réalisées avec des couches minces Des cellules flexibles CIGS, CdTe ou
pérovskite qui ont une efficacité beaucoup plus élevée.
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Tableau 1.1. Record de rendement des cellules et des modules sur la base de mesures certifiées. [40].

Matériaux Rendement de Rendement Technologie
cellule (%) de module (%)
Technologies mares déployées a grande échelle
Si 25,6 22,4 Matériel abondant en terre,
monocristallin > 25 ans de record
Si multi- 20,8 18,5 Matériel abondant en terre,
cristallin > 25 ans de record
CIGS 21,7 17,5 Substrats flexibles
CdTe 21,5 18,6 Substrats flexibles, temps
court de retour d'énergie
Technologies émergentes déployées a plus petite échelle
TiO, 11,9 10 Couleurs réglables
Si a couches 11,4 12,2 Modules flexible
minces
Organiques 11,5 9,5 Modules flexible, modules
semi-transparent
Technologies au niveau de fabrication
GaAs 28,8 24,1 Treés haut rendement,
modules flexible
Technologies sous-développement
Perovskite 21 / Solution en traitement ;
Modules flexibles
CZTS 12,6 / Modules flexible

1.5.3. Rendement des modules photovoltaiques

Deux facteurs importants créent un écart entre I'efficacité record des cellules solaires de

laboratoire et l'efficacité record des modules de laboratoire ou I'efficacité moyenne des

modules commerciaux, respectivement. Tout d'abord, les records des cellules sont les

meilleurs, souvent des petites zones fabriquées a l'aide de techniques de laboratoire

spécialisees qui peuvent étre trop colteuses pour la production a grande échelle. Par exemple,

le dépot sous vide en couches minces de contacts métalliques peut étre utilisé en laboratoire,

tandis que l'impression sérigraphique des contacts, conduisant a une conductivité métallique

beaucoup plus faible, est utilisée dans l'usine. Deuxiémement, les modules sont constitués

d'un certain nombre de cellules de grande surface connectées en série et encapsulées.
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Dans le cas des technologies a base de plaques, I'incorporation de cellules dans un module
entraine inévitablement des pertes courantes dues au remplissage incomplet de la zone du
module et la perte de facteur de remplissage due a une résistance supplémentaire dans les
interconnexions cellulaires et a l'utilisation de cellules plus importantes. Les effets optiques
sur l'encapsulation peuvent diminuer ou augmenter I'efficacité, en fonction des spécificités de
la conception du module. L'efficacité des modules a couches minces typiques est inférieure a
celle des cellules record correspondantes en raison de la "zone morte” associée a
I'interconnexion monolithique de cellules en forme de bande, d'inhomogénéités ou
d'imperfections dans les grandes zones des cellules et de résistance en série a cause d'un

courant plus important de transport.

De plus, dans la pratique, les modules solaires ne fonctionnent jamais dans des conditions
égales aux conditions de test standard (STC). Le spectre solaire et I'intensité changent pendant
la journée et varient selon le temps de I'année. La dépendance de I'efficacité sur la puissance
incidente est généralement plus faible pour les cellules qui ont un facteur de forme FF élevé.
Les matériaux a haute efficacité monocristallins ainsi que les CIGS a couches minces et le
CdTe (tous avec FF>0,79) ont un avantage par rapport aux pérovskites et aux matériaux a
couches minces a faible efficacité (FF<0,73). En outre, sous I'énergie solaire, les modules
solaires chauffent, réduisant parfois I'efficacité de 1 a 2% (absolue) par rapport a leur valeur
STC définie a 25°C.

Le coefficient de la température dépend fortement du matériau et il est plus faible pour les
cellules d'hétérojonction de Si, CdTe et CIGS que pour d'autres matériaux [45, 46]. Une autre
différence entre I'efficacité pratique du module, l'efficacité moyenne des modules et
I'efficacité STC est liée au fait que, dans la pratique les modules recoivent de la lumiére d'une
large gamme d'angles plut6ét que d'une lumiere incidente perpendiculaire uniquement. Cela
entraine des pertes de réflexion supplémentaires. Enfin, presque toutes les combinaisons de
cellules/modules montrent une réduction de l'efficacité au fil du temps en raison d'une
multitude de facteurs, y compris la dégradation des cellules, I'oxydation des interconnexions
de cellules métalliques et la photo-dégradation des couches d'encapsulation de polymeéres. La
grandeur de ces effets dépend de la combinaison cellule/module [47]. La compréhension de
ces mécanismes de dégradation (au cours de 30 ans) dans différents climats est un défi de

recherche complexe mais trés important.
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Sur la base de leur part dans le marché des systémes photovoltaiques, qui avait une valeur
estimée a 96 milliards de dollars EU en 2013 [48], on peut dire que le Si monocristallin, le Si
multi-cristallin, le CdTe et le CIGS sont devenus des technologies a haut rendement matures.
Avec la technologie Si ayant> 90% de la part de marché. L'efficacité récente pour les modules
de grande surface (> 800 cm?) est pour le Si monocristallin: 22,4% [29, 49], Si multi-
cristallin: 18,5% [29], CdTe 18,6% et CIGS 17,5% [29, 50], Ces matériaux appartiennent tous
a des classes "> 75% S-Q limite" (pour Si monocristallin) ou "50-75% S-Q limite" (pour le Si
multi-cristallines Si, CIGS, CdTe), démontrant directement I'importance de I'efficacité en tant

que levier pour une application a grande échelle.

Un développement récent est la démonstration de modules solaires GaAs a jonction unique
avec une efficacité record de 24,1% qui sont fabriqués a I'échelle industrielle et sont
maintenant en voie d'exploitation commerciale [45]. Il sera intéressant de voir comment les
colts de fabrication pour chacune des technologies de module > 20% vont diminuer dans les
prochaines années. Les cellules solaires a couche mince déposées sur des feuilles minces
devraient également trouver d'autres applications supplémentaires dans des zones ou une
puissance faible en poids spécifique (W/g) est souhaitée et dans de nouvelles formes de
photovoltaique intégré au batiment ou des facteurs de forme flexibles ou une transparence

partielle pour la lumiere visible est souhaitée.

Des modules de silicium amorphe, cristallin, a couches minces et des feuilles flexibles ont
également été développés a un niveau commercial mais ils sont appliqués a une échelle
beaucoup plus petite en raison de leur faible efficacité (12,2% pour un module basé sur une
géométrie en tandem) et des colts de fabrication plus élevés [21]. En outre, les modules de
petites zones de cellules solaires sensibilisées aux colorants (efficacité 10,0%) [52, 53]. Et les
cellules solaires organiques (9,5%) [43] sont commercialement disponibles, mais représentent
jusqu'a présent un petit marché. Des cellules solaires de pérovskite, de CZTS et de cellules
quantiques en forme de cube mince ont été démontrées dans le laboratoire, mais les modules
n‘ont pas encore été demontres sur une échelle industrielle significative. Pour les pérovskites,
la stabilité et la productivité a long terme doivent encore étre démontrées, car les cellules
solaires CZTS et quantiques sont jusqu'a présent limitées par la faible efficacité du
développement commercial. Le Tableau 1.1 résume les forces technologiques et les

opportunités technologiques de recherche sélectionnées pour tous les documents revus.
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1.5.4. Orientations des futures recherches

L'augmentation du photo-courant dans une conception d'une cellule solaire particuliere
nécessite généralement une meilleure gestion de la lumiere afin de réduire la réflexion,
réduire lI'absorption parasite et ameliorer le piégeage de la lumiere dans la zone active de la
cellule. Les concepts nano-photoniques, dans lesquels des nanostructures avec des échelles de
longueur typiques égales ou inférieures a la longueur d'onde de la lumiére sont incorporées
dans la cellule solaire, peuvent servir a atteindre ces objectifs [24, 54-56]. De telles structures
peuvent préférentiellement disperser et confiner la lumiere afin qu'elle soit mieux absorbée

dans la cellule.

Les concepts nano-photoniques conduisant a un piégeage lumineux amélioré peuvent
également réduire I'épaisseur de matériau requise, réduisant ainsi la recombinaison en vrac, ce
qui améliore la tension et réduit les codts. La commande nano-photonique peut également
améliorer la réduction de la tension des pertes entropiques par le contrdle de la distribution
angulaire de I'émission de lumiére provenant de la cellule. Les nano-paternes d'ingénierie a
grande surface, intégrées dans les cellules solaires, peuvent étre fabriquées a l'aide d'une
technologie a empreinte douce qui peut étre étendue aux zones carrées requises pour la
production de grandes surfaces. Les concepts nano-photoniques peuvent également étre
utilisés pour concevoir la couleur des panneaux solaires, offrant de nombreuses nouvelles

opportunités pour le photovoltaique intégré aux batiments.

L'amélioration du facteur de tension et de remplissage de la cellule nécessite une
compréhension et un controle détaillés des mécanismes de recombinaison du porteur dans la
cellule. Faire des progres dans la qualité des matériaux électriques est un important effort de
recherche en ingénierie des matériaux qui implique l'identification des défauts de masse,
d'interface et de surface, et mesurer leur densité, leur niveau d'énergie, leur énergie de
formation, leurs caractéristiques de recuit, leur comportement de passivation, leur
compréhension de la diffusion du dopant, la formation des contacts et Beaucoup d'autres
propriétés. Pour réaliser des matériaux photovoltaiques de haute qualité qui permettent aux
cellules solaires d'avoir des rendements supérieurs a la limite S-Q et qui peuvent étre réalisées
a faible codt, il faudra une approche coordonnee de la science et de I'ingénierie internationale

des matériaux coordonnée par I'homme a la lune.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté des généralités théoriques sur les cellules
photovoltaiques, leur principe de fonctionnement, leurs grandeurs caractéristiques. Nous
avons aussi présenté un état de l'art des principaux matériaux photovoltaiques utilisés

actuellement.

L'efficacité record des cellules solaires a une seule jonction a continuellement augmenté au
cours des années, mais jusqu'a présent, aucun matériau photovoltaique n'a approché la limite
théorique d'efficacité de Shockley-Queisser. Le Si monocristallin et les GaAs ont atteint des
rendements de 26 a 29%, plusieurs matériaux poly-cristallins (Si, CIGS, CdTe...) se situent
entre 20 et 22%. Tous les autres matériaux en couches minces communs ont une efficacité

dans la gamme de 10 a 13%.

Les matériaux a haut rendement (>20%) trouvent des applications dans la production
d'énergie photovoltaique a grande surface pour le réseau public de distribution électrique ainsi
que pour les systemes de petite et moyenne taille intégrés au bati. lls permettront une
pénétration a trés grande échelle dans notre systéme énergétique, lorsque le colt du kWh sera

encore réduit de 2 a 3.
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Chapitre Il : Modélisation et expérimentation de différents types de modules photovoltaiques

Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons la modélisation de trois types de modules
photovoltaique a base de silicium, en utilisant un modeéle a deux diodes amélioré.
Les technologies des cellules constituant les modules étudiés sont : le silicium monocristallin
(c-Si), le silicium amorphe a couches minces (a-Si/a-Si) et le silicium a hétérojonction appelé

micromorphe (a-Si/pc-Si ou pm-Si).

Les caractéristiques courant-tension I-V et puissance-tension P-V pour chaque type de
module ont été simulées en utilisant les spécifications données par le fabricant du module a
des conditions de test standards (STC). Une technique améliorée a été utilisée pour calculer
I'éclairement correspondant absorbé par chaque type de module. Pour valider le modéle, une
comparaison entre les résultats de simulation et les données expérimentales obtenues pour
chaque type de module photovoltaique en conditions extérieures "outdoor" pour une journée

claire et une journée nuageuse a été effectuée.

11.1. Expérimental

11.1.1. Banc de caractérisation des modules photovoltaiques

Ce travail a été réalisé a 'UDES (Unité de développement des équipements solaires) qui
est impliquée dans la caractérisation de différents types de modules photovoltaiques. A cet
effet, un banc de caractérisation extérieur des modules photovoltaique, tel qu'illustré a la
Figurell.1, a été mis en place sur le site de I'UDES situé dans la région de Bou-Ismail au nord-
ouest de I'Algérie a 36,64 nord (latitude) et 2,69 est (longitude).

Ce banc d'essai est composé d'une plate-forme sur laquelle sont montés les modules
photovoltaiques a caractériser en conditions extérieurs. 1l comprend un pyranomeétre standard
de type "Kipp & Zonen", une cellule solaire de référence en silicium monocristallin pour la
mesure d'éclairement, des capteurs de température de type PT100, une charge électronique
"PVPM" qui fournit les mesures de la courbe I-V des modules photovoltaiques et un

ordinateur pour l'acquisition des données.
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Les parameétres tels que le courant, la tension, la température et I'éclairement seront
sauvegardés puis traités par un code que nous avons développé au sein de I’UDES.
L'incertitude de mesure sur la tension du courant est d'environ +/- 0,5V et +/- 0,01A
respectivement, sur I'éclairement est inférieur a 10W/m?2 et sur la tempeérature est d'environ +/-
0,5°C.

Figure I1.1. Banc de caractérisation des modules photovoltaiques a I'UDES.A: Si Amorphe (a-Si/a-Si). B:
Si Monacristallin (c-Si). C: Si Micromorphe (a-Si/uc-Si). D:Pyranometer. E: Cellule de référence.

Dans ce travail, les modules photovoltaiques étudiés, sont basés sur trois technologies de
modules en silicium qui sont a savoir le monocristallin, I'amorphe a couches minces et le

micromorphe a hétérojonction.

11.1.2. Modules photovoltaiques au silicium monocristallin c-Si

Le module monocristallin (c-Si) est "JT-185M" Figure 11.01(B), contient 72 cellules
solaires, avec une puissance maximale de 185 watts [1]. Les spécifications principales de ce
module en conditions STC sont présentées dans le Tableau 11.1.
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Tableau I1.1. Caractéristiques techniques du module Si monocristallin en STC [1].

Si Monocristallin

Spécifications en STC ¢-Si JT-185M
Puissance maximale (P,,) 185W
Tension de circuit-ouvert (V) 43,2V
Courant de court-circuit (l) 5,76 A
Tension de puissance maximale (Vpp) 36V
Courant de puissance maximale (Impp) 514 A
Nombre de cellules 72
Coefficient de température de Voc (k) -0,34% / K
Coefficient de température de Isc (k;) 0,06% / K

Surface du module

1,581*0,809 m?

11.1.3. Modules photovoltaiques au silicium a couches minces a-Si/a-Si

Le module & couches minces (a-Si/a-Si) est "SCHOTT ASI 100" Figure 11.01(A), est basé
sur 72 cellules solaires tandem a-Si/a-Si en silicium amorphe (3x24), qui générent une

puissance maximale de 100 Watts [2]. Les spécifications de ce module en conditions STC

sont présentées dans le Tableau I1.2.

Tableau 11.2. Caractéristiques techniques du module Si a couches minces en STC [2].

Si a couches minces

Spécifications en STC Amorphe
SCHOTT a-Si/a-Si ASI 100

Puissance maximale (P,) 100W

Tension de circuit-ouvert (Vo) 40,9V

Courant de court-circuit (I) 3,85A

Tension de puissance maximale (Vpp) 30,7V

Courant de puissance maximale (Impp) 3,25A

Nombre de cellules 72

Coefficient de température de Voc (k) -0,33% / K
Coefficient de température de Isc (k;) 0,08% / K

Surface du module

1,308*1,108 m?
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11.1.4. Modules photovoltaiques au silicium a hétérojonction a-Si/pc-Si

Le module a hétérojonction ou micromorphe est un "Bosch Solar EU1510" Figure
11.01(C), composé des cellules solaires de type hétérojonction basées sur I'empilement des
cellules en silicium amorphes et des cellules en silicium microcristallin (a-Si/uc-Si) [3], les
caractéristiques techniques de ce module en STC sont présentés dans le Tableau 11.3.

Tableau 11.3. Caractéristiques techniques du module Si & hétérojonction en STC[03].

Si a Hétérojonction

Spécifications en STC a-Si/pc-Si

Bosch Solar pm-Si EU1510
Puissance maximale (Py,) 110W
Tension de circuit-ouvert (Vo) 87V
Courant de court-circuit (I) 1,98A
Tension de puissance maximale (Vpp) 64V
Courant de puissance maximale (Impp) 1,76A
Nombre de cellules 100
Coefficient de température de Voc (k) -0,37% / K
Coefficient de température de Isc (k;) 0,08% / K
Surface du module 1,300*1,100 m?

11.2. Modélisation des parametres électriques des modules

11.2.1. Circuit équivalent d'une cellule solaire

La modélisation des modules PV utilisée dans cette étude est basée sur un circuit
équivalent a deux diodes d'une cellule solaire, comme le montre la Figure I11.2. Le courant de

sortie de la cellule solaire "I" est donné par I'équation suivante [4] :

=1y, 1y [0 (—(V +\'/RS)J—1]— 1 [P (—(\” IRS))—ll——(V; R.) (&g

17 n 2Vt2 sh
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Ou Ipn est le photo-courant, Is; et Iis2 sont le courant de saturation de la diode 01 et la diode
02 respectivement, I présente les pertes des contacts et I, présente les pertes par

recombinaison dans la zone de charge d'espace [4].

Vu et Vi sont les tensions thermiques des deux diodes. n; et n, sont les facteurs d'idéalité
des deux diodes. Dans ce travail ; n; = 1, et n,= 1.2, comme recommandeé par [5].

L

A

Idl\l/ Idz\]/ IRsh\l/ R,
Toy (/D ! Ry, \Y%

Figure 11.2. Circuit équivalent d'une cellule solaire a deux diodes.

11.2.1. Détermination des paramétres du modele a deux diodes

11.2.1.1. Photo-courant généré

Le courant généré par les photons Ip, est donné par I'équation (11.2) [6] :

Lo = (Tong + KiAT)-i (Eql1.2)

sTC
Avec :AT=T —T_STC (Eq 11.3)

Ou T : est la température de la cellule (en Kelvin), T stc = 25°C, lpno : est le courant généré
par les photons en STC (dans ce travail lpng = ls, stc), G : est I'éclairement mesuré par la
cellule de référence et Gsrc : est I'éclairement en STC (1000W/m?), K; : est le coefficient de

température du courant de court-circuit fourni par le fabricant.
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11.2.1.2. Courants de saturation des diodes

Les courants de saturation des deux diodes l,s; et I, dans ce modele a deux diodes sont

SUppOoses égaux comme suggéré par [5], ils sont donnés par I'équation suivante :
(Isc + K|AT)
Iy =1 = = (Eq 11.4)
(Voc,STC + KVAT)
{(nl + nz)}VT
P

exp[ ]-1

Ou p = n; + ny (ou la valeur de p doit étre > 2.2) comme suggéré par [5], K, : est le
coefficient de temperature de la tension en circuit ouvert, cette valeur est donnée par le

fabricant ainsi que ls, stc et Ve, stc. VT est la tension thermique en STC.

11.2.1.3. Résistances série et shunt

Les valeurs de la résistance série Rs et de la résistance shunt R, sont calculées par la méme
méthode suggerée par [5], en faisant correspondre la puissance maximale calculée du module
PV avec la puissance maximale donnée par le fabricant de module, en augmentant

itérativement la valeur de Rs et calculer Rsy en méme temps et en utilisant les équations

suivantes:
_ Vmpp+ImppRs
Ren = (Vmpp+1mppRs> (Vmpp+1mppRs) (Eq ”-5)
Iph—Ip|e VT +e (p-DVT +2 _Pmaxdat/vmpp)
— — Vmpp Voc,sTc—Vmpp
Rso = 0, Rsno = - (Eq 11.6)

Isc,STC_Vmpp Impp

OU Praxdat - €St la puissance maximale donné par le constructeur, Ry et Rsyo @ sont les
conditions initiales pour la résistance en série R et la résistance shunt Ry, respectivement.
L’algorithme utilisé dans ce mode¢le est basé sur le calcul de Rs et Ry, autour de point de
puissance maximale, on introduisant les paramétres STC donnés par le constructeur du

module PV, comme I’indique la Figure 11.3.
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Entrer les

paramétres
STC:

L AT
kr’ ki’ n.\
Initialisation:
R,-R,, (I1.05)

Erreur = tolérance

Résoudre I'égquation de

I, (IL02), R, (I1.06)

Solution par Newton Raphson de
I'équation (IL.01)

Erreur =P P

ma::,C_ max.E |

Augmenter Rs

Figure 11.3. L’algorithme de calcul de Rs et R, utilisé dans le modeéle.

11.2.1.4. Température de la cellule solaire

Pour évaluer les performances électriques du module, la température appropriée a utiliser
est la température de la cellule constituant le module PV "T.". Cette température est
influencée par plusieurs parametres tels que I'éclairement, la vitesse du vent, la température
ambiante [7]. T, peut étre supérieur de quelques degreés a celle de la température de module en
face arriére "Ty,", cette difference dépend essentiellement des matériaux composant le module
et de l'intensité du flux de rayonnement solaire [8-9]. Dans ce travail, on utilise I'expression

11.07 pour définir la relation entre ces deux températures [10] :

G
T =T +—AT (Eq 11.7)

ref

OU Grer: est I'éclairement de référence incident sur le module en STC (1000W/m?) et AT
définit la différence entre la température des cellules PV et la température du module en face

arriere.
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11.3. Résultats et discussions

11.3.1. Influence de I'éclairement

L’augmentation de I'éclairement (flux lumineux) se traduit par un déplacement de la
caractéristique I= f (V) suivant I’axe des courants. L’croissement du courant de court-circuit
Isc est beaucoup plus important que celui de la tension & circuit ouvert Vo, étant donné que
le courant de court-circuit est une fonction linéaire de I’éclairement, alors que celle de la

tension a circuit ouvert est logarithmique.

L’influence du flux lumineux sur la caractéristique de la cellule solaire est représentée sur
les Figures (11.4), (11.5) et (11.6) a une température constante T= 25°C pour les trois module

photovoltaiques.

59



Chapitre Il : Modélisation et expérimentation de différents types de modules photovoltaiques

U T U T U T U 18 L 18
G(W/m?)=1000
G(W/m?)=800
G(W/m?)=600
G(W/m?)=400
G(W/m2)=200 ]
<
1=
IS
5 4
O
(@]
O r I r I r I r I r I
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tension (V)
(@)

T T T T T T T T T T

G(W/m2)=1000
G(W/m2)=800 ]
G(W/m?)=600
G(W/m2)=400 ||
G(W/m?)=200

&
S

3

Puissance (W)
= - =
8 8 8

@
o

60 .
40 f
20 f
0 I I
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tension (V)
(b)

Figure 11.4. Influence de I'éclairement sur les courbes I-V (a) et P-V (b) pour le module monocristallin (c-
Si, JT 185M) a T=25°C.
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Figure 11.5. Influence de I'éclairement sur les courbes |-V (a) et P-V (b) pour le module a couches minces
(a-Si/a-Si, SCHOTT ASI 100) a T=25°C.
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Figure 11.6. Influence de I'éclairement sur les courbes I-V () et P-V (b) pour le module hétérojonction (a-
Si/uc-Si, Bosch Solar EU1510) a T=25°C.
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11.3.2. Influence de la température

Si la température de la cellule augmente, le photo-courant Iy, augmente également due
principalement a la diminution du largueur de la bande interdite du matériau.
Cette augmentation dépend de la technologie de fabrication des cellules solaires. Le courant
directe de la jonction augmente aussi, mais beaucoup plus vite et entrainant une diminution de

la tension de circuit ouvert V. et une faible augmentation du courant de court-circuit Is.

L’influence de la température sur la caractéristique des trois modules photovoltaiques est
représentée sur les Figures (11.7), (11.8) et (11.9) pour un éclairement fixe G=1000W/m2.
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Figure 11.7. Influence de la température sur les courbes I-V (a) et P-V (b) pour le module monaocristallin (c-
Si, JT 185M) a G=1000 W/mz2.
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Figure 11.8. Influence de la température sur les courbes I-V (a) et P-V (b) pour le module a couches minces
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11.3.3. Modélisation de I'éclairement absorbé

L'éclairement utilisé pour la simulation est celui mesuré par un pyranometre qui comprend
toutes les longueurs d'onde comprises entre 285 nm et 2800 nm. Il indique une réponse plate
pratique sur tout cet intervalle. Comme chaque technologie photovoltaique utilise un matériau
ou un assemblage de matériaux est caractérisé par une courbe de sensibilité spectrale
spécifique, le photo-courant doit étre estimé avec précision en utilisant une relation entre le
spectre mesuré par le pyranometre et le spectre effectivement absorbé. Cela doit étre fait pour
chaque type de technologie photovoltaique considéré dans cette étude.

On propose une methode simple pour optimiser I'éclairement réellement absorbé G par
chaque type de technologie de module PV, comme présentée dans [11, 12]. Ceci est basé sur
le fait qu'il n'y a qu'une seule valeur de G qui garanties que lsgm = lsce OU lsem €t lsce SONt
respectivement le courant de court-circuit modélisé et le courant de court expérimental, en

prenant soin que les courbes I-V et P-V doivent correspondre aux données expérimentales.

- Entrer les
parameétres
STC:V . L. \'mp,
Ippe B Ko,

- Les résistances
calculées: R, R

- Imitialisation du:
G

Erreur = tolérance

Solution par Newton Raphson de
I'équation (IL1.01)

Erreur =| Lsem = Isce|

Augmenter G

FIN -+

Figure 11.10. Algorithme de calcul de I'éclairement G optimisé.
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La méthode proposée est basée sur I'incrémentation de I'éclairement G jusqu'a lsem= lsce OU
les courbes I-V et P-V correspondent aux données expérimentales, obtenues pendant deux
journees différentes. L'objectif est de connaitre la valeur de G qui fait coincider le courant de
court-circuit modelisé Isc,m avec le courant de court-circuit expérimental ls... Cela nécessite
de nombreuses itérations, ou G doit étre incrémenté lentement a partir de G=1. La Figurell.10

illustre comment ce processus itératif fonctionne.

Il s'agit d'une méthode d'ajustement précis qui permet d'obtenir I'éclairement réellement
absorbée pour une technologie donnée de module PV et de déterminer la maniere d'ajuster le
modele de deux diodes pour la technologie considérée. La relation entre I'éclairement G
optimiseé et I'éclairement mesuré G, par le pyranomeétre s'est révélée étre une fonction linéaire
pour les deux journées étudiées, comme le montre la Figurell.11. Cette procédure de montage
conduit a une équation d'absorption d'éclairement qui sera intégrée dans la modélisation des
modules photovoltaiques [11, 12].
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Figure 11.11. Relation entre I'éclairement G optimisé et I'éclairement mesurée G, pour les trois types de
modules photovoltaiques.
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11.3.4. Validation du Modéle
11.3.4.1. En conditions de test standard STC

La validation du modeéle utilisant la méthode de modélisation de I'éclairement proposée en
conditions extérieures est étudiée par I'évaluation des erreurs obtenues premierement entre les
résultats du modéle ajusté et les spécifications du fabricant aux conditions de test standard
STC (G=1000W/m? T=25°C et AM=1.5), dans ce cas l'erreur relative (RE) pour tous les

parametres ne dépasse pas 02% comme montré dans le Tableau 11.4.

Tableau 11.4. Comparaison entre les parametres du modele et spécifications des modules en STC.

c-Si a-Si/a-Si a-Si/pc-Si
Parametres
eNSTC | st Modele RE(®) | STC Modele RE(®%) | STC  Modéle  RE (%)
P.W) | 185 184 0,54 100 9997 0,03 110 10995 0,04
Vo(V) | 432 425 162 | 409 405 0,97 87 86,2 0,91
le (A) | 576 571 086 | 385 3,79 155 | 1,98 1,95 1,51
VepsV) | 36 359 027 | 307 301 1,95 64 63,6 0,62
loppA) | 514 512 038 | 325 3,19 184 | 176 174 1,13

11.3.4.2. En conditions extérieurs

En condition extérieur (outdoor), les comparaisons ont été effectuées entre les mesures des
trois modules photovoltaiques et les résultats simulés, pour deux journées différentes ; une

journée claire (11 Mai 2015) et une journée nuageuse (13 Décembre 2015).

Le nombre de mesures pour les caractéristiques I-V et P-V est supérieur a 150 par jour a
partir de 9h du matin jusqu’a 16h. Les résultats de la comparaison sont montrés sur les
Figures 11.12 a 11.17, ou chaque Figure présente six courbes a différentes valeurs d'éclairement
G et de température T, y compris la courbe de conditions STC pour chaque type de

technologie de module PV.
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Figure 11.12. Evolution de I-V (a) et P-V (b), mesurées (Points dispersés) et simulées (lignes continues) pour
le module monocristallin (c-Si, JT 185M). Journée nuageuse, 13 Décembre 2015.
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Figure 11.13. Evolution de I-V (a) et P-V (b), mesurées (Points dispersés) et simulées (lignes continues)
pour le module monocristallin (c-Si, JT 185M). Journée claire, 11 Mai 2015.
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Figure 11.14. Evolution de 1-V (a) et P-V (b), mesurées (Points dispersés) et simulées (lignes continues)
pour le module a couches minces (a-Si/a-Si, SCHOTT ASI 100). Journée nuageuse, 13 Décembre 2015.
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Figure 11.15. Evolution de I-V (a) et P-V (b), mesurées (Points disperses) et simulées (lignes continues) pour
le module & couches minces (a-Si/a-Si, SCHOTT ASI 100). Journée claire, 11 Mai 2015.
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Figure 11.16. Evolution de 1-V (a) et P-V (b), mesurées (Points dispersés) et simulées (lignes continues)
pour le module hétérojonction (a-Si/uc-Si, Bosch Solar EU1510). Journée nuageuse, 13 Décembre 2015.
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Figure 11.17. Evolution de 1-V (a) et P-V (b), mesurées (Points dispersés) et simulées (lignes continues)
pour le module hétérojonction (a-Si/uc-Si, Bosch Solar EU1510). Journée claire, 11 Mai 2015.
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Tableau 11.5. Paramétres mesurés (m) et calculés avec le model (e) pour le module monocristallin (c-Si, JT

185M).

G T Isc Isc Voc Voc Imp Imp Vmp Vmp Pmpp Pmpp

(Wim?) | (°C) m e m e m e m e m e

w»n ®w M M A A MW (W) (W)
473 28,3 249 249 43 4283 232 233 36 34,92 83,63
13 549 31,4 29 291 4277 4276 2,71 2,7 354 3468 9597 93,79
Bémamse 820 444 | 449 443 412 41,71 4,18 4,05 329 32,8 137,69 132,68
2015 712 318 | 3,73 382 431 4328 35 353 353 34,71 12344 122,67
645 39 341 348 416 42,15 3,18 3,19 34 33,93 108,17 108,27
295 338 | 156 162 41,1 4129 144 149 34,7 3437 49,87 51,17
672 48,1 | 369 3,78 406 40,75 343 352 328 31,63 11251 11122
11 713 50,1 | 392 401 404 40,71 365 365 324 32,08 11811 117,09
Mai 771 493 | 424 433 40,7 4085 394 396 325 31,84 128,09 125,99
S 865 536 | 4,77 487 401 4056 442 441 317 3122 14017 137,77
914 54 504 515 40,2 40,62 4,67 4,62 316 31,36 147,54 144,96
952 542 | 525 537 40,2 40,84 486 488 315 31,02 153,06 151,44
Tableau 11.6. Parameétres mesurés (m) et calculés avec le model (e) pour le module amorphe (a-Si,
SCHOTT ASI 100).

G T Isc Isc Voc Voc Imp Imp Vmp Vmp Pmpp Pmpp

(W/m2) | (°C) m e m e m e m e m e

A A MM A B W V) (W) (W)

475 259 | 139 143 378 3783 1,04 121 303 29,27 31,62 35,43
13 547 279 | 1,74 176 381 379 137 147 301 29,37 4131 43,05
Décembre 821 381 | 309 312 379 3766 262 262 281 2752 73,6 72,1
2015 732 298 | 2,78 2,73 389 386 233 229 295 2817 68,84 64,56
782 388 | 297 294 378 3749 251 244 281 27,83 70,57 67,9
245 306 | 108 106 365 3656 0,76 089 292 2711 22,29 24,1
673 44,3 | 2,77 2,79 368 36,39 232 23 275 27,18 63,8 62,57
11 715 466 | 296 298 36,7 36,32 25 245 27 27,11 67,57 66,53
Mai 772 46,3 | 3,22 323 369 3655 2,73 264 269 27,25 73,55 71,86
2015 865 494 | 3,65 367 36,7 36,26 311 304 262 2643 81,58 80,24
935 478 | 3,97 398 371 3661 339 331 262 2622 88,84 86,92
951 48,8 4,1 41 37,1 3706 351 335 259 26,8 90,96 89,89
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Tableau 11.7. Paramétres mesurés (m) et calculés avec le model (e) pour le module micromorphe (um-Si,
Bosch Solar EU1510).

G T Isc Isc Voc Voc Imp Imp Vmp Vmp Pmpp Pmpp

(W/m2) | (°C) m e m e m e m e m e

w» ®w M M B nBw M m (W) (W)

471 27,7 | 0,77 0,78 80,4 8104 057 063 674 6173 3827 38,87
13 547 31,1 | 095 09 804 8123 0,75 0,76 66,5 6341 49,7 48,11
Décembre | 819 441 | 165 163 795 7964 142 135 61,8 5899 87,78 79,74
2015 703 328 | 138 14 813 8245 115 113 652 62,08 7525 70,01
786 382 | 155 155 805 8118 132 124 635 61,49 8356 76,03
373 316 | 072 0,74 793 7929 053 061 665 5985 35,1 36,39
672 457 | 135 136 78,7 77,62 119 114 592 56,84 70,72 64,95
11 708 449 142 1,44 79 7799 1,26 12 59 57,52 74,55 69,24
Mai 768 443 | 155 156 794 7844 138 129 584 59,51 80,61 76,64
2015 856 46,7 | 1,73 1,75 79,2 78,07 155 151 568 57,83 88,12 87,12
933 448 | 189 191 799 7927 17 165 56,2 5872 9548 96,67
952 524 | 192 196 783 773 1,74 164 589 59,2 102,44 97,2

Pour la journée claire (11 Mai 2015), on peut voir sur les Figures 11.13, 11.14 et 11.15 une
trés bonne cohérence entre les courbes mesurées et les courbes simulées, notamment pour les
points importants comme s, Vo €t Py, dans les conditions climatiques considérées. Pour la
journée nuageuse (13 Décembre 2015), il existe également un bon accord pour les points
importants Iy et Vo, a l'exception du point de puissance maximale P, simulé qui est
legérement éloigné de la puissance mesurée. Ceci est probablement d0 aux valeurs de R et

Rsh, qui ont été prises comme constantes dans le modele amélioré.

Dans le cas d'un module photovoltaique en silicium monocristallin, le modele semble sous-
estimer la valeur du courant de court-circuit a des températures de fonctionnement plus
élevees (Figure 11.13) et au Tableaull.5. Pour le module en silicium amorphe, des écarts assez
importants ont été trouvés entre les courbes I-V, P-V simulées et mesurées, en particulier dans
le cas des faibles éclairements (Figurell.14) et du Tableaull.6, ou nous avons trouvé une
valeur importante de I'erreur relative pour I'estimation de la puissance maximale. Pour le cas
de module en silicium micro-morphe, aussi des écarts assez importants entre les valeures
mesurées et simulées ont été trouvés, notamment en cas de faibles valeurs de I'éclairement,
comme le montre le Tableaull.7. Les écarts sont plus prononcés pour la journée nuageuse
(Figurell.16) que pour la journée claire (Figurell.17). Ces variations peuvent étre expliquées

par les simplifications utilisées dans le modéle pour le courant de saturation de la diode, la
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méthode utilisée pour calculer les résistantes Rs et Rg, et I'utilisation des coefficients de
température de courant de court-circuit et de tension de circuit ouvert (K; et K,) donnés par le

fabricant qui ne sont pas adaptés aux conditions extérieures.

La Figurell.18 montre I'évolution de I'erreur absolue entre les valeurs mesurées et celles
simulées de la puissance maximale en fonction du temps, pour les deux journées considérées.
Pour la journée claire (a), les valeurs des erreurs absolues de la puissance pour tous les types
de modules PV sont faibles. L'erreur moyenne est : 0,45% pour le silicium monocristallin,
1,74% pour le silicium amorphe et 1,4% pour le silicium micro-morphe. Pour la journée
nuageuse (b), I'erreur moyenne est : 2,39% pour le monocristallin, 3,19% pour I'amorphe et

7% pour le micro-morphe.

Comme le montre la Figure 11.19, I'écart entre I'efficacité simulée et mesurée des modules
en fonction du temps pour les deux journées est faible pour le cas du module en silicium
amorphe et micro-morphe mais il est relativement élevé pour le module en silicium
monocristallin qui pourrait étre en raison du fait que le module monocristallin est plus ancien

que les autres et dans le modele utilisé I'aspect de vieillissement n'a pas été pris en compte.
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Figure 11.18. Variation de I'erreur absolue de la puissance en fonction du temps des trois modules; ¢-Si, a-Si
et um-Si. (a) Journée claire et (b) Journée nuageuse.
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Figure 11.19. Variation du rendement mesuré en fonction du temps (Points dispersés) et simulé (lignes
continues) des trois modules; c-Si, a-Si et um-Si. (a) Journée claire et (b) Journée nuageuse.

En général, un bon accord a été trouve entre les résultats calculés et mesurés, a la fois pour
les courbes I-V et P-V et pour la majorité des points caractéristiques importants, ce qui valide
la précision du modele a deux diodes présenté. L'erreur absolue moyenne de la puissance pour
tous les modules est comprise entre 0 et 5% selon le type de la technologie du module. Cette
erreur peut étre réduite dans les futures recherches, en prenant en compte d'autres paramétres
de corrélation, tels que; I'effet de I'ombrage partiel/total des cellules du module
photovoltaique, I'erreur sur la mesure de la température des modules provoquée par les
thermocouples et la modélisation plus précise des Rs et Rgn. Ces corrections vont étre étudiées
en utilisant les données collectées par la plate-forme de test et de caractérisation des modules

photovoltaiques pour différentes saisons au cours de 1’année et pour chaque type de module.
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Conclusion

Ce chapitre traite de la modélisation et I’expérimentation de trois types de technologies de
modules PV en utilisant un modele électrique amélioré basé sur un modele & deux diodes.
Cette modélisation est basée sur une nouvelle méthode pour ajuster I'éclairement réellement
absorbé par chaque type de module. Afin de montrer I'efficacité du modele, une comparaison
entre les résultats de simulation du modele et ceux de I'expérimental en conditions extérieures

a été présentée pour deux journées spécifiques (claire et nuageuse).

Un bon accord a été trouvé entre les données calculées et mesurées, a la fois pour les
courbes I-V et P-V et les points caracteristiques importants (lsc, Voc, lmpp, Vinpp --.) Sous la
variation simultanée de la température et de I'éclairement. Les courbes I-V et P-V montrent la
cohérence et la précision du modele pour différentes valeurs d'éclairements et de température.
L'erreur absolue moyenne entre la puissance mesurée et la puissance simulée pour tous les

modules est inférieur a 5% selon le type de la technologie du module.
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PARTIE Il: CARACTERISATION DU CARBURE DE SILICIUM
HYDROGENE SOUS FORME AMORPHE ET MICROCRISTALLINE ;
a-SiC:H et pc-SiC:H
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Chapitre Il : Généralités sur le Carbure de Silicium SiC

Introduction

Parmi les récents axes de recherches menés dans le domaine du photovoltaique, certains
portent sur I'étude du carbure de silicium SiC et son application comme couche fenétre dans
les cellules solaire en silicium, notamment les cellules a base du silicium a hétérojonction
(a-Si/c-Si). Dans ce chapitre, des généralités théoriques sur le carbure de silicium SiC, ainsi

que ses propriétés avantageuses seront présentées.

I11.1.Carbure de Silicium SiC : Matériau de base
I11.1.1. Structure cristalline

Le carbure de silicium (SiC) est I'un des matériaux semi-conducteurs a un gap élevé. En
domaine de la microélectronique, ce matériau attire de D’intérét pour ses propriétés
intrinséques telles que son énergie de bande interdite (3.2 eV pour le poly-type 4H), la vitesse
de saturation de ses électrons (2.10" cm/s), son fort champ de claquage (2.5 10° V.cm™), et sa
conductivité thermique (4.9W.cm™). Ces propriétés lui accordent des qualités supérieures aux
semi-conducteurs classiquement utilisés en microélectronique tel que le Si et GaAs, pour des

applications dans des conditions excessives comme des applications a haute température, pour
les hyperfréquences et pour 1’électronique de puissance [1].

°‘ Carbone O 4
"l 1] \\\
@ siicum S [

Figure I11.1. Tétraédre de base du SiC. Un atome de carbone est lié a quatre atomes de silicium premiers
voisins (a=0.308nm ; C-Si=0.194 nm) [1].
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Le SiC est un matériau plutdt synthétisé qui se cristallise en structures appelées polytypes.
Le carbone et le silicium, sont des éléments de la colonne 1V du Tableau périodique, formant
entre eux des liaisons covalentes sous forme de tétraedres (Figure 111.01). Les poly-types
different les uns des autres par les séquences d’empilement des tétraédres de base qui peuvent
se superposer de facon symétrique ou antisymétrique (Figure 111.02 et 111.03). La séquence
d’empilement des doubles couches peut donc varier considérablement et créer une infinité de

combinaisons. Il existe plus de 250 poly-types [1].

CUBIC (or ZINCBLENDE) HEXAGOMAL

=

Ve =

TOP
YIEW

7
i

Figure I11.2. Structure tétragonale du SiC. [1]

Les trois poly-types les plus connus sont classifiés dans le Tableau I11.1.
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Tableau I11.1. Notation des trois poly-types les plus connus.

Notation de Ramsdell Séquence élémentaire Structure
SiC-3C ABC Cubique
SiC-4H ABAC Hexagonale
SiC-6H ABCACB Hexagonale

La Figure 111.3 présente trois positions différentes des bicouches Si-C qui sont : A, B et C.
Ces trois types de position sont représentés dans le plan (1120) qui est perpendiculaire au plan
de ces bicouches (Figure 111.4).

4H 6H

Figure 111.3. Schéma d’empilement des bicouches Si-C. Les notations A, B, C représentent les divers sites
pouvant étre occupés par une bicouche Si-C [1].
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4H-SiC

> O @

PXOBOTPODO

Figure 111.4. Polytypes de SiC les plus courants vus dans le plan. Les cercles ouverts et pleins représentent

les atomes de silicium et de carbone respectivement [1].

111.1.2. Caractéristiques principales du SiC

Les caractéristiques principales du carbure de silicium déterminées par différents auteurs

reportées par Jacque Bostoa [1] sont présentées dans le Tableau I11.2. Les propriétés

électriques et physiques sont fortement liées a la structure de bandes qui dépend de la maille

cristalline.

Tableau 111.2. Propriétés physiques des principaux poly-types du SiC [1].

Propriétés SiC-3C SiC-4H SiC-6H
Bande interdite a 300K (eV) 2,2 3,21 3
Bande interdite a 5K (eV) 2,403 3,285 3,101
Energie de I'exciton libre (eV) 2,390 3,265 3,023
Parametres de maille (A°) 4,3596 a=3,073 a=3,073
c=10,053 c=15,117
Constante diélectrique 9,72 g1 = 9,66 €1 = 9,66
statique £:= 10,03 £:= 10,03
Constante diélectrique a haute 6,52 £,1= 6,52 €01 = 6,52
fréquence €,:= 6,70 €, = 6,70
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Le Tableau I11.3 résume les valeurs des masses effectives du trou et de 1’électron pour le
SiC-3C, 4H et 6H exprimées en fonction de la masse de 1’électron libre m,. Les valeurs de
masses effectives des électrons ont été prises par mesure de résonance [7]. Et les valeurs des

trous exposées sont celles prises par des calculs de structures de bande [3, 8].

Tableau 111.3. Valeurs des masses effectives dans les différents polytypes [1].

E3

Polytype me Mnn (trous lourds) M (trous légers)

SiC-3C

Me. = 0.25 My

megg*: 0.68 m,

Min = 1.15 Mg

myi, = 0.33m,

SiC-4H Me. = 0.42 My Mine = 1.64 my M = 1.64m,
megs*: 0.29 my mhhgg* = 3.04m, m|h5;* =0.34m,
SiC-6H Me. = 0.42 My Mine = 1.65mg M. = 1.65m,
me;;*= 2.0 Mo mhh;;*= 315m0 m.h;;* = 033m0

111.1.3. Structure amorphe du SiC

Les réseaux amorphes soulévent encore de nombreuses questions concernant la
compréhension de base de physique. Les alliages tétraédriques semblent étre un systeme tres
complexe. Dans le cas d'un matériau composé, comme le SiC, la situation devient encore plus
compliquee.

111.1.4. Réseau tétraédrique

D’aprés la littérature [9:11], la méthode de dépdt, les gaz précurseurs, I'hydrogéne et la
fraction C/Si ont une influence trés forte sur le réseau. Dans cette partie on va concentrer les
explications sur les couches de SiC amorphes steechiométriques qui ont été déeposées par
dépdbt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) a partir de silane (SiH,) et de
méthane (CH,).
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Tableau I11.4. Les longueurs de liaison dans le SiC [12].

Liaison Longeur [10™ nm] Liason Longeur [10™ nm]
C-C 1,54 Cc=C 1,33
C-H 1,09 Cc=C 1,42
(sp?) (graphite)
C-Si 1,87 c=C 1,21
Si-Si 2,35 Si-H 1,48
(inc-Si)

Les alliages tétraédriques amorphes sont plus désordonnés que le silicium amorphe
puisque le désordre chimique est ajouté au désordre structurel inhérent. Ces desordres
structurels seront encore plus prononcés si les geométries de coordination des deux atomes
sont différentes. C'est particulierement le cas pour augmenter la différence de longueur de

liaison Tableau I11.4.

A partir du rapport des rayons covalents rc/rs; = 0,66 (Tableau 111.5), on peut conclure que
les modeles de réseau, qui ont été développés pour le silicium amorphe ne conviennent pas
pour décrire les réseaux SiC amorphes. On sattend a ce qu'ils soient beaucoup plus
désordonnés. Le silicium ne peut pas former des liaisons homo-nucléaires px. Si les atomes de
carbone forment des liaisons px dans 1'alliage homo ou hétéro-nucléaire (liaisons doubles ou
triples isolées ou systemes de liaison m résonnants), le désordre structurel augmentera

considérablement [11].

Tableau I11.5. Rayons covalents et électronégativité des atomes apparaissant dans le réseau SiC [9].

Atome Radius [107 nm] Electronégativité
C 0,77 2,50
Si 1,17 1,74
H 0,28 2,20

Pour une distribution statistique des atomes dans l'alliage, il y aura toujours une liaison

homo-nucléaire entre les atomes majoritaires.
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Comme les liaisons C-C sont thermodynamiquement plus stables que les liaisons Si-Si et
Si-C, il est probable que des liaisons C-C se trouvent déja dans un matériau dont la fraction

C/Si est légérement supérieure a 1.

Pour des concentrations de carbone plus élevées, des amas qui devraient contenir des
configurations graphitiques peuvent étre formés. Les mesures de Raman au chapitre 1V
montrent les liaisons C-C (bien qu'a une trés faible quantité) avec la température de recuit

dans nos couches de SiC steechiométriques.

Si on considere un réseau aléatoire continu, il doit y avoir un désordre maximum entre le
silicium amorphe pur et un réseau de carbone amorphe pur. Etant donné que la stabilité des
liaisons Si-Si et C-C est différente, ce maximum n'est pas a prévoir avec un rapport C/Si de 1.
Pendant le dépot des couches, le réseau amorphe se détend, en particulier a des températures
plus élevées, afin de minimiser I'énergie libre. Néanmoins, une distorsion résiduelle de la
géométrie de coordination reste toujours dans un réseau amorphe. Cette distorsion résiduelle
sera différente pour les atomes de carbone et de silicium puisque le comportement de

coordination du carbone est beaucoup plus flexible [12].

Figure 111.5. Un réseau possible de silicium amorphe (blanc) et de carbone (noir) avec de I'hydrogéne
incorporé (petits points noirs) a-SiC: H [ 11] .

Dans la Figure I11.5, on peut voir un modeéle a bille et baton d'un échantillon CgSixH12
avec des atomes de silicium (blanc), de carbone (noir) et d'hydrogéne (gris) [11]. Les tailles
des atomes sont dimensionnées en fonction des rayons covalents. Ce schéma montre de fagon

impressionnante la complexité d'un réseau SiC.
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I11.1.5. SiC hydrogené

Lorsque des couches de SiC seront déposées a partir de méthane et de silane a des
températures inférieures a 600°C, une quantité significative d’hydrogéne se trouve dans le
réseau amorphe. Les liaisons C-H sont beaucoup plus stables que les liaisons Si-H, ce qui
devrait avoir des consequences sur la stabilité thermique des couches en ce qui concerne

I'épanchement d'hydrogéne.

En outre, on s'attend a ce que les atomes de carbone soient plus hydrogénés que les atomes
de silicium. En raison des différentes électronégativités du silicium et du carbone (Tableau
I11.6), les liaisons Si-H sont renforcées si I'atome de silicium est lié a un atome de carbone

(d'autre part, la liaison C-H est affaiblie).

Tableau I11.6. Les énergies de liaison en kJ/mol a 25°C [9].

H C Si
H 436 416 323
Cc 356 301
Si 226

111.1.6. Carbone dans le Silicium

L'une des méthodes les plus efficaces et les plus précises pour obtenir des informations sur
la quantité relative du silicium et du carbone dans les couches de SiC est la spectroscopie
électronique a Auger (AES) [13]. La mesure de la Figure 111.6 a été effectuée par O. Brimmer
[12] & une couche de SiC de =500 nm d'épaisseur déposee a 350°C. On peut voir que les
quantités en silicium et en carbone sont identiques (50%) sur toute I'épaisseur de la couche.
Simultanément au silicium et a la quantité en carbone, I'oxygene et I'azote sont également
détectés, mais ne sont pas représentés graphiquement. Les signaux sont tous les deux en
dessous d'une intensité de 1%. Seule l'interface entre la couche de SiC et le substrat de Si
présente un signal d'oxygene légérement augmenté dd a I'oxyde natif (= 3nm) que I'on peut

retrouver sur chaque substrat de silicium apres une courte exposition a I'atmosphere.
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Figure 111.6. Spectre de la couche SiC parspectroscopie électronique a Auger (AES) déposée a 350°C [109].

I11.1.7. Silicium amorphe et microcristallin hydrogéné

L'hydrogene saturant des liaisons pendantes qui se produisent aux limites des grains et
dans la phase amorphe. De maniére correspondante, le matériau est appelé silicium
microcristallin hydrogéné (uc-Si:H). La structure réelle de ce matériau dépend fortement des
conditions de dép6t et a un fort impact sur les performances du dispositif. On peut trouver
plus de détails sur les propriétés du matériau de pc-Si:H dans les travaux de Luysberg et al.
[14], Tzolov et al. [15], Houben [16] et Vetterl [17].

Un modeéle de la structure de matériau pc-Si:H selon [16] est représenté schématiquement
a la Figure 111.7, de la gauche vers la droite de cette Figure, les conditions de dép6t changent

d'un régime de croissance tres cristallin a un régime de croissance essentiellement amorphe.

Dans le régime de croissance trés cristallin, la croissance cristalline provient de centres de
nucléation pres du substrat. A une distance croissante du substrat, le diamétre des cristallites
augmente, ce qui donne une forme conique. L'espace entre les grains cristallins peut étre
rempli de silicium amorphe et/ou de vides, en fonction des conditions de dépot et du substrat

[15, 14-17]. Cette zone de croissance est appelée zone d'incubation.

A un certain stade, des colonnes cristallines a croissance rapide avec des limites de grain
stables sont formées. Dans cette phase de croissance constante, les propriétés caractéristiques

telles que la granulométrie et la composition des phases sont indépendantes de I'épaisseur des

92



Chapitre 111 : Généralités sur le Carbure de Silicium SiC

couches, et le réseau désordonné n'est présent qu'aux limites des grains entre les colonnes
cristallines. Le diamétre des grains cristallins dépend donc du régime de dépdt (la
combinaison de la concentration en silane, de la pression de dépot, de la puissance du plasma,
etc...). La structure du silicium a l'intérieur de ces colonnes n'est pas monocristalline. 1l

présente une forte densité de défauts jumeaux et de défauts d'empilage [16, 18, 19]

decreasing crystalline volume fraction

r

4
several stationary
100 nm columnar growth
gl =l
? subsiratc

R orysallies @B amorphous regions || voids

Figure 111.7. Diagramme schématique illustrant les caractéristiques microstructurales de pic-Si:H. De
gauche a droite, la composition descouches change de trés cristallin a I'amorphe [16].

Dans des conditions de croissance trés cristallines, la présence de vides est
particulierement mise en évidence. Pour cette raison, le matériau obtenu dans ce régime peut
étre considéré comme poreux [15, 16]. Ces vides se produisent surtout dans la zone de
nucléation prés du substrat et le long des limites des grains de grand diamétre. Un ajustement
supplémentaire des conditions de dépdt dans le sens de la croissance amorphe conduit a

I'apparition d'une couche a structure essentiellement amorphe.

Des interruptions des colonnes dans la direction de croissance se produisent, ce qui réduit
les cristallites a de petites incrustations dans la matrice amorphe. Une telle matiére ne
représente pas la norme a-Si:H utilisée pour les cellules solaires, mais c'est un matériau de
transition entre silicium amorphe et microcristallin. Le silicium microcristallin est a beaucoup
d'égards comparables au silicium monocristallin (c-Si).L'intervalle de bande optique et le
coefficient d'absorption o sont trés similaires. Seulement a des énergies de photons elevées
c'est plus élevé que pour c-Si. Ceci peut étre attribué au a élevée de la phase amorphe

contenue dans pc-Si:H (Figure 111.8b).

93



Chapitre Il : Généralités sur le Carbure de Silicium SiC
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Figure 111.8. (A) Densité des états (DOS) en fonction de I'énergie pour le silicium amorphe ([20]). B)
Coefficient d'absorption cx vs énergie pour a-Si: H, pc-Si: H et silicium cristallin (c-Si) [21].

Dans le silicium amorphe, un croquis de la densité des états est montré dans la Figure
I11.8a. Le désordre structurel conduit a la formation d'états localisés de "queue de bande".
Cependant, la classification approchée dans la bande de valence et de conduction reste
toujours dans a-Si:H. Cependant il existe une fusion lisse entre les états étendus de la valence
et la bande de conduction, respectivement, et les états de queue localisés, dont la densité

diminue exponentiellement avec I'énergie vers I'écart moyen.

La Figure 111.8b montre les spectres d'absorption de a-Si:H, pc-Si:H et du silicium
cristallin (c-Si). Le coefficient d'absorption de a-Si:H pour des énergies de photons

supérieures a 1,8 eV est beaucoup plus élevé que dans le silicium cristallin et microcristallin.

On peut voir que la lumiére incidente est absorbée presque complétement dans des
épaisseurs de couches inférieures a 1 um (c-Si : ~50um). On trouvera plus de details sur les

propriétés du silicium amorphe dans [22].
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Conclusion

Dans ce chapitre, les caractéristiques principales du carbure de silicium tels que ses
propriétés physique, sa structure, cristalline ou amorphe... ont été présentées. Ces
caractéristiques montrent que le carbure de silicium a un certain nombre de propriétés
avantageuses, comme une bande interdite large, une mobilité de porteurs élevée et une
conductivité élevée pour les dopages de type n et p. Ces propriétés font du matériau un choix
privilégié dans l'application de couche fenétre sur des cellules solaires. Afin d'étudier ces
propriétés electriques et électroniques, ce matériau a été déposé par dép6t chimique en phase
vapeur assisté par plasma (PECVD) et caractérisés par différentes techniques de

caractérisations qui seront exposées en détails dans le chapitre suivant.
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Introduction

Afin d'étudier les propriétés électriques et électroniques du carbure de silicium, ce matériau
a été dépose par dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) et caractérisés
par différentes techniques de caractérisations dans le centre de recherche en énergie solaire,
situé a Julich, Allemagne. Dans ce chapitre, les différentes méthodes et techniques de

caractérisations que nous avons utilisees sont présentées.

IVV.1.Meéthodes expérimentales de depot et de caractérisation
IV.1.1. Dépbt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD)

Le dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD, est un procédé de dépot
standard pour fabriquer des couches a-Si:H et pc-Si:H. Actuellement, cette méthode de dépdt
est appliquée par tous les producteurs de modules photovoltaiques industriels a-Si:H. Des
informations détaillées sur la méthode PECVD sont données dans les ouvrages de Chapman
[1], Haefer [2], Frey et Kienel [3], Luft et Tsuo [4] ou Bruno, Capezzuto et Madan [5].

La technique PECVD est un procédé de dép6t dans lequel les espéces réactives sont
fabriquées par une décharge électrique conduisant a un plasma. Les réactions en phase
gazeuse dans les décharges luminescentes réduisent la température du substrat requise pour le
dépbt de couches par rapport a la CVD thermique, qui dépend entiérement de l'interaction
gaz-surface induite thermiquement. L'énergie électrique appliquée a l'extérieur est utilisee
pour fournir I'énergie d'activation pour la décomposition des gaz dans le processus de dépot
par décharge luminescente. Cela permet de choisir une tempeérature de substrat indépendante
du plasma. Dans ce travail, I'énergie électriga été couplée avec une fréquence d'excitation de
13,56 MHz.

Dans le processus CVD a plasma, les étapes principales contient : la diffusion de gaz
source, la dissociation par impact électronique, la réaction chimique en phase gazeuse, la
diffusion radicalaire et le dépot. Lorsque le silane (SiH,) est utilisé comme gaz de source dans
un processus de dép6t par décharge luminescente, les processus d'impact électronique
conduisent a des espéces réactives neutres, telles que SiH, SiH,, SiHs, Si,Hg, H et H, et des
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espéces ionisées telles que SiH+, SiH,+, SiHs+, et ainsi de suite. Un apercu des réactions
possibles dans les plasmas silane est donné dans la référence [6].

Les propriétés du couches de silicium déposé et notamment si sa structure est amorphe ou
microcristalline dépendent fortement de la combinaison des parameétres de dépot utilisés. Les
principaux parametres et leurs effets principaux dans le cas du dép6t de silicium de SiH,4 et H,

d'aprés Tobias Roschek [1], sont :

> La densité de puissance augmente la température électronique d'un plasma conduisant

a une vitesse de dissociation plus élevée.

> Le débit total de gaz contréle le temps de séjour dans le plasma, influencant
I'utilisation du gaz et I'ampleur de la polymérisation en phase gazeuse. Le flux de silane

détermine I'apport des atomes de silicium pour la croissance des couches.

» La concentration en silane (c'est-a-dire le rapport silane/hydrogéne, [SiH4] / [H2]) a un
impact direct sur le rapport des précurseurs de croissance aux atomes d'’hydrogéne dans le
plasma. Il s'agit donc d'un outil facile a contrdler la transition entre la croissance amorphe

et microcristalline.

> La pression de dép6t détermine la longueur moyenne libre des molécules de gaz et
donc la probabilité de collision. 1l contréle également la pression partielle de silane et le

temps de séjour des particules de gaz dans le plasma.

» La fréquence d'excitation a un fort impact sur le potentiel plasmatique et la
distribution d'énergie électronique. Dans ce travail, la fréquence d'excitation est fixée a
13,56 MHz.

» En introduisant des gaz sources contenant du Bore ou du phosphore dans la réaction,

des couches dopées peuvent étre obtenues.

Le systéme se compose de quatre chambres de dép6t qui sont interconnectées par deux
chambres de transfert ; Ces derniéres servent également de serrures de charge (voir Figure
IV.1).
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La Figure 1V.2 montre le schéma d'alimentation en gaz et de pompage. Chaque chambre est
équipée d'une vanne a aiguille dans la ligne de purge Argon. Toutes les autres conduites de
gaz sont equipées de régulateurs automatiques de débit massique. La conduite de gaz
conduisant a la chambre i est en outre équipée d'un purificateur de gaz. Son but est de réduire

la contamination par lI'oxygene [7,8].

Pendant le dép6t, chaque chambre est pompée par une pompe turbo de grande portée par

I'intermédiaire d'une soupape a papillon commandée par pression.

o /?ansfer valves
C__]

Figure 1V.1. Disposition du systéme de dép6t montrant les quatre chambres individuelles pour préparer les
couches p, i et n ainsi que les chambres de transfert et de chargement [1].

La disposition d'une seule chambre est montrée dans la Figure 1V.2, le support de substrat
est chauffé indirectement va I’aide du systéme de chauffage. La température Ts du substrat est

d'environ les deux tiers de la température de chauffage Ty sans plasma.
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Toutes les chambres sont congues de facon identique, sauf pour différentes distances
d'électrode. Ce sont 1,2cm dans le p (positif), 1cm dans le i (intrinséque) et 2cm dans la

chambre n (négatif) si non autrement indiqué.

main valve

; E | dleposition
chamber
pressure control

D_X DX MKS baratron \
/\\ valve MKS
\Vj controller hutterfly valve

MFC
MKS
A gas supply low pressure gauge

Purge
EI—X high vacuum valve

| Balzers

| TMU 520

+ turbopump
Granville-Phillips | wide-range
low press. gauge @ pumping system

nitrogen gas ballast

Figure IV.2. Disposition du systeme d'alimentation en gaz et de pompage du systeme de dép6t a 4
chambres [1].
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1VV.1.2. Caractérisation des matériaux

IV.1.2.1. Mesure de I’épaisseur

Dans ce travail, I'épaisseur des couches a été déterminée mécaniquement par un profileur
progressif. L'épaisseur d'environ 500 nm est obtenue en ajustant le temps de dépdt en fonction
de leurs taux de dép6t. Pour la couche avec une telle épaisseur, il était facile de faire un pas en
épluchant une partie des canapés avec un ruban adhésif apres une légere rayure avec un stylet.

Pour la couche trés mince, les étapes ont été obtenues par gravure KOH.

1V.1.2.2. Conductivité électrique et ’effet Seebeck

L’effet Seebeck est un effet thermoélectrique, découvert par le physicien allemand Thomas
Johann Seebeck en 1821. Celui-ci remarqua que laiguille d'une boussole est déviee
lorsqu’elle est placée entre deux conducteurs de natures différentes et dont les jonctions ne

sont pas a la méme température T.

T THAT

Figure 1V.3. Montage thermoélectrique de base.

L’utilisation la plus connue de 1’effet Seebeck est la mesure de température a I’aide de
thermocouples. Cet effet est egalement a la base de la génération d'électricité par effet

thermoélectrique.

Le principe de la détermination du coefficient Seebeck repose sur la détermination d'une

différence de potentiel induite par une différence de température connue (Figure 1V.3 et IV.4).
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V. Vi,
N
. -
S

T | @  Soonm @® | ar

Figure 1V.4. Exemple de dispositif de mesure de coefficient Seebeck

Un échantillon dont le coefficient Seebeck est inconnu (Sinconnu) €St fixé entre un bain
thermique & la température T, qui évacue de la chaleur, et une chaufferette a la température
T+dT qui fournit de la chaleur a I'échantillon. Celui-ci est donc soumis a un gradient de
température, et une différence de potentiel apparait. Deux thermocouples de méme nature,
généralement un alliage or+fer, du chromel ou du constantan, dont le coefficient Seebeck est
connu (Srer) sont fixes sur I'échantillon aux points a et b. Ces thermocouples permettent a la
fois de mesurer les potentiels V, et V,, et les températures T, et Ty,. Le coefficient Seebeck du

matériau est alors obtenu par la relation :

V-V
Sinconnu = Sref — Tz—T: (Eq 1V.1)

1VV.1.2.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est particulierement utile
pour identifier des molécules organiques (contenant du carbone) [9]. FTIR est rentable en
termes de main-d'ccuvre et d'instrumentation, facile a exécuter, rapide et fournit une

identification circonstancielle assez définitive ou bonne des contaminants.

Le FTIR est utile pour identifier la contamination organique parce que les molécules
organiques sont maintenues ensemble par des liaisons covalentes. Contrairement aux liaisons

ioniques (comme dans les sels), les liaisons covalentes ne sont pas rigides.
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La transformée de Fourier, une technique mathématique pour convertir un signal dans le
domaine temporel en domaine fréquentiel, elle améliore les mesures IR en fournissant une
vitesse de lumiére et une sensibilité elevée. Une courte impulsion de rayonnement IR a large
spectre est appliquée a I’échantillon, l'analyse FT brise la réponse a des fréquences
individuelles. Les bibliotheques IR informatisées éliminent une grande partie de la variabilité
analytique de I'identification des composes.

I1VV.1.2.4. Spectroscopie de déflexion photo-thermique (PDS)

Les absorptions optiques du matériau pic-Si:H présentées dans cette thése ont été mesurees
par la spectroscopie de déflexion photo-thermique (PDS) sur des substrats en verre. La
technique de PDS a été utilisée pour la premiére fois pour la mesure de lI'absorption optique
des couches minces en silicium par Jackson et al. En 1981 [10]. Dans la mesure PDS, les
échantillons sont placés dans un liquide (généralement CCl,). Une lumiére monochromatique
absorbée par I'échantillon génére de la chaleur dans les couches et conduit a un gradient de
Iindice de réfraction dans le liquide environnant. En sondant le gradient de l'indice de
réfraction variable avec un second faisceau (faisceau de sonde), on peut rapporter sa déviation
a I'absorption optique de I'échantillon [10].

PDS est une méthode puissante qui mesure I'absorption optique directement et bénéficie
d'une sensibilité élevée a faible coefficient d'absorption. Par conséquent, il est capable de
fournir une grande précision dans la mesure d'absorption des sous-intervalles. Dans a-Si:H, on
pense que l'absorption des sous-intervalles est associée a des défauts profonds [11,12]. Une
telle corrélation est également proposée pour le matériel pc-Si:H [13,14]. Etant donné que
I'interface a un effet important sur I'absorption des sous-intervalles, en particulier dans les

échantillons minces, il faut faire tres attention lors de la mesure par PDS.
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Conclusion

La méthode de dépbt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) utilisée dans
le cadre de ce travail a été présentée dans ce chapitre. Aussi les différentes techniques de
caractérisations telles que, la conductivite électrique en fonction de la température afin
d’étudier les mécanismes de transport électrique dans ce matériau, la spectroscopie
infrarouge, la détection spectroscopique et photo-thermique ont été exposes en détails. Le
chapitre suivant présentera les résultats des études de dépét et de caractérisation des différents

échantillons du carbure de silicium sous sa forme amorphe et aussi microcristallin.
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Introduction

Ce chapitre est présenté en deux parties. La premiere partie présente des échantillons de
couches minces de carbure de silicium microcristallin hydrogéné pc-SiC:H, obtenus par dép6t
chimique en phase vapeur amélioré par plasma (PECVD). L'influence des parameétres de
dépdt (température, pression, puissance et écoulement de Hy) sur les propriétés structurales,
électroniques et optiques des couches minces ont été etudiées. Les techniques utilisées sont, la

spectroscopie FTIR et PDS.

La deuxiéme partie traite du dépdt par PECVD de couches minces de carbure de silicium
amorphe hydrogéné a-SiC,:H pour différentes proportions de carbone (x) : 0%, 3%, 11,5%,
23,1% et 41,2%. Le dépdt a été effectué aprés un recuit a une température de 1050°C sous
écoulement de gaz du nitrogene N, ou le matériau est devenu amorphe et des cristallites du
SiC et du Si ont été formées. La conductivité en obscurité et la puissance thermoélectrique de
tous les échantillons ont été mesurées afin d'étudier les mécanismes de transport dans ce

matériau.

V.1.Propriétés du carbure de silicium microcristallin hydrogene "nc-
SiC:H"
V.1.1. Dép6t du carbure de silicium microcristallin hydrogéné

Habituellement, le SiC cristallin (c-SiC) est préparé a des températures de substrat
supérieures a 1000°C, limitant son application dans les cellules solaires a couches minces ou
les substrats peu colteux ne peuvent pas supporter des températures élevées (400°C). Le
dépdt a basse température de ce materiau sous forme microcristalline (uc-SiC:H) a été realisé
par l'utilisation d'un gaz précurseur de monométhylsilane dilué dans I'nydrogene avec un

dépbt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [1].

La croissance matérielle a des temperatures plus basses est donc une cible de recherche
depuis de nombreuses années. Bien que la température du procédeé pour le SiC hautement
cristallin a été réduite a environ 700°C [2-3], ceci est encore trop élevé pour les applications
dans des cellules solaires a couches minces préparées sur des substrats de verre a bon marché.

Récemment, le dépot de carbure de silicium sous forme microcristalline (pc-SiC:H) a des
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températures de substrat inférieures a 600°C a été réalisé par plusieurs groupes de chercheurs
utilisant le dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [4,5], la
pulvérisation [6] et le dép6t chimique en phase vapeur par fil chaud (HWCVD) [7-9], avec

possibilité de déposer de grandes surfaces sur des substrats relativement bon marche.

Pour le dépbt des échantillons, on a utilis¢é du monométhylsilane (MMS) dilué dans
I'nydrogene comme gaz précurseur, on trouvera plus de détails sur les parametres de dép6t
dans le Tableau V.1. De nombreuses séries d'échantillons présentées ici ont été déposées par
PECVD, la Figure V.1 montre une image d'un échantillon de 10X10cm du pc-SiC:H. La
température de dépdt T varie entre 250°C et 600°C, les valeurs de la pression Pr sont : 2, 5, 6
et 15 mbar, les valeurs de la puissance P sont: 20, 50, 75 et 100W, alors que d'autres
parametres ont été maintenus constants. Le plasma a été excité avec une fréquence de 13,56
MHz. La concentration de MMS dans I'hnydrogéne a également été modifiee de 0,03, 0,02,
0,06, 0,10, 0,30 et 0,45%.

Tableau V.1. Paramétres de dépdt des échantillons du pc-SiC déposés par PECVD. Série de température
(mc04, mc05 et mc06). Série de pression (mc07 et mc08). Série de puissance (mc07, mc10 et
mcl1). Série de H, (mc10, mc12 et mc13).

Echantil Temps de  Epaisseur T Pr MMS H, Part de P Distance des
lons dépot (s) (nm) (°C) (mbr) (SCCM) (SCCM) MMS (W) Electrodes
(%) (mm)
mc01 3600 100 400 4 10 100 0.45 75 10
mc02 3600 385 400 6 10 150 0.30 75 10
mc03 7200 150 400 5 3 150 0.10 75 10
mc04 10800 170 450 5 1.8 148.2 0.06 100 14
mc05 10800 554 250 5 1.8 148.2 0.06 100 14
mc06 10800 230 600 5 1.8 148.2 0.06 100 14
mcO07 10800 520 450 15 1.8 148.2 0.06 100 21
mc08 10800 445 450 6 1.8 148.2 0.06 100 21
mc09 10800 30 450 2 1.8 148.2 0.06 100 21
m10 10800 310 450 15 1.8 148.2 0.06 20 21
m1l 10800 395 450 15 1.8 148.2 0.06 50 21
m12 10800 280 450 15 1.8 298.2 0.03 20 21
m13 10800 470 450 15 1.8 498.2 0.02 20 21
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Figure V.1. Echantillon de 10X10cm du uc-SiC:H déposé par la PECVD.

V.1.2. Résultats et discussion

Dans cette étude, on va étudié I'influence des parametres de dép6t des couches minces de
carbure de silicium microcristallin hydrogéné pc-SiC:H préparés avec PECVD, d'apres le
Tableau V.1, tous les échantillons sont étudiés sauf les échantillons qui sont des couches de Si
seulement sans le carbone C a cause de temps de dépot qui n'est pas suffisant pour la diffusion
des atomes de C (<10800s pour: mc01, mc02 et mc03 ) et la valeur insuffisante de la pression
(2mbr pour: mcQ9).

V.1.2.1. Spectroscopie infrarouge FTIR

La spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (FTIR) est une méthode tres
puissante de quantification et d'identification des liaisons en couches minces, elle est
particulierement capable de fournir des informations sur la quantité de Si-C et des liaisons
lices a I'nydrogéne. Les données de caractérisation des couches de SiC avec FTIR peuvent
étre trouvées dans de nombreuses publications [10-12]. Comme la liaison silicium-carbone est
partiellement ionique, des raies d'absorption infrarouge puissantes sont attendues des
vibrations de Si-C. Bullot et al. [10] a publié une liste compléte des fréquences d'absorption
possibles dans les couches de SiC. L'absorption infrarouge a été étudiée avec un spectrometre

infrarouge a transformée de Fourier commercial.
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La Figure V.2 montre les spectres d'absorption infrarouge par transformés Fourier (FTIR)
pour des couches minces de pc-SiC:H typique déposées a différentes températures (250°C,
450°C, 600°C), la puissance, la pression et le débit de H, ont été maintenus constants a 100W,
5mbar et 148.2 sccm respectivement, on constate qu'en augmentant la température 250°, 450°
et 600°C, la position du pic de Si-C augmentera avec des valeurs de 775,27, 782,96 et 789,16

respectivement (Tableau V.2).

La Figure V.3 montre les spectres d'absorption par FTIR pour des échantillons de pc-
SiC:H déposés a différentes pressions (6mbar, 15mbar), la puissance, la température et le
débit d'H, n’ont pas été changés, leurs valeurs sont, 100W, 450°C et 148.2 sccm
respectivement. On remarque que en augmentant la pression, la position de pic du Si-C
passera de 790,69 a 794,49.

La Figure V.4 présente les spectres d'absorption par FTIR pour les couches de pc-SiC
déposées a des puissances différentes (20, 50 et 100W), la température, la pression et
I'écoulement de H, ont été maintenus constants a 450°C, 15mbar et 148.2 sccm
respectivement. Pour les valeurs de la puissance de dépdt : 20, 50 et 100W, la position du pic

du Si-C augmentera pour des valeurs de 771,32, 785,2 et 794,49 respectivement.
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Figure V.2. Spectre d'absorption infrarouge par transformé de Fourier (FTIR) pour des échantillons de

SiC:H déposés a différentes températures (250°C, 450°C et 600°C).
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Figure V.4. Spectre d'absorption infrarouge par transformé de Fourier (FTIR) pour des échantillons de
SiC:H déposés a différentes puissances (20, 50 et 100W).
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Tableau V.2. Résumé des assignations de bandes d'absorption infrarouge [11].

Bandes (cm™) Modes de vibrations
630 Si-H (agitation)
670 (1) Si-H, (agitation)

(2) Si-C (élongation)
(3) Lesdeux

770 (1) Si-C (élongation)
(2) Si-CHj
(3) Si-CHs; (élongation)
850-890 Si-H,, (déformation)
1000 CH, (agitation)/ou (balancement)
1600 sp2 C=C (élongation)
2000 Si-H (élongation)
2100 Si-H, (élongation)
2870 sp® CH; (symétrique)
2900 sp® C-H, (élongation)
2920 sp® CH, (asymétrique)
2956 sp® CH, (Oléfinique)
3045 sp® C-H (élongation)

Les spectres d'absorption par FTIR pour les couches de uc-SiC déposée a différents débits
d'H, sont présentés dans la Figure V.5, la température, la pression et la puissance ont été
maintenues constantes a 450°C, 15mbar et 20W respectivement, on voit qu'en augmentant le
flux H, pour les valeurs : 148,2 & 498,2 cm®, la position du pic Si-C passera de 771,32 &
786,85.

Le centre de notre intérét est le réseau existant dans les couches de SiC en variant les
parametres de dép6t. Dans la région des nombres d'onde de 2000 a 2140 cm-1, on peut
observer des bandes d'absorption liées au Si-H (Tableau V.2), ou les modes d'étirement sont
activés. De 1250 a 1470 cm-1, les bandes d'absorption liées aux vibrations Si-CH, sont

visibles mais pas tres prononcées.

Certains modes de vibration liés a l'oxygéne dans la région de 960 cm™ sont
éventuellement présents, mais ne peuvent pas étre séparés du signal Si-CHs. La bande
d'absorption dominante peut étre trouvée entre 740 et 790 cm™ et est sans doute un pic
d'absorption de Si-C (Tableau V.2).
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La Figure V.06 montre la relation de la position du pic du Si-C et de la largeur de la
longueur d'onde avec la température, la pression, la puissance et I'écoulement de H,. On voit
qu'en augmentant la température, la position du pic augmente mais la largeur de la longueur
d'onde diminue de 192 & 136 cm™ et aprés elle augmente jusqu'al67 cm™ (Figure V.06.a), en
augmentant la pression, la position du pic augmente aussi, mais il y a une diminution de la
largeur de la longueur d'onde de146 & 135 cm™ (Figure V.06.b). Figure V.06.c, montre qu'en
augmentant la puissance, la position du pic de Si-C augmente et la largeur de la longueur
d'onde diminue de 189 & 135 cm™et d'aprés la Figure V.06.d on remarque que, en
augmentant le débit de Hy, la position du pic augmente et la largeur de la longueur d'onde
diminue de 189 4 174 cm™.
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Figure V.6. Relation entre la position du pic du Si-C et de la largeur de la longueur d'onde avec: a)
Température. b) Pression. ¢) Puissance. d) Débit de H..
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V.1.2.2. Spectroscopie de déflexion photo-thermique PDS

La Figure V.7 montre le coefficient d’absorption obtenue par la spectroscopie PDS pour
différentes températures de dépot (250, 450 et 600°C), ou le Eq4 qui correspond au coefficient

d'absorption 10* cm™, varie entre 2.4, 1.9 et 1.4 respectivement.

10° F T=600°C

T=250°C

10° |

10° 3

coefficient d'absorption (cm-1)

101 L 1 I 1 i 1 L 1 L | i | i
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Energie /eV

Figure V.7. Spectroscopie PDS pour des échantillons de Si-C déposés a des températures de dépot: 250,
450 et 600°C.
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V.2.Propriétés électriques du carbure de silicium amorphe hydrogéné "a-
SiC:H"
V.2.1. Carbure de silicium hydrogéné

Le carbure de silicium hydrogené SiC:H, présente un matériau prometteur pour les
dispositifs optoélectroniques et les couches fenétres dans les cellules photovoltaiques a
couches minces grace a sa large bande interdite et sa grande mobilité des porteurs de charge.
Pour obtenir une cellule solaire & couche mince a rendement éleve, une couche fenétre doit
présenter une conductivité électrique élevée. L'incorporation des atomes de carbone C dans le
silicium hydrogéné Si:H augmente la largeur de sa bande interdite, mais, les atomes de

carbone limitent la conductivité électrique de ce matériau [13].

Les mécanismes de conduction ont attiré une grande attention en raison de la nécessité des
modeles pour interpréter les résultats expérimentaux. Les études sur le transport des porteurs
de charge et les propriétés électriques du carbure de silicium hydrogéné (SiC:H) préparé par
dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) sont trés rares. Le transport des
porteurs de charge dans SiC:H est influencé par la fraction cristalline, les barrieres
électroniques a cause des écarts de la mobilité des grains cristallins. La conductivité électrique
a de nombreuses apparences selon I'épaisseur, la dilution de I'nydrogene, la température du
dépot, les tissus amorphes entre les grains, le dopage di aux impuretés telles que I'oxygene, et
les défauts des grains en frontiere qui jouent un rdle important dans les propriétés de Si:H
[14]. Les vides interconnectés adjacents aux limites des grains peuvent agir comme chemin de
diffusion pour les impuretés aprés ou pendant le dép6t comme l'oxygéne qui se comporte
comme un dopant de type "n" [15-17].

Dans ce travail, on a constaté que pour les échantillons de carbure de silicium amorphes
hydrogénés a-SiC:H, l'augmentation de la température de recuit favorise la cristallisation et
provoque l'augmentation de la conductivité électrique et de I'énergie d'activation de la
conductivité qui est utilisée pour relacher les structures des couches minces [18]. Dans
d'autres cas, a la température ambiante la largeur de la bande interdite est linéairement

proportionnelle a la proportion du carbone, et la conductivité électrique [19].
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Plusieurs mécanismes de transport de porteurs de charge ont été étudiés pour les couches
minces a-Si: H [21-22], c-Si: H [23,25], a- SiC: H [26-27] et ¢c-SiC: [28-30]. Dans cette étude,
on a etudié I'effet de la concentration du carbone sur le transport électrique dans les couches

minces a-SiCy:H préparés par la méthode de dép6t PECVD apres recuit a 1050°C.

V.2.2. Dép6t du carbone de silicium amorphe hydrogéené

Une série de couches minces de carbone de silicium amorphe hydrogénés a-S;C:H ont été
fabriquées dans un systéeme de dépbt a plusieurs chambres qui contient trois chambres
PECVD, une chambre de dépdt chimique en phase vapeur chimique (HWCVD) et une
chambre de blocage de charge montée autour de la chambre de robot , dans le méme systeme
de dép6t que celui mentionné dans [31-32]. En particulier, la chambre PECVD fournit les gaz
précurseurs nécessaires, le monométhylsilane (MMS) H3SiCHg, le silane SiH,4 et I'hydrogéne
H,. Pour étudier les propriétés électriques des couches de carbone riches en silicium "SRC"
avec différentes concentrations du carbone, des couches minces ont été préparées sous
différents rapports d'écoulement de gaz SiH4 rSiH4 (0%, 20%, 40%, 60%, 80% et 100%), qui
définit le rapport entre le débit de gaz SiH, fSiH,4 et la somme du débit de gaz MMS et SiH,
fMMS + fSiH,.

Figure V.8. Chambre de mesure expérimentale de la Thermoélectrique.

On trouvera plus de détails sur les paramétres de dép6t dans le Tableau V.3. Les valeurs
des concentrations du carbone C des échantillons étudiés dans ce travail sont: 0%, 3%,
11,5%, 23,1% et 41,2%, qui ont été déterminés par la spectroscopie RBS (Rutherford
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Backscattering Spectrometry). Le dépdt a été suivi d'un recuit thermique dans un four a
1050°C sous écoulement du gaz N, pendant un temps de recuit d'une heure ou des cristallites
SiC et Si ont été formées. La Figure V.9 montre les échantillons de couches minces de a-
SiC4:H étudiés dans ce travail, il faut noter que la concentration maximale en carbone dans
ces échantillons est x=0,41, ce qui signifie que toutes les couches minces sont non-
steechiométriques (Si-riches) a-SiC:H, et elles sont déposée dans un systeme (PECVD) ou la

température du substrat est 385°C.

0

Figure V.9. Seérie de couches minces de a-S;C,:H déposés par PECVD.

Tableau V.3. Paramétres de dépdt des couches a-SiCy:H par PECVD.

Echanti ~ Concentration MMS in SiH, H, C/(C+Si)  Hy/Tot Total gas P Pr
llon de Carbone H, (sccm) (sccm) (sccm) (%) (%) flow (W)  (mbar)
(%) (sccm)
a0l 0 0,0 5,0 195,0 0,0 97,5 200,0 2,3 0,25
a02 3 20,0 4,0 176,0 10,0 97,5 200,0 2,3 0,25
a03 11,5 40,0 3,0 157,0 20,0 97,5 200,0 2,3 0,25
ao4 23,1 60,0 2,0 138,0 30,0 97,5 200,0 2,3 0,25
a05 41,2 100,0 0,0 100,0 50,0 97,5 200,0 2,3 0,25

V.2.3. Résultat et discussion

Notre but est d'expliquer les mécanismes de la conduction dans ce matériau, pour cela on a
utilise la puissance thermoélectrique et la conductivité électrique en obscurité en fonction de
la température comme méthodes de caractérisation, ou on a utilisé les configurations
coplanaires par évaporation sous vide des électrodes en aluminium "Al" sur les couches
minces. Le courant a été mesuré a l'aide d'un électrometre "Keithley 610C", I'énergie

d'activation a été deduite d'un diagramme d'Arrhenius.
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V.2.3.1. Conductivité électrique et mécanismes de transport

La conductivité électrique a été mesurée en fonction de la température pour tous les
échantillons dans la plage de température 270-580K. Figure V.10 montre un comportement
linéaire de la conductivité électrique pour I'échantillon de silicium amorphe a-Si (x=0%), par
contre pour les autres échantillons qui sont des couches minces de carbure riches en silicium
cristallin obtenus avec des différentes valeurs de concentrations en carbone, la conductivité
n'est pas linéaire et on remarque qu'elle présente deux pentes qui indique I'existence de deux
mécanismes de conduction différents et qui correspond a deux régions de température. Le

changement de ces régimes apparaissant autour d'une valeur de temperature T4~ 330-360K.

Dans des travaux précédents, on a observé aussi des courbes non linéaires pour des
couches minces a-SiC:H [30,33] elles sont généeralement décrites en termes de courbures
continues. Les diagrammes d'Arrhenius des échantillons sont présentés par des lignes en
pointillés comme montré sur la Figure V.10, ainsi que les parcelles de données expérimentales

de conductivité.

Ces données montrent clairement I'existence de deux régimes de conduction

thermiquement activés qui peuvent tous deux étre décrits par la formule bien connue :
0 = 0y exp (— ﬂ) (Eq V.1)

Ou oy est appelé pré-facteur de la conductivité, k est la constante de Boltzmann et E, est
I'énergie d'activation. Pour comprendre le mécanisme de transport de la conductivité
électrique, il est important de connaitre I'énergie d'activation (E;) et le préfactor (co) de la
conductivité, ce qui peut étre déduit de la dépendance de la conductivité avec l'inverse de la

température (Figure V.10).
Ces paramétres ont été calculés dans les deux régions de température en fonction de la

valeur de T, et presentés dans le Tableau V.4. La Figure V.11 montre I'énergie d'activation E,

et le pré-facteur oo en fonction de la concentration du carbone.
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Figure V.10. Variation de la conductivité électrique en fonction de 1000/T pour les couches minces SiC,
avec différentes concentration de carbone (x).
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Figure V.11. L'énergie d'activation Ea et le préfacteur de la conductivité oo en fonction de la concentration
du carbone.

125



Chapitre V : Expérimentation ; résultats et discussions

Tableau V.4. Les paramétres électriques des couches minces S;Cy:H. orr: est la conductivité a la température
ambiante, d: est I'épaisseur des échantillons.

= ()
Echantillons T ORT d (ev) (S/cm)
(°C) (S/cm) (nm) Region 01 Region 02 Region 01  Region 02
T<T, T>T, T<T, T>T,
x=0% / 2,83 E-6 272 0,5670 0.3903
x=3% 334,44 2,48 E-6 277 0,3974 0,4125 0,0334 0,2444
x=11,5% 337,83 | 4,43E-6 280 0,2214 0,5336 3,37 E-4 0,0883
x=23,1% 351,74 2,006e-5 270 0,1998 0,4427 11.8E-4 496,4 E-4
x=41,2 360,28 | =1,96 E-6 335 0,2050 0,4111 125E-4 154,7 E-4

D'aprés la Figure V.10, on a estimé deux régimes de conductivité selon deux régions de
température, les comportements linéaires de conductivité par rapport & l'inverse de la
température 1/T dans chaque région pour tous les échantillons suggerent que le mécanisme de
conduction thermiquement activé domine les processus de transport des porteurs de charge
[33-34]. Les Si cristallisés, présentent une petite valeur de la bande interdite par rapport aux
couches minces de SiC amorphe, et ils provoquent I'augmentation de la densité de charge "n"
et de la mobilité. L'énergie d'activation de la conductivité électrique pour les couches minces
représente la différence d'énergie entre le fond de bande de conduction et le niveau de Fermi
dans le c-Si [6]. Comme le montre la Figure V.11, pour toutes les couches minces SRC, les
valeurs élevées de I'énergie d'activation 0,41-0,56eV dans la deuxiéme région de température,
indiquent dans nos échantillons non dopés un mécanisme de conduction a états étendus, tandis
que dans la premiére région de température et pour une concentration du carbone élevée. Le
pré-facteur de la conductivité chute & des valeurs comprises entre 0,03 et 10*S/cm et I'énergie
d'activation diminue a 0,19 eV, ce cas montre que la conduction est dominée par le transport
par des états d'écart associés a des defauts et/ou des états de queue, ou par la percolation a
travers des fluctuations potentielles minimales. D'apres [30], les états d'écart de conduction de
saut sont compatibles avec cette région de température. L'énergie d'activation observée pour

le SiC cristallisé est compatible avec les états d'écart de conduction de saut trouvée en [35].
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V.2.3.2. Propriétés thermoélectriques

La Figure V.12 montre la variation de la puissance thermoélectrique de tous les
échantillons en fonction de I'inverse de la température. On peut voir sur cette Figure que le
signe de la puissance thermoélectrique est positif (+) pour le carbure de silicium (x = 0%), ce
qui indique que les porteurs de charge majoritaires sont “des trous". Par contre, pour la
majorité des couches minces SRC de carbure de silicium riche le signe est négatif (-), cela
indique que la majorité des porteurs de charge sont "des électrons”, qui peut étre interprété par
la valeur de la conductivité en température ambiante (orr=10° S/cm) pour la plupart des
échantillons comme indiqué le Tableau V.4. Cette valeur est assez élevée pour un matériau
qui est intrinséque et qui a une tres faible énergie d'activation (0,19 eV) indiquant que le
niveau de Fermi E; est proche de la bande de conduction. Un tel comportement peut étre
attribué soit a la conduction par un réseau de défauts, soit a la présence d'impuretés dopantes
involontaires, éventuellement d'oxygene ou d'azote. Un effet similaire a été remarqué pour le

cas du silicium microcristallin en raison de la contamination par I'oxygéne [36].
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Figure V.12. Variation de la thermoélectrique en fonction de 1000/T pour les couches minces SiC, avec
différentes concentration de carbone (x).
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Conclusion

La premiere partie de ce chapitre présente le dépdt a basse température des couches de
carbure de silicium hydrogéné sous forme microcristalline (uc-SiC:H) par l'utilisation d'un
gaz précurseur de monométhylsilane dilué dans I'hydrogéne avec un dépdt chimique en phase
vapeur assisté par plasma (PECVD). La spectroscopie FTIR a été utilisée afin d'étudier

I'influence de quelques parametres de dép6t sur les propriétés des couches réalisées.

La deuxiéme partie vise I'étude des mécanismes de transport électrique dans les couches de
carbure de silicium hydrogéné sous forme amorphe (a-SiC:H) déposées par PECVD, I'étude
des propriétés thermoélectriqgues montrent que ces couches minces présentent un type de
dopage négative "n", bien qu'aucun dopage n'ait été utilisé. L'étude de la conductivité montre
qu'il y a deux régimes de conductivité dans la gamme de température mesurée, indiquant des
différents mécanismes de transport ou le comportement de ces régimes dépend de la
concentration du carbone pour chaque échantillon. Si la concentration en silicium dépasse
environ 32%, le transport électrique se déroule dans des états étendus mais, en-dessous de

cette valeur, le mécanisme de transport change en conduction de saut.
Les résultats de ce travail contribue a la compréhension du comportement de transport

électrique dans le carbure de silicium hydrogéné SiC:H, qui représente un matériau de choix

pour son utilisation dans les cellules photovoltaiques.
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CONCLUSION GENERALE

Le travail présenté dans cette thése porte sur deux axes. Le premier axe consiste en la
modélisation de trois types de technologies de modules photovoltaique a base de silicium qui
sont, le silicium monocristallin (c-Si), le silicium amorphe a couches minces (a-Si/a-Si) et le
silicium & hétérojonction ou micromorphe (a-Si/uc-Si). Le deuxieme axe porte sur I'étude des
propriétés électriques et thermoélectriques du carbure de silicium hydrogéné SiC:H. Ces
études, qui comportent la simulation, la modélisation et I'expérimentation, ont été menées sur
différents sites de recherche en Algérie (URMER et UDES) et en Allemagne (centre de

recherche de Julich).

La premiére partie présente les résultats de simulation du modele a deux diodes amélioré
qui permet d'évaluer les performances électriques des modules photovoltaiques (PV). Ce
modele est utilisé pour estimer les parameétres électriques d'un module photovoltaique et
prédire la variation de la caractéristique 1-V en fonction des paramétres environnementaux
tels que la température et I'éclairement. Le modele amélioré a été validé a I'aide de données de
caractérisation obtenues lors de tests en conditions extérieures sur le site de I'Unité de
Développement des Equipements Solaire (UDES) pour trois technologies de modules
photovoltaiques différentes : Monocristallin, amorphe et silicium a couche mince. La
précision du modeéle a été démontrée en comparant les résultats de simulation avec les
mesures expérimentales pour un jour ensoleillé et un jour nuageux pour chaque type de

module.

La deuxiéme partie de cette thése montre, dans une premiére phase, des échantillons de
couches minces de carbure de silicium microcristallin hydrogéné pc-SiC:H que nous avons
fabrique au centre de recherche de Julich-Allemagne. Ces échantillons ont été obtenus par
PECVD en variant quelques paramétres de dép6t a savoir la température, la puissance, la
pression et le débit du gaz H,. lls ont été caractérisés par spectroscopie infrarouge FTIR, et
par spectroscopie PDS. Les résultats montrent I'influence des parametres de dép6t sur les

propriétés des alliages de carbure de silicium.
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Dans la deuxiéme phase, le mécanisme de transport électrique dans les couches minces de
carbure de silicium hydrogéne a-SiCy:H, déposés par PECVD pour différentes concentrations
de carbone, aprés recuit a 1050°C a été étudié. Les résultats montrent que ces couches minces
présentent un type "n", bien qu'aucun dopage n'‘ait été utilisé pendant le dépét, et qu'il y a
deux régimes de conductivité dans la gamme de température mesurée, indiquant des différents
mécanismes de transport ou le comportement de ces régimes dépend de la concentration du
carbone pour chaque échantillon. Si la concentration en silicium dépasse environ 32%, le
transport électrique se déroule dans des états étendus mais, en-dessous de cette valeur, le
mécanisme de transport change en conduction de saut. Le passage d'un régime a l'autre se

produisant a environ la méme température quelle que soit la concentration en carbone.

Ce travail de these s'inscrit dans un projet de plus grande envergure dont le but final est de
disposer d'un outil permettant la modélisation précise des cellules et modules photovoltaiques
pour différentes technologies disponibles sur le marché et pour prédire leurs performances
dans différentes conditions environnementales d’une part. Et d’autre part ce travail contribue
a la compréhension du comportement du transport électrique dans le carbure de silicium
hydrogéné SiC:H, qui représente un matériau de choix pour son utilisation comme une couche
fenétre dans les cellules photovoltaiques, notamment a couches minces afin d'atteindre un

rendement élevé.

Comme perspectives, nous proposons d’améliorer notre modéle par la prise en compte des
pertes, tels que ; pertes en températures causees par les thermocouples installés en face arriere
de nos modules photovoltaiques, la mesure en conditions réels des coefficients de température
Ki et Ky et le vieillissement des modules, d’une part. Et d’autre part, I’introduction d’autres
paramétres reliés a la fabrication de la cellule photovoltaiques utilisant le carbure de silicium
SiC comme couche fenétre, tels que ; 1’épaisseur des couches p,i et n, I’énergie gap des
matériaux , taux de génération/recombinaison des porteurs de charge, qui ont une influence
sur les parametres électriques du module photovoltaique, notamment la tension de circuit-

ouvert Vg, le photo-courant généré I, et la puissance maximale Pp.
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Le travail de cette thése est porté sur deux axes. Le premier axe consiste en la modélisation de trois types
technologies des modules photovoltaique a base de silicium qui sont, le silicium monacristallin (c-Si), le silicium
amorphe a couches minces (a-Si/a-Si) et le silicium a hétérojonction ou micromorphe (a-Si/uc-Si). Le modéle
utilisé est un modele a deux diodes amélioré ou les caractéristiques courant-tension I-V et puissance-tension P-V
pour chaque type de module ont été simulées en utilisant les spécifications données par le fabricant du module a
des conditions de test standards (STC). Le deuxieme axe porte sur I'étude des propriétés électriques et
thermoélectriques du carbure de silicium hydrogéné sous forme microcristalline (uc-SiC:H) et amorphe (a-
SiC:H). Sa réalisation est assurée par le dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD). Le
carbure de silicium représente un matériau prometteur pour son utilisation comme couche fenétre appliquée aux

cellules photovoltaiques a couches minces, et contribuerai ainsi a I'amélioration de leur rendement.

Photovoltaique, Modélisation, Silicium, SiC, PECVD

The work of this thesis is focused on two axes. The first axis consists of the modeling of three types of
silicon-based photovoltaic modules, which are monocrystalline silicon (c-Si), thin-film amorphous silicon (a-
Si/a-Si) and heterojunction silicon or micromorph (a-Si/uc-Si). The model used is an improved two-diode model
where the current-voltage 1-V and power-voltage P-V characteristics for each module type were simulated using
the specifications provided by the module manufacturer at standard test conditions (STC). The second axis
concerns the study of the electrical and thermoelectric properties of hydrogenated silicon carbide in both
microcrystalline (uc-SiC: H) and amorphous (a-SiC: H) form. It is carried out by plasma enhanced chemical
vapor deposition (PECVD). Silicon carbide represents a promising material for its use as a window layer applied

to thin film photovoltaic cells and thus contributes to the improvement of their efficiency.
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