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Les craintes inspirées par le réchauffement climatique ont naturellement ravivé 1’intérét
pour des sources d’énergie propres, non productrices de gaz 4 effet de serre et susceptibles de
s’inscrire dans le cadre d’un développement durable. Dans. ce contexte, I'Union Européenne a
pris la décision ambitieuse de produire plus de 20 % d’électricité renouvelable d’ici 2010 et 20 %
d’énergies renouvelables dans sa consommation énergétique globale d’ici 2020. Considérées
comme plus proches de la maturité, les techniques de production d’électricité ¢olienne et de
production d’eau chaude par des panneaux solaires ont été les premidres & bénéficier de
politiqués offensives pour aider leur diffusion. Le développement spectaculaire de ’éolien chez
les européens, a commencer par I’Allemagne, restera un événement marquant de la décennie.
Moins visible, la production directe d’électricité par des modules photovoltaiques (PV),
technique séduisante par ’absence d’éléments mécaniques ou de fluides, connait aussi un

développement explosif. Avec une croissance soutenue de I’ordre de 40 % par an depuis dix ans

(figure 1).

Figure 1 : Evolution de la production mondiale de cellules
photovoltaiques (en mégawatts /créte) d'aprés EurObsery ER
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L’industrie photovc)lta'l‘que mondiale a produit en 2006 prés de 2500 hectares de moduies.
Ceux-ci repréSentent une puissance créte de 2.5 GW™ et sont capables de- générer environ 2.5
TWh par an. Certes, la contribution actuelle de 1’électricité solaire PV 4 la production d’énergié.

est encore négligeable. Avec-un parc de 3.4 GW. majoritairement allemand. ’Europe ne produit

- encore que 3 TWh environ. Il est vrai également que des incertitudes subsistent sur I’insertion de

cette forme d’électricité dans les réseaux qui auront & gérer son intermittence et sa disponibilité
aléatoire. Néanmoins. cetie croissance rapide. témoin de la confiance des utilisateurs et des
investisseurs, a fini par attirer I’attention du monde de 1’énergie et enracine la conviction que le

PV figurera & coup siir dans le bouquet énergétique futur d’énergies propres.

Les produits PV commercialisés aui'ourd’hui sont déja le résultat d’une technique
performante qui garantit des produits fiables. Le développement de la filidre a &té longtemps
freiné par un colit jugé excessif face aux énergies fossiles ou nucléaires. Mais la prise de
conscience se fait, lentement il est vrai, que les sociétés doivent payer un certain prix pour
garantir un avenir supportable en termes de polIUtioﬁ et de séeurité, bref de développement

durable.

La France, I’ Allemagne et le Japon, qui considérent qu’il faut des aides de I’Etat pour que
cette technique devienne compétitive. Des mesures d’aide fortes ont été prises, 2 la suite de la loi
Energie de 2005, pour endourage: les particuliers et les industriels 3 investir dans le PV, en leur
garantissant le rachat de leurs kWh dans des conditions favorables. 'S’il_ ne disparait pas, le critére
de stricté compétitivité économique, C’est-a-dire le prix du kWhv électrique, nest donc plus

déterminant,

Neéanmoins, il est clair que les aides accordées aujourd’hui ne sont pas supposées 4 fonds v

“perdus. C’est un pari sur ’avenir : les progrés de industrie et ceux de la recherche doivent
P p progr

permettre d’atteindre au plus vite la rentabilité, & condition que les comparaisons entre ressources

énergétiques soient effectudes sans biais et en prenant en compte tous leurs avantages ou

inconvénients. _
Trois facteurs contribuent 2 établir le prix du kWh : le rendement énergétique, c’est-a-dire

la fraction du rayonnement solaire convertie en électricits, le_ cofit de fabrication du m* de
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modules et la durée de vie de ces modules. Les deux premiers facteurs déterminent le prix du
watt-créte (W), tandis que la durée de vie permet une évatuation du cofit du kWh 2 partir du
nombre de kWh produits. Les produits commerciaux offrent des rendements allant de 6220 %,
mais pour un prix du watt-créte sensiblement constant, de I’ordre de 3 3 5 €/We, .

La durée de vie excéde les 20 ans pour les bons produits, ce qui conduit 3 un cofit du kWh

actualisé de [’ordre de 0,20 € 2 0,35 €, sans compter les cofits lids & I’installation i,

La conversion photovoltaique nécessite Iutilisation d’une couche, dite couche absorbante,
qui transforme le rayonnement lumineux absorbé en paires électrons~trous. Dans une jonction,
ces paires sont dissociées et un courant et une tension externes sont créés. Cette jonction peut étre
soit une homojonction, c’est le cas de la filidre classidue mono(multi) silicium, soit une
hétérojonction, ¢’est-a-dire une jonction avec deux semiconducteurs différents, soit une jonction
Schottky, ¢’est-a-dire un contact métal-semiconducteur. Pour les satellites spatiaux, des celtules a
trés haut rendement sont élaborées, par association de plusieurs-hétérojonctions, afin de couvrir
toute la gamme du spectre solaire. Ces cellules cofitent extrémement cher et leur utilisation n’est
actuellement réservée que pour une application spatiale.

La grande majorité des cellules solaires commercialisées aujourdhui sont élabordes a
partir de silicium mono ou poly-cristallin. Le silicium est un matériau abondant et trés étudié
depuis plusieurs dizaines d’années. Les cellules solaires & base de silicium ont bénéficié des
connaissances acquises sur ce matériau dans 1’industrie de la micro-électronique. Cependant, en
raison de sa bande interdite indirecte, le silicium n’est pas le matériau idéal pour une cellule
solaire. Les semiconducteurs avec des bandes interdites indirectes n’absorbent pas la lumiéfe
aussi efficacement que ceux ayant une bande interdite directe, comme les semiconducteurs I1I-V
(GaAs par exemple) ou II-VI (CdTe par exemple). De plus grandes épaisseurs sont alors
nécessaires. Par exemple, 100 pm de silicium sont nécessaires pour absorber 90 % de la lumiére,

alors que seulement | pm de Gaas est nécessaire.

{a} Selon Dbserv'BER, www.energies-renouvelables.org.

[b] L’unité de mesure de la production de celtules et modules photovolyaiques, et le watt créte installé qui correspond i une
puissance de iwarr lors de I'illumination par le soleil sous incidence normale sous une latitude de 45-,

[¢] Le choix du taux d’actualisation de I’investissement et de taux d’inflation explique la large variabilité des chiffres.

[d} Le prix moyen dans Iunion européenne de I"&lectriciié & usage domestique est de 0,11 euros/icwh.
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Le silicium utilisé doit &tre également d’excellente qualité, entermes de durée de vie des
porteurs minoritaires et de longueur de diffusion, de telle facon que les recombinaisons des
porteurs soient minimisées : ceci impose I'utilisation de mono ou multi-cristaux, qui par leur
fragilité, lifnite la surface des panneaux. De plus, les pertes de matériau sont importantes lors de
I’élaboration des cellules solaires par sciage de lingots. Toutes ces restrictions rendent les cofits

de production élevés et limitent leurs perspectives de réduction.

D’autres matériaux absorbeurs, présentaht des bandes interdites ditectes et donc des
coefficients d’absorption plus élevés, ont alors été étudids. Ces matériaux sont déposés en
couches minces selon plusieurs techniques sur des substrats & bas cofit comme le verre. Des
substrats flexibles peuvent également étre utilisés, diminuant alors le poids des modules et

augmentant leur flexibilité en termes d”utilisation.

Les principaux matériaux étudiés a présent sont les couches minces de silicium amorphe
(a-Si :H), de telturure de cadmium ( CdTe) et de di-séléniure de cuivre et d’indium ( CuIn$e§) et
ses différents alliages avec le gallium et/ou le soufre (cités par la suite sous I’abréviation CIS). Le
silicium amorphe a les avantages d’avoir un coefficient d’absorption plus élevé que celui du
silicium cristallin, ainsi qu’une bande interdite proche de 1,5eV (valeur optimale pour la
conversion photovoltaique), mais a Pinconvénient d’étre peu stable sous illumination, le
rendement diminuant alors au cours du temps. Les rendements maximum des cellules & base de
silicium amorphe sont de Pordre de 13 % [1]. On note également que de nombreux laboratoires -
se sont blangés dans la réalisation de cellules & base de silicium cristallin en couches minces [2].

Cependant, les rendements sont encore trés faibles.

Les matériaux les plus prometteurs, pour une utilisation -en couches rfﬁnces, sont les
matériaux polyeristallins CdTe et Cu(In,Ga)(S,Se),, qui sont stables soils illumination. Les
cellules vé base de CulnSe; voient méme leurs performances augmenter [3]. Le ébmposé CdTe a
une bande interdite de 1,4 &V, proche également de la valeur optimale de 1,5 eV. Le rendement
record pour CdTe est de 16,5 % [4]. |

Les matériaux chalcopyrites & base de cuivre, de type CulnSe;, sont parmi les matériaux

absorbeurs les plus prometteurs. Leurs propriétés peuvent éire modiﬁées en remplacant une partie
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de I'indium par du gallium'et une partie du sélénium par du soufre pour former:le penternaire
Cu(In,Ga)(Se,S). Les cellules solaires & base de CIS sont trés stables et leur durée de vie de
fonctionnement est longue. Cepen'daﬁt, bien que le probléme se pose plus pour les cellules & base
dé CdTe, les cellules solaires en couches minces de CIS contiennent du cadmium, métal lourd
toxique, & travers la présence de la couche tampon: de CdS. Une des caractéristiques principales
de CulnSe,, et de ses hofnologues quaternaires et penternaires, est de présenter un coefficient
d’absorption de la lumiére supérieur & 10° cm™ et donc nettement plus grand que celui du

silicium cristallin. De hauts rendements de conversion de 19,5 % ont été atteints [5].

Vingt années de recherche furent nécessaires pour obtenir de tels rendements. Cependant, comme
H.W. Schock le dit [6], la plupart des connaissances et succés accumulés ont &t obtenus, plutbt
par intuition que par le résultat de procédés technologiques basés sur des connaissances
théoriques : « nous avons eu de la chance de trouver Paiguille et nous réalisons maintenant & quel
point la botte de foin était grande ».
|

Les cellules a base de CIS sont ¢laborées par des méthodes sous vide, qui rendent les
cofits de production des panneaux solaires encore trop élevés pour pouvoir espérer concurrencer
les énergies conventionnelles. L’électrolyse apparait alors comme une alternative séduisante.
L’¢électrolyse est une méthode largement répandue au niveau industriel pour le dép6t de métaux
et d’alliages métalliques. Ses possibilités ne se limitent pas au dépdt de métaux, mais s’étendent

actuellement a d’autres classes de matériaux en couches minces comme les semiconducteurs ou

- les oxydes supraconducteurs 4 haute température. L’intérét majeur de la méthode est d’utiliser

des solutions aqueuses ou non aqueuses comme milieux réactionnels, ce qui permet de tirer profit
de la richesse de ces milieux comme source de précurseurs dissous (molécules, ions complexés
ou non). Cette méthode présente en outre plusieurs avantages qui la rendent trés attractive pour

les applications industrielles : possibilité de traiter de grandes surfaces 2 faible coft, simplicité de

mise en ceuvre, procédés & basse température. Son émergence pour la fabrication de photopiles en

couches minces & base de tellurure de cadmium en est un exemple.

Clest dans cette dernidre filidre que se sont engagés depuis 1999 & nos jours, le
Laboratoire d’Electrochimie et de Chimie Analytique (LECA) & I’Ecole Nationale Supérieure de



Chir(nie de Paris (ENSCP), le CNRS, EDF et L’Institut de Recherche du Développement
Photovoltaique (IRDEP) avec Pappui de I’ADEME, dans le cadre du‘ projet CISEL (CIS
ELectrodéposé) et dont le but est la réalisation de panneaux solaires a base de CIS électrodéposé,
en vue de Ieur commercialisation. C’est dans le cadre de ce projet qu’une partie des travaux de

thése a été effectude,

Des panneaux solaires de 10 % de rendement devraient permettre d’atteindre I’objectif du
projet, ce qui impose I’obtention de cellules de laboratoire présentant des rendements de I’ordre
de 14-15 %, afin de répercuter la baisse de rendement inhérente au passage & grande échelle. Tels
sont les objectifs. Les meilleures cellules & base de CIS ont & I’heure actuelle des rendements de
19 %. L’obtention de tels rendements est donc démontrée. Encore faut-il y arriver par la
technique d’électrodépdt. Or, les rendements des cellules élaborées & partitr de CulnSe,
¢lectrodéposé, obtenus avant le début de ces travaux, ont atteint les 7 % [7] ‘et souffraient de
nombreux problémes de reproductibilité, si bien que les rendements, obtenus au début de ces
travaux, n’ont pas dépassé les 3 % pendant plus d’un an. Nous avons eu néanmoins la chance de
bénéficier d’une arme nouvelle et innovante : la technique de recuit thermique rapide, dont

Putilisation se fait croissante dans la communauté photovoltaique.

Une cellule solaire consiste en un empilement de différentes couches dont les propriétés
sont, pour la plupart, connectées é;n série : la plus mauvaise imposera ses propriétés & la cellule.
Les premiers travaux réalisés ont éu pour objet d’identifier et stabiliser le procédé en cause. Ce
travail s’est concentré initialement sur 1’étape d’électrodépdt (dans ce cas 13, 1’aiguille a été
difficile & trouver, alors que la botte de foin n’était, en fait, pas si grosée que ¢a). Ceci fait, nous
avons pu alors travailler & Paugmentation des rendements. Ces travaux ont reposé, pour une
grande part, sur les connaissances acquises sur ce matériau, élaboré par les techniques sous vide.
Nous avons, entre autres, exploré différents alliages a base de Cu(In,Ga)(S,Se)g : nous avons ainsi
¢laboré des absorbeurs de Culn(S,Se),, Cu(In,Ga)Se, et de Cu(In,Ga)(8,Se),, en plus de ceux de
CulnSe; déja fabriqués au laboratoire. Pour cela, nous avons mis au point; 6u adapté, différentes
méthodes d’insertion des éléments gallium et soufre. Tout au long de ces travaux, nous avons
également gardé en téte la finalité du projet : la réalisation de panneaux. Les différents procédés

élaborés ont donc eu pour cahier des charges de favoriser également, tant que faire se peut, un
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futur passage 4 grande échelle. La meilleure cellule élaborée au cours de ces. travaux a un
rendement de 11,3 %, record pour un absorbeur chalcopyrite ¢laboré par la voie électrodépdt. Au-
dela de ce rendement record, ces travaux ont surtout ouvert de nouvelles voies et perspectives

pour de meilleurs rendements,

Etant donnée I’interdépendance des différents procédés sur les propriétés de la cellule, ces
travaux ont couvert les différents aspects de P’élaboration de la cellule solaire : I’étape
d’éleétrodépﬁt de CIS, I’étape de recuit et la formation de I’hétérojonction, en relation étroite

avec des phases de caractérisation des matériaux et de diodes.

Tout d’abord, nous décrirons dans le chapitre 1 une étude générale sur les cellules solaires
et sur la conversion photovoltaique. Les différents types de piles solaires sont présentées, ainsi

que leurs propriétés et performances.

Dans le chapitre 2, nous présenterons plus en détails les cellules solaires en couche mince
et plus précisemment les CIS. Leurs propriétés structurales, diagramme de phase, élaboration de
diagramme de bande et mécanisme de recombinaison & savoir Ies discontinuités de bande seront
présentées.

Au début du chapitre 111, les différentes méthodes de préparation de Pabsorbeur CIGS
seront présentées, ainsi que les résultats de caractérisation des cellules solaires CIS, élaborées &
partir de la méthode d’€léctrodépbt a savoir les caractéristiques I-V, réponse spectrale, gap,

paramétres de diode,...

Aussi, des cellules solaires de type CIGS traitées avec du brome seront présentées afin de
pouvoir montrer 1'intérét que porte le traitement brome sur ce type de cellules. Les résultats de

caractérisation obtenus seront comparés avec ceux de la cellule CIS.

| Enfin le chapitre 4 aura pour objet la modélisa_tion de la cellule CIGS et CIS. En premier

lieu, nous présenterons le programme de simulation SCAPS et son mode de fonctionn_ement.



Le but est de tfouver une cellule modéle réaliste semblable & la cellule recbi‘d CIGS
¢laborée a NREL avec un rendement de 19,5%. La modélisation est basée sur le choix des
parameétres de la cellule ainsi que les propriétés de transport et les recombinaison, ce qui n’est pas
facile vu la complexité du matériau CIS et CIGS et le nombre de paramétres utilisé pour la
modélisation. ’

Les résultats de modélisation seront suivis d’une étude de I’influence des défauts présents

dans les cellules CIGS et CIS el leur impact sur les performances des cellules.
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I- Introductmn

L’ €lectricité Photovoltmque (PV) est obtenue par Ia transformation dlrecte de la lumiére
en electncrce au moyen des photopﬂes Parmi les principaux avantages par rapport aux autres

méthodes d’utilisation de I’énergie on peut citer :

* Pas de maintenance excessive sur des modules qui ne présentent pas de dégradation
notable dans le temps,
e - Systéme non polluant et sans risque,

e TFiabilité des modules prouvés par les applications spatiales.

L’étude du phénoméne PV a fait son apparition sur la scéne scientifique dés le début du
si¢cle dernier mais n’a vu son application industrielle qu’aprés la seconde guerre mondiale
sous forme de panneaux solaires alimentant les premiers satellites. C’est la crise mondiale de
Pénergie des années 1970 qui a'poussé les chercheurs 4 s’orienter vers une utilisation de cette
énergie pour la production de I’électricité 4 usage terrestre, Cest le cas notamment d’une
utilisation en sites isolés ou dans un pays en voie de développement pour lesquels les
implications économiques et solaires peuvent se révéler trés importantes, !

Le marché du photovoltaique a connu une croissance moyenne de 15 & 20% par an aﬁ
cours des dix derniéres anndes et il est & I’heure actuelle d’environ 151 MWP. La croissance
du marché serait satisfaisante pour n’importe quel produit conventionnel mais dans le cas du
photovoltaique elle s’avére insufﬁsante par rapport aux objectifs. Le taux de croissance actuel
ne permettra1t au photovoltaique d’occuper une part nnportante de la demande en énergie
mondiale que dans la deux1eme moitié du siécle, la principale raison de sa falble penetratlon |
étant le prix de revient encore €levé et les problémes de stockage.

Bien que différentes ﬁlleres. et technologies se partagent le marché, c’est toujours le silicium
cristallin qui occupe la plus grosse part avec 86% répartie presque equitablement entre le
sificium mOnocristéllin et polycristallin (figure Iél). Les nouvelles technologies du silicium tel -
que le moulage en ruban ou les films, n’éccupeﬁt qu’une trés faible part de ce rharché, et dans
la filiére des couches minces le silicium amorphe tient encore la plus grande place (13%).
Ainsi, compte tenu des recherches et des connaissances acquises sﬁf le silicium méssif de
qualité e’iectronique c’est ce matériau qui est encore a ’heure actuelle commercialisé mais

avec une technologie coliteuse et sophistiquée.
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Figure I-1 : Répartftz'on des différentes filiéres selon
'weilisation d’apres J-C. Muller (2007).

Néanmoins, dans un souci de réduction de colt, d’autres filieres, telle que celle des
photopiles en couches minces, enregistrent des progrés rapides grice 3 certaines propriétés
intrinséques des couches minces et plus particuliérement :

e la faible quantité de matiére nécessaire ( enviton cent fois moins que pour le silicium

¢cristallin) grice 4 la forte absorption optique de certains matériaux,

o les modules qui peuvent &tre fabriqués sur de grandes surfaces unitaires,

e les faibles épaisseurs des couches autorisant des vitesses de croissance du matériau
plus faibles compatibles avec des processus de fabrication utilisant des températures
moins €levées. |

Ces filieres des couches minces présente donc des atouts sérieux et des perspectives de
colits séduisantes. Parmi les matériaux en couches minces utilisées & I’heure actuelle dans les
photopiles citons le silicium amorphe, le silicium microcristallin et les matériaux

polycristallins tels que le CdTe et les chalcopyrites tels que Cu (In,Ga) (S, Sep).

II- La Cellule solaire ou photopile

Une cellule solaire (ou photopile) est un composant électronique semi conducteur
(jonction p-n permettant la transformation directe de I’énergie lumineuse en électricité). Cette
transformation est basée sur le processus d’absorption de photons par un matériau semi-

conducteur ce qui va générer une paire électron-trou. Ces charges électriques, comme nous
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allons le voir ci-aprés, devront alors étre séparées par un champ électrique et collecté par une
grille & ’avant et un contact arriére. '

Pour étre utilisable les paires électrons trous doivent étie dissociées dans le volume du
matérian. Pour ce faire, on crée un champ électrique interne en utilisant une barﬁére de
potentiel et ce de différentes fagoﬁs :

® Par des dopages de types différents dans un méme semi-conducteur, conduisant &

I’homojonction p-n. La hauteur de la barridre est dans ce cas limitée & la valeur du
gap.

 Par variation de la composition du matérian, ce qui conduit aux structures composées

4 bande interdite variable.
* Par variation du type de dopage et de la composition des matériaux, ce qui conduit aux

hétérojonctions. Les photons d’énergie inférieure au gap du matériau frontal le traversent sans

btre absorbés, ce matériau agit comme une fenétre. L’avantage des hétérojonctions 1’est

surtout pour les faibles longueurs d’onde, puisque celles-ci se trouvent absorbés dans la zone
de charge d’espace oll le rendement quantique est maximal.

La figure [-2 représente quatre exemples différents de barridres de potentiel.
L’hétérojonction est la seule sotution pour les matériaux qui ne peuvent atre dopés que d’un
seul type p (ou n) comme par exemple le CdS qui n’existe qu'a ’état n et qui grice 2 son gap
élevé (2,4 eV) peut jouer le 16le de fenétre. La fig.I-2-c présente la structure type d’une
hétérojonction oli absorbeur est CulnSe; et I’émetteur CdS. Un effet fenétre est aussi
recherché avec le a-Si :H dont l’émetteur alli€ au carbone présente un gap de 1,8eV (fig.I-2-b
). La fig.I-2-d représente la structure de bande d’une photodiode CdS-CdTe, o la jonction
est en fait une homojonction n-p a P’intérieur du CdTe, juste derriére la barriére constituée par

Phétérojonctions.
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Figure I- 2 : Structures de bandes pour les photodiodes : a) silicium cristallin, b) silicium
amorphe, ¢) n-CdS/CulnSes-p, d) n-CdS/n-p CdTe

Entre deux zones n et p d’une jonction un champ électrique élevé et permanent apparait,
résultant du seul contact entre les deux matériaux. Les photons incidents créent des paires
électrons trous dans chacune des régions 1, 2 et 3 dont les comportement's différent selon la
région de création 5 [1]. N

e Dans les zones (1 et 3) électriquement neutres p ou n (figure 1-3), les _pdrteurs

minoritaires diffusent, ceux qui atteignent la région de charge d’espace sont propulsés
par le champ électrique vers la région o ils deviennent majoritaires. Ces porteurs
créent un photocourant de diffusion. _

e Dans la région de charge d’espace ( 2), les paires électrons trous créées par‘ les photons

sont dissociées par les champs électriques, 1’électron est propulsé vers la région de
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type n et le trou vers la région de type p. Ces porteurs donnent naissance & un

photocourant de- generamon

Dés que les porteurs de charge se trouvent dans une zone de leur type, ils ne risquent
plus de se recombiner ( si ce n’est que par les défauts du résean ou de la surface) et ils
peuvent alors étre collectés par une gnlle metallique et circuler sans contrainte. En ce qui
concerne les trous de la zone p, ils sont remplaces par les électrons éjectés par la grille de
collecte.

Les photocourants de diffusion et de geénération s’ajoutent pour créer le photocourant

résultant I, qui contribue au courant inverse de la diode,

contact charge contact
ohmique d'espace chmique

:
»
‘l

Figure I-3 : Principe de fonctionnement d'une
Pphotopile d’aprés [1]

La barriére, qui est essentielle pour I’effet photovoltaique, donne aux cellules solaires
a I’obscurité les caractéristiques d*une diode. Les caractéristiques I-V d’une cellule ordinaire
au silicium sont présentées sur la figure I-4. Sous I’effet de la lumiére, la courbe I-V garde la
méme forme mais est translatée vers le bas sur P’axe des courants négatifs. Il en résulte donc
une tension en circuit ouvert (V) sur ’axe des tensions positives et un courant de court

circuit (Loc) sur I'axe des courants négatifs. Le courant de court- circuit varie linéairement
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avec D’¢clairement alors que la tension en circuit- ouvert est une fonction

logarithmique de I’éclairement.
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Figurel-4 : Caractéristique I-V d’une cellule solaire ordinaire au
silicium sous éclairement AMO (1353 Wi [2]

La puissance maximale délivrée par une photopile est obtenue en optimisant le produit

de I par V. Ce point correspond & une tension Vi, qui est légérement plus faible que V,. La

cellule solaire peut &tre maintenue & son point de puissance maximale soit en appliquant une

tension externe Vy, soit en couplant la cellule & une puissance de charge R =Vy/ Iy (figure 1-4)

Le rendement d’une cellule solaire se définit alors comme le rapport entre la puissance

électrique que I’on peut extraire de puissance maximale de la courbe I-V et la lumiere

incidente. De la caractéristique I-V on peut donc déduire les paramétres électriques propres de

la photopile et notamment le rendement (1) [3]:

Viln _FFViolu

77 P.S'oluire RS’oIaire

(1)
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FF= facteur de forme de la ceilule :

r | R 2
v, I -

co—ce

(il est égal a1 dans le cas d’une photopile idéale)

Vo= tension de circuit ouvert ou phototension

Iec = courant de court circuit ‘
Valm = puissance électrique maximale disponible aux bornes de la cellule.

II-1 Présentation du spectre solaire

Le spéctre solaire s’étend de I’ultraviolet & I'infrarouge lointain en passant par le
domaine visible (figure I-5). Pour absorber un maximum de photons, le domaine de sensibilité
du matériau absorbeur doit se trouver dans la partie la plus intense du spectre solaire, c’est

dire dans le domaine du visible et d’infrarouge trés proche.

Courhe de 'éclairament solaire .
, - au niveau da la mer
{solen au zénith, AW} i
._Courbe de I'éclairement solaire
’ hors stmosphére (AMO)
-—Courbe pour un corps noir 8 5800 K,

e Composante diffuse; légére brume
B el '

-~ Gomposante diffuse ; cie! clai,
N H0  altitude élevée

i . T o s A T e .‘ :
028 04 05 OB 1,0{ 12 14 1,6 18 20 22 24 28 28 30 32
3 |+
Domaine de sensibilith : Lengueur 'onde {jmj
des cenwes satates su sincium .

Figure I-5: Domaine de sensibilité des cellules solaires au
silicium compare au spectre solaire hors atmosphére et au
- ' niveau du sol d’aprés [2]
Un semi conducteur convertit avec un bon rendement tous les photons d’énergie égale
au gap. Les photons d’énergie inférieure au gap ne sont pas absorbés alors que ceux d’énergie

supérieure au gap sont absorbés et générent des pairs électrons trous d’énergie hv = Ej,
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PPexceés d’énergie. étant perdu par thermalisation. De plus, la tension de sortie de la photopile
est proportionnelle au gap du matériau ol a lieu I’absorption et le courant diminue lorsque Eg
augmente. [3-4]. Par conséquent, il y’a un compromis pour lequel le rendement passe par un -

maximum en fonction du gap comme on peut le voir sue la figure I-6.

B 7 - 1
Black-body limit (AMO}
30+ T TN
/
~
/ , ~
L% i ™
g Y Cu,5 CATe a-SiH ™
> CGS
% .
5 0r
£
]
15 |-
' j T=300K
10 |- 3 '
5 ) ] !
0.5 1.0 15 20 2.5

Semiconductor hand gap {eV)

Figure I-6: Rendement de conversion de mitériaux pour
cellules solaires en fonction du gap [5]

II- 2 1.’ Absorption dans les cellules solaires
Le gap optimal est voisin de 1,45¢V et globalement les matériaux possédant un gap

compris entre 1 et 2 eV sont intéressants. Le silicium, avec son gap de 1,1eV est proche du
maximum requis mais il posséde un gap indirect qui se caractérise, comme le montre la figure
17, par un front d’absorption peu abrupt et un coefficient d’absorption peu élevé par
opposition avec les matériaux & gap direct tel que le CulnSe;. Ainsi, absorption est plus
faible pour un semi conducteur & gap indirecte par exemple, 90% du spectre solaire est
absorbé sur une épaisseur de 100pm de silicium alors qu’il ne faut que 1pm de CulnSe;. De
plus, les porteurs photogénérés doivent atteindre la jonction p-n qui est plus.ou moins proche

de la surface éclairée, dans le cas du silicium la longueur de diffusion des porteurs
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minoritaires dévra_étre de 200pm c’est 4 dire deux fois I’épaisseur de la couche de silicium
nécessitant un matériau d’une grande pureté et perfection cristalline.

En fa_it, le siliciuni. cristallin tient une place sur le marché car il 'posséde une
technologie bien établie pour la micro ¢lectronique. Cependarit il s’avere que des matériaux
en couches minces peuvent maintenant avantageusement le remplacer, pourvu que leurs
caractéristiques essentielles soient : '

o Une absorption par le matériau absorbeur dans la partie la plus intense du spectre
solaire : un gap direct compris entre 1 et 2eV, et un fort coefficient d’ absorption pour
les énergies supérieures au gap (essentiellement, selon E,, les gammes visibles et
proche infra-rouge).

¢ Des matériaux non toxiques, facilement utilisables.

¢ Un rendement quantique élevé. |

¢ Une stabilité 4 long terme.

-1
COEFFICIENT DAaSoRPTION {em )

L5 2 28
ENERGIE DES PHOTONS .( ev)

Figurel-7:Coefficient d'absorption de divers matériaux pour les
photopiles en couches minces '
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L’ optumsatlon de la conversion de. l’energle solaire en electncne requiert au moins que trois

phénoménes physiques alent lieu quasi simultanément
* L’absorption du maximum possible de photons, A
¢ La création de pairs €lectrons trous et leur séparation : grice au champ électrique
gé‘néré‘p_ar une homopjonction, une hétérojonction ou une diode Schottky,

¢ La collecte sans pertes de ces derniers dans un circuit électrique extérieur.

1II- Etat de Part dans les différentes filiéres coucHes minces pour le

photovoltaique

A Theure actuelle, trois filidres en couches minces sont en compétition : les filiéres

silicium, CdTe et CufIn,Ga)Se, et sont trés prometteuses dans 1’optique d’une diminution du
prix de revient lié a 15 réduction des colts des matériaux et aussi A la possibilité de dépot sur
de grandes surfaces. Par ailleurs, la filidre des cellules photoélectrochimiques & colorant
organique est en émergence. Le tableau I-1 résume ’état de Iart des technologies en couches

minces les plus avancées, le terme couche mince concernant un absorbeur dont I’épaisseur est

. r hY ’
inférieure & Sum.

SYSTEMES ETAT DE L’ART
Alliages a-Si :H Production

CdTe Chaine pilote, production
Cu(In,Ga)Se; ' “Chane pilote

Poly-Si (CVD) laboratoire

pe-Si/poly-Si S Laboratoire
Colorant/TiO, Laboratoire

Tableau I-1 : Etat de I’art de la filiere couches minces.

Aprés plus de 25 ans de recherche, la technologie du silicium amorphe hydrogéné (a-
Si :H) et de ses alliages a atteint un degré élevé de maturité. En fait, ¢’est la seule technologie
en couches minces assez avancée pour la production de masse ‘13% de part de marché). Les
cellules a base de CdTe se trouvent, quant 4 elles, dans la transition entre la chaine pilote et la
production tandis que 'le:s photopiles au Cu(In,Ga)Se; (CIGS) ont atteint deé rendements en

laboratoire de 19% et des chaines pilotes sont a ordre du jour.
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Le depot de sﬂlcmm polycrlstallm suit deux g:randes dlrectlons Die depot par CVD2 a
partlr de S1HC13 a des temperatures proches de 1000°C sur des substrats de graphites ou
céramique et 2) le dépdt sur des substrats de verre ) des témpératures mfeneures_ a 550°C
utilisant des dép(‘)ts plasma. _ |

Dans les deux cas, ce matériau & gap indirect oblige les chercheurs a développer de
nduvelles techniques pour un piégeage efficace de la lumidre. Des films de silicium
polycristallins de 10pm déposés par CVD ont atteint des rendements de 11% pour des cellules
de laboratoire. Le dép6t de silicium polycristallin en couche mince Sui_des substrats de verre
reste encore un challenge et les rendements obtenus pour des cellules de laboratoires
d’épaisseurs de 1,5- 3,5um sont de 1’ordre de 10%. Cependant, les taux de croissance sont frés
faibles a cause des températures de dépdt utilisées. Une nouvelle génération de cellules
solaires photoé]“ectrochimiques basées sur du TiO; nanocristallin sensibilisé 4 1’absorption
optique par un colorant atteint des rendements de 10% en laboratoire: Nous allons & présent
présenter quelques-uns unes de ces filiéres en couches minces.

III- 1 La filiere Silicium - _

IMI-1-1 LeSilicium amorphe hydrogéné (a-Si ;H)

i

Le silicium amorphe (a-Si) se caractérise par un gap direct de 1,7¢V et
un coefficient d’absorption 10 fois plus élevé que celui du silicium cristallin. Ce matériau
posséde une fraction importante de Haisons covalentes coupées et donc des électrons non
appériés. Ces liaisons pendantes conditionnent I’essentiel du comportement du matériau. La
présence de 5 & 15% d’hydrogéne ( a-Si :H) permet , grice 4 sa petite taille, de saturer les
liaiSons-pendantes, réduisant ams1 1a densité des états localisés dans la bande interdite.

Le principal handicap de la technologie du silicium amorphe est la dégradation sous
éclairement. La présence de liaisons Si-Si faiblement liées et la facilité relative de diffusion
de ’hydrogéne peuvent provoquer, par la rupture de ces liaisons, la création de nouvelles
liaisons pendantes qui viennent s’ajouter a celles initialement présentes dans le matériau. Cet
effet, appelé Stacbler- Wronski, se caractérise par la diminution lente de la conductivité sous
fort éclairement [6]. L’augmentation de la densité des liaisons pendantes réduit le champ
électriqué dans la partie intrinséque de la diode et favorise les pertes par recombinaisoh dans
la diode, ce qui détériore les performances de la cellule. La contrainte de dégradation sous
éclairement a poussé les chercheurs & trouver deé astuces dans I’architecture du dispositif. Les
durées de vie des porteurs étant trés faiblés,la collecte s’améliore 1orsqué I’épaisseur
diminue ; mais comme la fraction de la lumiére absorbée diminue avec 1’éi)aisseur de

matériau traversé ; un compromis est nécessaire.
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Les cellules a jonction mul‘uples repondent a ce souci pmséu on y multiplie le nombre de
jonctions avec des gaps dlfferents, absorbant. chacun une partie du spectre solaire ce qui
permet d’augmenter le rendement quantique dans le rouge, tout en réduisant I'épaisseur de
chacune. | ' | |

La cellule solaire la plus pefformante est constituée d’un empilement de trois cellules 2
jonction p-i-n ayant des gaps décroissants. La cellule supérieure qui capture les photons émis
dans le bleu utilise le matériau a-Si :H dont le gap est de 1,8eV pour une couche intrinséque.
La couche intrinseque de la cellule intermédiaire est un alliage de silicium-germanium (a-
SiGe :H) avec environ 10- 15% de Ge. Son gap de 1,6eV est idéal pour I’absorption des
photons « verts ». La cellule inférieure capture les photons « rouges » et « infra-rouge » et est
constituée d’une couche intrinséque de a-Si :H avec environ 40- 50% de Ge, correspondant
del,4eV. La lumiére non absorbée par la cellule est réfléchi par le réflecteur arridre constitué
d’oxyde d’argent et de zinc ( Ag/AnO) couramment texturisé pour faciliter le pi¢geage de la
lumiére. '

HI- 2 La fili¢re CdTe (tellure de Cadmium)

| La structure de la cellule solaire & base de CdTe la plus couramment employé est
constituée de l’empilemeht : verre/ TCO/n-CdS/ p- CdTe/ contact arriére [7] .

Le CdS, de type n, est généralement déposé par bain chimique CBD (Cherrﬁcal Bath
deposition), due & la relative rapidité et simplicité de la méthode, sur un substrat de verre/
TCO (InyO3 ou Sn0,). Son gap de 2,4eV, en fait un trés bon candidat pour jouer le rble de
couche fendtre. L’épaisseur de cette couche de CdS doit étre minimale afin de réduire les
pertes par absorption ( < 50 am). |

Le tellure de Cadmium (CdTe) avec son gap direct de 1,45V a une valéur idéale pour
la conversion de 1’énergie solaire et son coefficient d’absorption élevé ( > 10° em™) [8] fait
que la totalité du spectre solaire est absorbé sur une profondeur de 2pm. La cbuch__e mince de
CdTe est en général élaborée par électrodépdt ou CSS ( Close Space Sublimation) qui est une
meodification du procédé d’évaporation dans lequel la différence de température et la distance
entre la source et le substrat est faible. D’autres méthodes sont aussi possibles telles que la
sublimation/ condensation, 1e spray chimique (SC), le dépét chimique en phase vapeur (CVD)
et la pulvérisation cathodique (Sputtering).

Le CdTe étant naturellement de type n, un recuit postérieur est nécessaire a la
conversion de type et permet ainsi I’obtention de la jonction p-n. Ce recuit (généralement sous
air & 450°C pendant 15 minutes) a un effet significatif sur les couches de CdTe et‘de CdS qui

déterminent les performances de la photopile. En effet, il provoque une recristallisation de ces
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deux couches [9-10] et une région d’interdiffusion ot le souffre diffuse dans le CdTe et le
tellure dans CdS, a I’origine dPune région intermédiaire composée de CdS,Te; et de CdS;.
yley. Cette zone dinterdiffuision est responsable d’une diminution des centres de
recombinaisons & I’interface mais aussi d’une réduction de la réponse spectrale de la photopile
aux faibles longueurs d’onde et ﬁne augmentation aux grandes longueurs d’onde [11]. Ainsi,
une meilleure compréhension des caractéristiques structurales de la région interfaciale est
néceésaire a ’amélioration des performances des cellules solaires CdS/CdTe. |

Un probléme supplémentaire de la technologie du CdTe réside dans I’obtention de bons
contacts ohmiques. Le CdTe posséde une grande affinité électrohique et des métaux ayant un
grand travail de sortie sont nécessaires pour former un bon comtact ohmique avec le CdTe de
type p. Cependant, ce n’est pas le cas pour la plupart des métaux qui induit alors une barriére
Schottky.' Ce probléeme peut &tre résolu en diminuant la barriére par I’introduction d’un. semi
conducteur dégénéré qui augmente la conductivité et crée une barriére & effet tunnel. Dans
cette optique, la surface de CdTe subit une attaque chimique afin d’obtenir une surface riche
en Te [12] de conductivité plus élevée et de type p™. Divers matériaux ont été étudiés pour
former le contact arridre et les plus ﬁ‘équémment employés sont Cu/ Au, Cw/ graphite, ZnTe
dopé au Cu, Cu/ Mo ou encore Au. Généralement, le contact arriére est obtenu en déposant
une mince couche de cuivre ( 60°A) ou de Cu/ graphite sur la surface riche en Te. La
métallisation est généralement réalisée avec 1’or. Le probléme de P'utilisation du cuivre pour

le contact arriére réside dans la diffusion du cuivre le long des joints de grain et & travers la

jonction. Il s’ensuit une diminution des performances de la cellule, principalement le

rendement et du facteur de forme, due & la présence de courts circuits. L’utilisaﬁon_ de
contacts arriéres sans cuivre tel que le SbyTes obtenu par Rf sputtering a été développé par
Romeo et al [13].

Le rendement record pour de petites surfaces ( 16,5%) a été obtenu pour du CdTe [14] et
‘du CdS élaborées respectivement par CSS et MONCVD [15]. La température de croissance
“de 600°C avait nécessité l’utilisation de substrats de verre borosilicate. Des substrats plus
classiques ( soda lime glass) et moins chers ont donné des rendements de 12% [16] & cause
des faibles températures de croissance ﬁtiliéées. Les vitesses de dépdt élevées ( lour'h/mn)
possibles avec la technique CSS en font une méthode adaptée a la production masse. AN TEC
(Allemagne) développe des cellules dans lesquelles les deux couches de CdTe et de CdS sont
élaborées par CSS. 1ls ont obtenu des rendements de 10,5% pour des modules de 10x 10cm®
[171.
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L’ electrodepot a partir de solut1ons aqueuses permet 4 basses températures d’obtenir
des -vitesses de dépdt.de 60nm/mn et des rendements de 14% pour des cellules de petites
surfaces et de 8% pour des modules 30x30 cm® [9]. Des cellules solaires 3 base de CdS/ CdTe
sont en cours d’mdustnahsatlon chez BP solar.

Les problémes d’environnement lids & 1’utilisation de cadmium ralentissent le
développement de cette filicre. Cependant, des études ont montré que des modules peuvent

&tre fabriqués dans des conditions normales de sécurits mais des questions comme celle du

- recyclage devront étre résolues dans un avenir proche.

IH- 3 La filiére 4 base de matériaux chalcopyrites de tvpe;Cu (In.Ga) (8, Se,).

Découvert b.trés tot, en 1954, le systéme p-CusS/ n-CdS a suscité I’intérét des
chercheurs car le prix de revient prévu pour les applications terrestres pouvaient &tre trés
faible. Cependant, des problémes de dégradation des cellules dus & la formation de courts
circuits provenant de 1'ion Cu” diffusant dans le CdS, ont poussé les chercheurs vers des
matériaux de type Cu-III-VL ot le cuivre est beaucoup plus stable. Ces composés ternaires
dits chalcopyrites forment un large groupe de matériau semi-conducteurs avec des propriétés
optiques, électroniques et structurales différentes. Is cristallisent sous la forme d’une
structure de type chalcopyrite. Le tableau I-2 résume les énergies de gap et le paramétre de
maille (a) de quelques composés Cu-IT-VI, [18].

‘COmpbsé ternaire I-III-VI, | Gap (eV) a2 Pambiante  Paramétre de maille a (A°)
CuGas, | 2,76 5,75

CuGaSe; (CGS) 1,68 | 5,61

Culns; 1,53 5,52

CulnSe; (CIS) B 1,04 5,78

Culn,Gay,Se; (CIGS) 1,0-1,7 | Dépend de x

Culn (Sy,Se1.5) 1,0-1,5 : Dépend delx

Tableau I-2 : gap et paramétres de maille de quelques semiconducteurs Cu- III-VI,
Des études ont montré que parmi ces matériaux chalcopyrites certains comme le

CulnSe; (CIS), CulnS, ‘et CuGaSe, (CGS) et leurs alliages multinaires de type Cu (In, Ga)

(S,Se,) sont particulidrement intéressants pour les raisons suivantes :
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¢ Des valeurs du gap proches de I’optimum requis pour une conversion maximale de
I’énergie permettant de .réaliser des structures 4 homojonction ou hétérojonction avec
une fenétre 4 grand' gap _

¢ Ungap transition direct_e: minimisant ainsi les contraintés concernant les longueurs de

diffusion des porteurs minoritaires et 1’épaisseur de ’absorbeur

¢ La possibilité pour certains de contfc")ler le type de conductivité, en agissant sur la

steechiométrie et la molécularité ‘ |

e Un désaccord de réseau et une affinité €lectronique compatible avec la plupart des

fenétres de types n ( CdZnS, ZnO, ITO,...)

e Des coefficients d’absorptions optiques trés élevés : de I'ordre de 14 5. 10° cm™”

» Des propriétés optoélectroniques extrémement stables aprés de longues périodes de

stockage.

La majorité des connaissances fondamentales sur les composés ternaires & base de
CulnSe; a été établie avant les années. 1980 tandis que les propriétés électriques, optiques et
structurelles de chalcopyrites ternaires semiconducteurs Cu(AlGa,In)(S,8¢,Te);, ont été
examinées dans les années 1960 et les années es 1970. En 1974, Wagner a produit la prerniére
photopile & grand rendement (12,5 %) avec un dispositif CulnSe2/CdS ou le CdS (type n)
était évaporé sur un cristal de CulnSe, de type p. Par. la suite, un regain d’intérét pour ces
matériaux a eu lieu lors de la réalisation d’une cellule en couches minces avec un rendement
de 9,4 %. En employant des alliages 3 base de Cu(In,Ga)Se; et de Culn(S,Se), des couches de
bandes interdites plus larges ont été réalisées avec des tensions de circuit ouvert plus
importantes. Par la suite, des couches a gradient de composition ont été réalisées permettant
d’obtenir des valeurs de Voc importantes tout en conservant des valeurs de Jsc identiques.

Les valeurs des bénd’es interdites et les structures cristallographiques de ces composés
ternaires et de leurs alliages ont aussi été examinées par calcul théoriques dans les années
1980. Ces études ont montré qu’un alliage continu semblable 3 ceux obtenus dans les
composés -V pouvait &tre dbtenu. L’examen de la physique des défauts dans ces matériaux
est toujours e cours. Une compréhension du fonctionnement de base de la jonction p-n dans
ces dispositifs photovoltaiques a commencé & étre établie dans les années 1980, L’analyse a
montré que le haut rendement obtenu dans ces photopiles était contrdlé par la recombinaison
de la lumiere dans le.matériau actif absorbant, ¢’est-a-dire le CulnSe; ou ses alliages.

Actuellement, on assiste 4 une rapide progression pour ce type de matériaux. Les

rendements actuels records sont de ordre de 19,5% pour CIGS obtenu 2 NREL [19], un
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rendement semblable & celui du silicium, et de 11,5% pour les cetlules de type CIS obtenus &
L’Institut de Recherche et de Développement de I"Energie Photo&oltaiques (IRDEP) [20].

Dans le secteur Vindustriel, un certain nombre de sociétés commencent le
développement commetcial de modules photovoltaique & base de CulnGaSe,. Parmi celles-ci,
Siemens Solar Inc. (SSI), maintenant Shell Solar, est la pius avancée avec actuellement
plusieurs modules de 12 V commercialisés (de 5 a4 40 W). Les rendements moyens des
modules sont de 1’ordre de ~ 12%. On peut auési citer la société Wiirth Solar GmbH, qui
développe des modules déposés sur verre avec des rendements de I’ordre de 12% et 11% pour
ceux sans cadmium. La société GSE (Global Solar Energy) Adéveloppe pour sa part des
modules flexibles en employant de la polyamidé,ou de I’acier inoxydable comme substrat.

Des rendements de ’ordre de 10% ont été obtenus sur des modules de faibles tailles.
La société Energy Photovoltaics Inc. (EPV) developpe une technologie basée sur la déposition
par voie physique de CulnGaSe; et projette de construire des sites industriels avec 1 MW de
capacité au New Jersey, 10 MW en Allemagne et 5 MW en Californie. International Solar
Electric Technology (ISET) et Unisun pour leur part développent des procédés ne nécessitant
pas de pompes a vides. Leurs technologies se basent sur la pulvérisation chimique et

I'impression de poudres de précurseurs sur des substrats recouverts de molybdéne. Les

rendements sont de ordre de 11%.

IT1-3-1 La Photopile  base de Cu (In,Ga)(S.Se,)

Ce sont des travaux effectués chez Boeing [21] au début des-années 1980 qui ont défini la
structure des hétérojonctions a base de CIS. Le CdS présentant un gap de 2,4eV et un bon
accord de maille avec le CIS constituait donc la fendtre optique de la cellule
verre/Mo/absorbeur/CdS. Pour augmenter la gamme de transparence de la fenétre optique, des
matériaux & plus grand gap ont été utilisés tels que le (Cd,Zn)S ou le ZnO. Si une jonction
absorbeut/OTC (oxyde transparent conducteur) est directement utilisée, la jonction

e L’inadaptation des band_es interdites : leurs trop grande différence ( 1,1-1,7eV et 3,5-

4eV) entraine l’apparition d’effet parasites (effet de pics) au niveau des bandes de
conduction et de valence lors du passage d’une couche & l’auﬁe, ces effets sont trés
néfastes pour les performances de la cellule,

¢ Les courants de fuites (court-circuit) dus a la préseﬁce de zones perturbées aux joints

de grains : les deux composés étant relativement conducteurs, une interdiffusion au

26



Y

niveau. des joints | de grain péut aller jusqu'a annuler tout Peffet photovoltaique
notamment lors du dépét de I’oxyde sur la couche absorbante.
De ce fait, il est nécessaire d’introduire une fine couche (couche tampon) entre la couche
absorbante et I’OTC afin d’optimiser les p’erf_ormancés de 12 cellule. Cette couche tampon
doit avoir certaines propriétés qui sont : |

¢ une bande interdite intermédiaire entré 1’absorbeur et ’OTC, ‘

* une conductmte de type n pour former la Jonction avec la couche absorbante dont la

| valeur doit étre plus faible afin d’éviter les effets de fuite de courant,

e une morphologie trés homoggéne,

* une faible épaisseur pour éviter tout effet de court circuit au niveau des joints de

grain.

Cest le groupe Arco Solar (Brevet Choudary et al. En 1986) qui eut I’idée de remplacer
le (Cd,Zn)S par deux couches: une trés fine (50 & 100A°) de Cds qui, déposée sur
Pabsorbeur sert 'de couche tampon et‘permet le raccord des bandes, suivie du dépot d’une
couche conductrice et transparente de ZnO dopée en général & I"aluminium (ZnO :Al) qui
joue le role d’électrode transparente. | '

Le CdS étant trés mince, pratiquement tous les photons d’énergie inférieure a 2,4eV
peuvent le traverser de méme que le ZnO qui a un gap de 3,2eV. Ainsi, il y’a une
amelioration de la réponse de la photopile dans le bleu ce qui augmente considérablement
le rendement [22]. Cette fenétre optique 2 base de CdS/ZnO a été adoptée par la plupart
des équipes travaillant sur les photopiles a base de Cu(In,Ga)(S, Se)g et a permis d’obtenir

les cellules les plus performantes.

111-3-1-1 Principe .de fonctionnement d’une cellule 3 base de Cu(In,Ga)(S,.Se),
CIGS

Comme nous pouvons le voir sur la Figure 1-8 (cas du CIGS), il existe six €éléments
pfincipaux dans la photopile en couches minces, & savoir:
- le substrat : le plus utilisé est le verre sodé ; on peut aussi utiliser 'dés substrats flexibles
(type Upolex) ou métalliques.
- un contact ohmique inférieur : souvent le Mo o
- une couche absorbante : dans le cas présents, le CIGS, de type P

- une couche tampon : souvent le CdS ou bien le ZnS, de type n. c’est & cette interface que se

situe la jonction p-n
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- un oxyde transparent conducteur (OTC) : ITO, ZnO
- un contact ohmique supérieur (grille métallique) : Ni-Al

Grille NifAl

MgF, {0.1 ;.lm)\

ZnQ (0.5 pm)
T
CdS [30 nm)

Cufin,Ga)Se, {2 pm]

Mo (0.5 pm}~" |

Figure I-8 : Schéma simplifié d'une photopile & base de CIGS sous éclairement

A ceci est parfois ajouté une couche anti-réflexion (MgF2). Ces matériaux ne sont bien

- évidemment pas choisis au hasard et doivent posséder des propriétés physico-chimiques bien

particuliéres.
I1-3-1-2 Principe de fonctionnement

Les cellules solaires a base de CIGS ont atteint des rendements de conversion supérieurs

de 19,5% [19], les plus hauts parmi les photopiles en couches minces, et cela grice aux
progrés empiriques, et malgré, une compréhension relativement faible des méqam'smes sous-
jacents et des défauts électroniques qui controlent le comportement du composant.
Cependant, une meilleure analyse du mode opératoire de la cellule est en train d’emerger
ces derniéres années, et devrait permettre une meilleure compréhension des résultats obtenus
et des chemins & suivre pour les améliorer. Les cellules solaires & base de jonction
Cu(InGa)Se2/CdS sont caractérisées par de grands rendements quantiques et courants de
court-circuit. Les tensions de circuit ouvert augmentent avec la bande interdite de la couche
absorbante et sont peu sensibles aux joints de grains et aux défauts a Pinterface

Cu(InGa)Se2/CdS. Le modéle de base pour le composant peut étre construit‘'a partir de

recombinaisons & travers des états piéges dans la zone de charge d’es ace de la couche
: , p ; o€
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absorbante Cﬁ(InGa)Sez. Les recombinaisons & I’interface‘Cu(InGa)Se2/CdS sont minimisées
par-un dopage adéquat ou un traitement de surface pour créer une couche de type n active
dans la couche absorbante pres de la jonction. Le fonctionnement du composant peut étre
aussi décrit en identifiant les mécanismes- de pertes. Ils peuvent &tre divisés en trois

catégoties.

* les pertes optiques qui limitent la généraﬁon des porteurs et donc le courant du

composant. |

* les pertes dues aux recombinaisons qui limitent la tension.

 les pertes parasites, comme les résistances séries, les conductances de shunt, et la

dépendance en tension de la collecte du courant, qui sont mis en évidence par leur
| effet sur le facteur de forme mais qui peuvent aussi réduire Jsc et Voc.

Parmi les pertes optiques, on peut citer Pombrage du a la grille avant (couverture en
général de I’ordre de 4%), les réflexions du CIGS, CdS ou Zn0O, I’absorption dans le ZnO ou
le CdS, la génération incompléte des pbrteurs dans le CIGS.

Il est & noter que le coefficient d’absorption optique o du CIGS est trés important 10°
em™ pour E>1.4 eV) et que 95% des photons (pour E > 1,2 ¢V) sont absorbés dés le prémier
' micrometre, tandis que seulement 70% des photons d’énergie E=1.1 eV sont absorbés 4 1,5
pm.

Pour les mécanismes de recombinaison possible, on peut citer la recombinaison au contact
arriere (Mo), & Pinterface CIGS/CdS, au sein du CIGS ou bien dans la zone de charge
d’espace du CIGS. _

Les caractéristiques courant-tension (J-V) sont décrites par une équation standard de diode
avec le courant de diode limité par des recombinaisons Shokley-Read-Hall 3 travers des états
de la région de charge d’espace du CIGS. Cela conduit 4 l’équation suivante :

| " (q(r-RI)) V-RI
I=1I, —Icc(exp( ( kT + X d-3)

ou:

Iec : courant de court circuit
Iy : courant de saturation
V : Tension |

q : charge de I’électron

A : facteur d’idéalité

Rs : résistance série
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Rsh : Résistance shunt ou paralléle

Le courant Iy qui le courant de saturation est décrit par la formule suivante :

. DP ‘Dn
0 = 9[}:% +z:an (I-4)
avec |

Pn -1, : Concentration des porteurs minoritaires

Dy, Dy Coefﬁcient de diffusion des électrons et des trous respectivement

Ln, Lp: Longueurs de diffusion des électrons et des trous respectivement
Notons que I; et A dépendent de mécanisme de recombinaison dominant dans la

jonction.

En négligent les résistances série et paralleles, ’équation I-3 s’éerit sous la forme
suivante :

I=To[ exp (GV/AKT) ~1] - I, (1-5)

Pour I= 0, on a V= Voc soit:

v o-pg A AR, (T, (16
£ 2q q 1,

1II-3-1-2-a Caractéristique d’une cellule solaire

Les paramétres importants qui caractérisent une cellule solaire sont :

¢ le courant de cour circuit (Isc) qui est le photocourant quand la diode n’est pas
polarisée,

® la tension en circuit ouvert (Vco) pourlaquele la somme du photocourant et lecourant
de diffusion est nulle, et est limitée par la valeur du gap

¢ lefacteur de forme donng par I’expression (I-2)

¢ le rendement de conversion qui est le rapport de la. puissance maximale par la

puissance incidente (I-l).
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Figure I-9 : Caractéristique courant-tension d’une cellule
solaire sous illumination

Le tracé des caractéristiques (J-V ou I-V) est représenté sous eclairement et a
’obscurité Figure I-9. On peut remarquer que la caractéristique (J-V) d'une jonction p-n passe
obligatoirement par l'origine des axes, de sorte qu'avec les conventions de signes habituelles I
et V sont toujours de méme signe; d'olt un produit 1.V toujours positif. La jonction absorbe
donc a tout moment de I'énergie. Lorsque la jonction d'une photopile est excitée par un
rayonnement, la caractéristique (I-V) ne passe plus par I‘ori.gine : il existe une région ou le
produit LV est négatif. La photopile fournit alors de l'éne;gie électrique.

En choisissant correctement la charge RL, prés de 80 % du produit IccVoc peut étre
obtenu; la partie grisée dans la Figure 8 correspond au rectangle de puissance maximale), On
peut aussi définir Im et Vm qui correspondent 3 la densité de courant et 4 la tension,
respectivement, pour la puissance maximale de sortie Pm (#Jme).

I11-3-1-2-b L’énergie de la bande interdite

L’énergie de la bande interdite est ainsi un des paramétres les plus importants du
matériau absorbeur d’une cellule solaire. Lorsque E; augmente, les valeurs de Veo et de FF
augmentent et celle de I, diminue, expliquant I’existence d’un optimum. La valeur optimale

de E, est de 1,5 eV, correspondant 4 un rendement de conversion théorique de ’ordre de 30 %

[2]. De plus hauts rendements peuvent &tre également atteints avec des structures associant

plusieurs couches absorbantes, présentant différentes bandes interdites et couvrant ainsi un

domaine d’absorption plus étendu (cellules multijonctions).
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L Cellules solaires A base de CulInSe, (CIS)- Introduction

On assiste ces deiniéres arnées I’apparition” sur le marché de ~modules
photovolta‘iqués basés sur d’autres matériaux que le silicium :le diséléniure de cuivre et
d’indium, CulnSe,, noté CIS, et sés combinaisons avec du gallium (CIGS) ou du soufre, ainsi
que le tellurure de cadmium, CdTe [1]. Les rendements de conversion actuels records de ces
cellules sont de 19,5 % pour le CIGS et de 16,5 % pour le CdTe. Les modules, dont Ia
comimercialisation vient de commencet, atteignent des rendements de 11 4 13 %. pour le CIGS

et d’environ 9 % pour le CdTe. L’attente envers ces nouvelles filidres est de permettre

- d’importantes réductions des cofits de I’électricité photovoltaique, en associant des

technologies en couches minces (économie de matiére car absence de découpe de lingots,
epaisseurs de quelques microns, températures d’élaboration inférieures a 600 °C) et des
performances éle?ées. L’objectif est un temps de retour en énergie dé moins d’un an,
significativement inférieur & celui du ‘silicium (3 ans actuellement), et un cofit de module
inférieur a 1 € par watt-créte (les modules au CdTe commenc_ent d’ailleurs & percer sur ce
plan avec des prix de vente annoncés de 1’ordre de 2 €/Wc). Comment un matériau
quaternaite aussi complexe que le CIGS, pouvant comporter de trés importantes
concentrations de défauts, peut-il avoir des performances aussi voisines de celles du silicium
polycristallin ultra-pur dans des applications, comme le PV, trés sensibles a la durée de vie
des porteurs photogénérés ? C’est 13 un des éléments centraux du « mystére CIGS ».
L’incrédulité des débuts a disparu et a ouvert un noyveau champ d’études basé sur ces

propriétés surprenantes [2].

H- Caractéris._t‘iqués de base des dispositifs

Contrairement aux cellules solaires au silicium, les cellules au CIGS sont du type «
hétérojonction », c’est-d-dire que les régions p et n sont constitudes dq matériaux différents.
La figure II-1 montre une coupe transverse vue en microscopie électr@fﬁque é‘balayage d’un
dispositif réel. Celui-ci comporte cing couches minces. La premiére, en molybdene (0,5 pum),
joue le r6le de contact métallique arridre. La seconde est la couche de CIGS, épaisse
d’environ 2 microns. La troisiéme, appelée couche tampon,‘ est une fine couche (moins de 50

nm) déposée 3 la surface du CIGS, et constituée de sulfure de cadmium CdS (de type n) ou,

~de plus en plus souvent, d’oxyéulfure de zinc Zn(O,S). Elle se situe 3 P’interface avec les

couches suivantes & base de ZnO (50 nm de ZnO intrinséque,puis 0,5 & 1 pm de ZnO dopé
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Al). La couche de £n0:Al est dégénérée de type n (1020 crffg), ce qui permet d’atteindre une
conductivité élevée (v'o-isi.ﬂc; de 104 S.cm'il). Elle sert done, avec le CdS, dé partenaire avec le
CIS (de type p) pour établir la jonction p-n. Elle sert également d’électrode avanfc pour le
dispositif final. La couche tampon joue un rdle trés important vis-a-vis des performahces du
dispositif, en assurant la transition électrique et structurale entre le CIGS et le ZnO. Sa
présence permet une réduction considérable des pertés électriques associées aux mécanismes

de recombinaison a I’interface,

1 um

Figurell- 1 : Vue en coupe transverse au microscope électronique &
balayage d’une cellule a base de CulnSe;
électrodéposé, élaborée a 'IRDEP [3].

La figure II-2 montre le diagramme de bandes associé aux cellules CIGS ( Par la suite
la construction de diagramme de bande sera détaillée). Au voisinage de I’interface CIGS/CdS,
les bandes d’énergie sont courbées par la variation du potentiel électrostatique a travers la
jonction p-n. L’interface entre CIGS et couche tampon présente une discontiﬁﬁité d’énergie
positive (appelée spike) au niveau de la bande de conduction du CIGS. Cette discontinuité
doit posséder une hauteur optimale pour les performances des dispositifs : tfop haute, elle
s’oppose au passage des électrons photogénérés, réduisant le photocourant ; trop basse, voire
négative, elle augmente le courant d’obscurité et les pertes pa.r recombinaison.L.a couche de
ZnO intrinséque compléte la couche tampon sur le plan électrique, en évitant le contact direct
avec le ZnO:Al électriquement dégénéré. Du fait de largeurs de bande interdite élevées, les
couches de ZnQO et tampon laissent passer le rayonnement visible (d’ott leur nom de couches

fenétre), qui est ensuite absorbé dans la couche de CIGS.
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Figurell- 2 : Diagramme de bande d’une cellule
CIGS/CdS/Zn0O

Les caractéristiques des cellules vont donc, au final, dépendre étroitement de celles des

couches individuelles et de leurs interfaces. L’augmentation, par exemple, de la largeur de

bande interdite du CIGS va s’accompagner d’une augmentation de la tension de circuit ouvert

au détriment du photocourant. ‘Le passage de la cellule €lémentaire, de quelques cm? de

surface ou moins, 3 la réalisation de modules -s’approchant du m? , S’effectue grice a des

opérations de gravure sélective, conduisant 3 un mode de connexion trés performant appelé
connexion monolithique.

ITI- Propriétés du CIS

HI-1 Propriétés Physiques -
La structure cristalline du CIS est dérivée de la structure cubique du diamant. Le CIS

- posséde une bande interdite de 1,04 eV, proche de celle du silicium. Mais elle gst assoc1ee a

un mécanisme d’absorption des photons de type direct entre les niveaux occupés de la bande

de valence et les niveaux imoccupés de la bande de conduction, sans faire intervenir le
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couplage avec lcs phonons du réseay (mécanisme indirect), comme ¢’est nécessaire pour le

silicium cristallin. 11 en résulte un processus d’absorption tras efficace, conduisant a des
coefficients d’absorption trés élevés (de Tordre de 10°

‘ ¢m™) dans le domaine du visible,
compatibles avec I’

utilisation d’une épaisseur de 1 3 2 microns, environ 100 fois plus faible
que dans le cas du silicium cristallin. Le CIS est donc un semiconducteur dont les
caractéristiques optiques intrinséques sont mieux ddaptées que celles du silicium cristallin ala
conversion photovoltaique, en particulier sous forme de couches minces. Leg cellules

photovoltaiques & base de CIS utilisent actuellement des couches de type p, avec des

concentrations de trous majoritaires comprises entre 10 et 1017 em” et des longueurs de

diffusion des électrons minoritaires de I’ ordre du micron. Le contréle de ces concentrations de

porteurs, qui dépendent des écarts 4 la composition stoechiométrique, comporte encore une
part d’empirisme.
Pour les composés de la famille du CIS, on peut faire varier ses propriétés par

substitution isovalente de tout ou partie des atomes. d’indium et/ou de sélénium par des

atomes de méme valence (Ga ou Al pour In, S pour Se). Ceci conduit & une famille trés riche
de composés, notée I-I-VI2,de largeur de bande interdite et de paramétres de, maille
ajustables. Les meilleurs résultats ont &té obtenus en substituant une partie des atomes
&’ indium par des atomes-de gallium, conduisant & des matériaux de formule Culnl-xGaxSe?2,
notés CIGS, dont la largeur de bande interdite Eg varie entre 1,04 ef 1,68 €V : un rendement
optimum de 19,5 % est observé pour X = 0,3, avec Eg = 1,15 eV (figure 1I-3) [4]. Une autre
voie consiste & jouer sur la substitution Se/S (entre 1,04 eV et 1,57 eV).

i P

Rerdemresit de coneBrEan B
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Figure II- 3 : Variation du rendement de conVersz_'on avec le gap
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118) Propriétés sty stru‘cturales

Le composé tetnaire CulnSe; et ses d1fferents alhages avec Ga et/ou S appartlennent au

- groupe des composés chalcopyrite. Dans ces structures, chaque atome est relié par des liaisons

sp° 4 quatre atomes voisins, formant un tétraddre. Cette structure tétraédrique peut étre

‘considérée comme un réseau dérivé de la structure sphalérite ou de la structure zinc blende,

qui a une structure de type diamant, caractérisée par deux réseaux interpénétrés cubiques
faces centrées, et décalés dun vecteur (1/4, 1/4, 1/4). Un sous-réseau est occupé par les
cations et I’autre est occupé par les anions. Dans une structure chalcopyrite, 'ies cations sont
remplacés par des cations de valence supérieure et des cations de valence inférieure, comme
montre sur la figure II-4. Le composé CulnSe, peut donc &tre, pour cette raison, considéré
comme I’analogue ternaire de ZnSe. La réduction de la symétrie due aux deux types de
cations donne une cellule primitive de huit atomes, comparée a la cellule primitive de deux
atomes pour ZnSe : la cellule unité est doublée selon ’axe cristallogfaphique ¢. Si les cations

restent distribués au hasard, le composé ternaire a une structure sphalérite.

Figurell-4 : (a) Structure cristallographique zinc blende ZnSe et(b) chalcopyrite CulnSe,
_ ®) .

Chaque atome Se dans le réseau est au centre d’un tétraddre de quatre cations. Puisque
dans la structure chalcopyrite, & la différence de la structure zinc blende, I’atome de sélénium
est reli€ a deux types d’atome différetits, les longueurs de liaison ne sont pas xdent1ques Par

consequent le tétracdre n’est pas régulier et se trouve déformé selon I’axe c, de telle facon
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qué le rappért ©/a est différent de la valeur idéale de 2. De plus, les différences entre les
Iongueurs de liaison Se-Cu et Se-.In conduisent & un déplacement interne de Panion, noté u
par la sulte ce qui donne une position atomique selon les axes a et b différente de 0,25, et
donc un sous-réseau amomque déformé. -

Par exemple, dans le cas de CuInS,, la liaison Cu-S est égale 4 2,325 A, alors que la
liaison In-S est plus grande et égale 3 2,464 A [5] Par consequent I’atome de soufre s’éloigne
des atomes d’indium et se rapproche des atomes de cuivre. La cellule umte est étirée selon |
I’axe ¢, avec un rapport entre les parametres de maille a et ¢, égal 4 c/a= 2,014 [6]. Dans le cas
de Cu(3a$;, la liaison Ga-S est plus courte que la liaison Cu-S. De ce fait, 1a cellule unité est
comprimée selon ’axe ¢, et le rapport c/a est égal alors 4 1,963.

Des mesures de diffraction des rayons X menées sur des cristaux de CulnSe,, CulnS,,

- CuGaSe; et CuGaS,, élaborés par tirage ou par dépdt en phase vapeur, permettent d’avoir des

valeurs de référence pour les paramétres de maille, rassemblées dans le tableay II-1 :

"Composé {a=b (nm) [c (am) |c/a
CulnSe; [0,5782 1,1619(2,0095 | [25] i
CuGaSe; {0,5614 1,1022 11,9633 | [25]
CulnS, [0,5517  |1,106 |2,005 |[26]
' 0,5523 1,112 2,013 |[27]
CuGaS, (0,5347 1,0474 11,959 |{[25]

Tableau II- 1: Paramétres de maille des ternaires chalcopyﬁtes

Les solutions solides de type Cu(In;.«Ga,)Ses, Cu(Ini xGax)S; et Culn(Se;ySy), ont été

caractérisées par de nombreux auteurs : il a été montré que la dépendance des parameétres de

maille a et ¢ avec la composition, x ou v, suit 1a loi de Vegard [7], ¢’est-3-dire qu’ils varient
linéairement entre les valeurs des ternaires associés. Sur la figure II- 5, sont représentées les
¢évolutions des paramétres de maille a et c, ainsi que celles de la distorsion tétragonale selon

Paxe c, & travers le rapport ¢/a, pour les solutions solides Culn(Se;.,Sy)a, Cu(In;.xGay)Se,,
Cu(In;«Gay)S; et CuGa(Se;.yS, ).
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Figurell-5 : Evolution des valeurs de paramétres de maille a et ¢ et du rapport c/a des Sblutz'ons solides
suivant le tableaun® 3 : (a) : CulnSe,-CulnS,, (b) : CulnSe; -CuGaSe,, (c) : CuGaSe,- CuGaS; et (d) -
' CulnS,-CuGaS,

III- 3 Energies de bande interdite

Les énergies de bande interdite des matériaux I-III-VI, sont plus petites que celles de
leurs analogues binaires. Cette différence s’explique par le fait que pour les composés
chalcopyrite & base de cuivre, la bande de valence est formée par les orbitales 3d du cuivre et

4p du sélénium. Pour les composés I1-VI, elle est formée 3 partir des orbitales 4s du zinc et est
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done plus profonde en énergie, ce qui a pour conséquence d’élargir la bande interdite. La
valeur de bande interdite de CulnSe, est relativement faible, égale & 1,00 eV, mais elle peut
étre ajustée en remplagant une partie des atomes d’indium et de sélénium par des atomes de
gallium et de soufre respectlvement Ainsi, les matériaux chalcopyrite 4 base de cuivre
couvrent un large domaine d’energ1e de bande interdite Eq, de 1,00 eV pour CulnSe; 4 2 ,40
eV pour CuGaS,, et comprenant 1 »53 eV pour CulnS; et 1,67 eV pour CuGaSe,. N’ importe
quelle bande interdite entre 1 ,00 et 2,40 eV peut étre obtenue & partir d’un alliage entre ces
différents composés.

Cependant, bien que CulnS, ou CuGaSe; présentent des bandes interdites proches de lg
valeur optimale de 1,5 eV, leurs rendements sont encore trop faibles par rapport au rendement
record de 19,5 %, obtenu pour un absorbeur de type Cu(In,Ga)Se; [4]. Le rapport Ga/(Ga+In)
de cet absorbeur est compris entre 25 et 30 %, et I'énergie de bande interdite est compnse
entre 1,1 et 1,2 eV. Ces différences de rendement sont dues aux mécanismes de
recombinaison plus importants lorsque la bande interdite devient supérieure & 1,2 V. De plus,
les matériaux a faible bande interdite ont bénéficic d’une recherche plus étendue j jusqu’a

présent, en comparaison aux matériaux 2 plus grande bande interdite, qui aujourd’hui

suscitent cependant un regain d’intérét,

11-4 Diagrammes de phases

Comparé aux autres matériaux utilisés pour les piles solaires en couches minces, le
ternaire CulnSe; est de loin celui qui a le diagramme de phases le plus compliqué (Figure II-
I- 6). |

Ce diagramme de phases ternaire complexe peut &tre réduit 4 un diagramme pseudo-
binaire plus simple, le long de la ligne solide du diagramme ternaire, entre Cu,Se et InySes; 11
est €laboré par Haalboom et al. [8], et est représenté sur la figure II- 7. Lors de cette étude,
Iattention a été portée sur les températures et compositions utiles pour la préparation de
couches minces. Quatre différentes phases apparaissent sur ce diagramme : la phase
chalcopyrite o de CuInSez, la phase B de CulnsSes, la phase sphalérit¢ & de CulnSe; et la
phase binaire Cu,.Se. Toutes les phases voisines de la phase a sur l¢ diagramme de phases

ont une structure similaire.

43



S

[

CuGaSe; / 17ev CuGa(S,Sers) CuGaS, jamey

Yy
X

Cu(Iny.,,Gay)S:
Cu(Ini.s,Gay)Se;

Cuffar G Ser):

\

CulnSe; / 1opev Culn(Sy,Sery): Y CualoS; /153¢v

Figure II- 6 : Diagramme des différents alliages de
Cu([n,‘Ga) (S,5e); et les énergies de bande interdite

correspondantes.

La phase B est une phase chalcopyrite, construite a partir de rangées ordonnées de
paires de défauts (lacunes de cuivre Vg, et sites interstitiels Incy). Similairement, CuyySe peut
€tre vu comme construit & partir de la phase chalcopyrite avec des atomes de cuivre en
position interstitielle sur des sites d’indium (Cuy,). La phase & (phase sphalérite) est une phase
désordonnée. La transition Vers'cette phase intervient & 810 °C pour une teneur en cuivre de
24,5 % et correspond au désordre du sous-réseau cationique. On retrouve alors la structure

zinc-blende.

44



————d

—_——d

@] CuingSey é‘:;:}\; y 5: .a,-H_S ' .
Se . Culn,Sey N \: | _
80 A 3 Cuin,Se, S .CH'
20 VA L CuglngSeq . B 2 o= HT)
V ® Cuinse, . 8 |8 -
CuSe, 7 e : -
<3 é B |
CuSe 50 & AYA % IngSe, i
"'Av & a+8 |
CuySe, 40 gh— ravi ; )
Cu;Se i(""é
zm i =
RYAVAVA é é | .
by 'vv )\ 90 o o //*6
N\/\\/\/\/ ({,030 ¢o® ole 0
Cu “Or \/\ . o P ; 36
9 8 70 6 50 40 30 20 110 v
- Cu content (at%)
9 singe-phase region v DTAcoding
@ two-phase region 5 DTAheating
@ | o

Figure II- 7 : (a) Diagramme de phases ternaire du systéme Cu-In-Se, (b) diagramme
Dpseudo-binaire CuySe — In,Se; |- 297

Le domaine d’existence de la phase o sur la ligne quasi-binaire CuySe-In,Ses s°étend
sur un domaine trés étroit, entre 24 % et 24,5 % de cuivre. Le domaine d’existénce de
CulnSe; monophasé ne comprend méme pas la composition steechiométrique de 25 % en
cuivre. Entre 24,5 et 30,0 % de cuivre, un domaine biphasé est observé, dans lequel la phase
chalcopyrite o cristallise en présence du binaire CusSe. La teneur habituelle en cuivre des
absorbeurs des cellules en couches minces, 4 base de CulnSe; et de Cu(In,Ga)Se,, varie entre
22 et 24 %. A la température d’élaboration, entre 450 et 600 °C, ces conceﬁt'raﬁons en cuivre
sont comprises dans le domainev monophasé de la phase a. ‘Cepéndant, a température
ambiante, ce domaine de concentration est compris dans le domaine biphasé o+p du
diagramme de phases (établi & I’équilibre thermodynamique). On devrait observer une
ségrégation de phases. Par chance, il s’avére que le remplacement partiel de I’indium par des

atomes de gallium, ainsi que I’utilisation de substrats de verre contenant du sodium (verre
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sodacalmque (Si02/Na,0/Ca0)) ¢clargissent le domaine monophase dans le sens “de
I’augmentation du rapport (In+ Ga)/(In +'Ga + Cu) [9]. L’ amélicration des rendements de
conversion obtenue ces derniéres années est due en partie a ces deux éléments, & savoir
I'utilisation de substrats de verre contenant du sodium et Putilisation d’alliages de Cu(In;.
xGa)Se;. |

IV- Dopage du CIS : Réle des défauts intrinséques

Le rble des défauts dans les composés ternaires, quaternaires et penternaires, comme
CulnSe;, Cu(In,Ga)Se, ou Culn(S,Se); et Cu(In,Ga)(S,Se)z, est fondamental au vu du grand
nombre de défauts intrinséques pouvant étre présents et du rdle des centres de recombinaison
profonds dans les performances des cellules solaires, c’est ce que nous verrons aux chapitres
suivants. Pour plus d’information sur la physique des défauts dans le CIGS, le lecteur pourra
se rapporter & différentes études [10, 11]. Le défi auquel est confronté la physique des défauts
est d’expliquer trois effets inhabituels

e dopage de Cu(In,Ga)Se,, dii a la présence de certains défauts intrinséques
* latolérance du matériau & de larges &carts 2 la steechiométrie

* la nature électriquement neutre des défauts intrinséques

I est évident que la compréhension de ces effets contribue 3 expliquer pourquoi ce
matériau présente de telles performances. Il est connu que le dopage du CulnSe; est contrdlé

par les defauts intrinséques : un film de conductivité de type p est obtenu si le matériau est

~ pauvre en cuivre et si le recuit a été effectud sous atrnosphere de sélénium, alors qu’un

matériau riche en cuivre recuit sans excés de sélénium a tendance 4 étre de type n [12]. Ainsi

la lacune de sélénium Vg, est considéréc: comme étant le donnewr dominant dans un matériau

de type n (et aussi le donneur compensateur dans un matériau de type p), alors que la lacune
de cuivre est considérée comme étant Paccepteur dommant dans un matériau pauvre en cuivre
de type p. |

La lacune de sélénium se comporte €lectriquement comme un donneur chargé
positivement et libérant deux électrons dans la bande de conduction (SeSe > Se + VSe +2¢e
). La lacune de cuivre est chargée, pour sa part, négativement, et sa formation méne a la
libération d’un trou dans la bande de valence (Cu* > Cu+ Vew + ).

Zhang et al. [13] ont calculé que I'énergic de formation de certains  défauts
intrinséques est si faible qu’elle est trés influencée par le potentiel chimique des éléments,

c’est-3-dire par la composition du matériau. Une cnergie négative est méme trouvée pour
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P"accepteur Vcu dans un matériau sto:chlometnque ou pauvre en cuivre, ce qui mdmt la
présence d’un grand nombre de ces défauts 4 I’équilibre therrhodynamique. De faibles
énergies de formation positives sont également trouvées pour le défaut constitué d’un atome
de cuivre sui un site indium, Cuy, présent dans un matériau riche en cuivre. Ce défaut est un
accepteur profond, & qui pourrait étre attribuée la conductivité de type p de matériaux riches
en cuivre et non déficients en sélénium.

Zhang et al. v[14] ont également calculé les énergies de formation de défauts
intrinséques, constitués par 1’association de défauts monosites, tels que (2Vcy, Incy) ou
(Cum,Ingy). Les énergies de formation de défaut sont alors abaissées par rapport & celles des
défauts monosites correspondants. Un exemple intéressant est celui du défaut (2Vcy, Incy)
alors que le défaut Inc, est un fort centre de recombinaison, le défaut (2V ¢y, Incy) ne présente
par contre pas de transition électronique dans la bande interdite. Ce défaut (2Vey, Ingy) est un
défaut caractéristique d’un matériau riche en indium et ceci explique en partie pourquoi un
matériau présentant une forte non-stoechiométrie, notamment un fort excés d’indium, peut
avoir de bonnes performances électroniques. _

Concentrons-nous sur les principaux défauts, mis en évidence expérimentalement sur
les meilleures jonctions (c’est-a-dire riches en indium). Un film riche en indium est en général
hautement compensé, avec une concentration nette en accepteurs de I’ordre de 10™ cm™
L’accepteur peu profond Vg, (situé environ 30 meV au-dessus de la bande de valence) est
supposé dtre le principal dopant de ce type de matériau.  Les principaux donneurs
compensateurs sont considérés comme étant la lacune de sélénium Vse ainsi que le double

donneur Ingy, qui est egalement un fort centre de recombinaison.

Le principal centre de recombinaison est un défaut accepteur situé entre 200 et 300
meV au-dessus de la bande de valence, comme répertorié par différents groupes a partir
d’études de spectroscopie d’admittance [15,16]. Ce défaut est atiribué au défaut Cuy, en
accord avec les calculs menés par Zhang ét al. [13]. Sa présence aurait une iilcidence directe

sur la valeur de la tension de circuit ouvert .

1V-1 Construction du diagramme de bandes

Les lois qui gouvernent le transport électfonique dans une hétérojonction de
ZnO/CdS/CIS sont les mémes que celles pour les diodes au silicium. Cependant, il existe

deux différences majeures : (i) les cellules & base de CIS sont des hétérojonctions ; (ii) les-
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couches deposees sont des couches minces, d’une épaisseur de Iordre du micron. L’epa1sseur

de 1’absorbeu.r est du méme ordre de grandeur que la largeur de la zone de charge d’espace.

La constructlon du diagramme de bandes d’une hetero;onctlon est plus comphquee

que celle d’une homoj onction, car interviennent les discontinuités entre les bandes de valence

-et de conduction & I’mterface, dues aux différences d’affinités électroniques et de bandes

interdités des deux composés de type p et n. La procédure de construction du diagramme de
bandes d’une hétérojonction est décrite en détails dans de nombreux manuels [17].

Le diagramme de bandes a ’équilibre de 1’hétérojonction ZriO/C'dS/CuInSez est
présenté sur la figure II-8. Les valeurs indiquées sur cette figure sont les énergies des bandes
interdites Eg de I"absorbeur, de la couche tampon de CdS et de la couche fenétre de ZnO. Les
écarts entre les bandes de valence et de conduction, aux différentes interfaces, sont notés -
AEyq. Le potentiel de diffusion dans I’absorbeur est notée Va, alors que celle dans la structure
de type n est la somme des chutes de potentiel dans la couche tampon de CdS, V4cgs, et dans
la couche fenétre de ZnO, Vgzyo. Les barriéres importantes & considérer sont celles au
transport des trous et des électrons, présentes a P'interface CIS/CdS, notées respectivement
Dpp et Dy et gales 4 Oy, = qVap + & et Oy, = AECCIS/C&?S + AEg. La quantité £, est la
différence entre le niveau de Fermi et la bande de valence de 1’absorbeur dans le volume et est
directement liée au taux de dopage. La quantité AEg, est la différence entre le bas de 1a bande

de conduction & I'interface CIS/CdS et le niveau de Fermi: c’est une mesure directe de

- 'inversion de type 4 I’interface.

Parmi les paramétres jouant un réle déterminant dans le type de processus de
recombinaison impliqué, et donc sur les performances de la cellule solaire, la discontinuité
entre les bandes de conduction 4 1’interface CIS/CdS, AE. "™ Cds, la quantité AEg, et la barriére

@y, sont particuliérement importantes.

48



Ec

‘ _/‘Li//’— Eg CulnSe:z
. ‘ . i~ AEc Dhn 1,0 eV
-—.—-—:-.—.—.—.-.ﬁr -ég.ﬁl'....-....[..-...‘.-....-- .-.‘--...Ef.....
. Ev -
Dhp ‘qu,p

Eq CdS| s
24 eV

Eg Zn0

3.3eV

< 2h0  cds CuinSe2

Figure II- 8 : Diagramme de bandes de
Uhétérojonction CulnSe,/CdS/ZnO

I1V-2 Mécanismes de recombinaison

Les différents modes de recombinaison des porteurs dans I’absorbeur sont indiqués sur
le diagramme de bandes de la jonction polarisée positivement, figure II-9. Sont considérées,
ici, les recombinaisons dans la zone neutre de 1’absorbeur (noté A, sur la figure II-9) et 4 la
surface arri¢re de I’absorbeur (A”), les recombinaisons dans la zone de charge d’espace (B) et
les recombinaisons & P’interface absorbeur/couche tampon (C). Les fléches horizontales
indiquent que les deux derniers modes de recombinaison péuvent Etre amplifiés. par effet
tunnel en présence d’un fort champ électrique.

Au niveau du contact arriére, durant le dépdt de I’absorbeur, une couche de MoSe; se
forme 3 la surface du molybdéne, au contact avec le CIGS [18]. Cette couche de MoSe;,

représentée sur le diagramme de bandes, présente d*une part une discontinuité au niveau des

bandes de conduction,' AR CISMoSez positive et d’autre part, est caractérisée par une faible.

barriere de Schottky vis-a-vis du molybdéne. Ces deux caractéristiques sont bénéfiques pour
les performances de la cellule. L’écart des bandes de conduction entre le MoSe; et le CIGS
agit comme une barriére pour les électrons photogénérés dans 1’absorbeur, et diminue ainsi les
recombinaisons & P'interface Mo/MoSe,. Quant au transport des trous, cette faible barriére de

Schottky ne représente pas une résistance série importante,
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Figure II- 9 : Diagramme de bandes de la cellule Cu(In,Ga)(S,Se), Présentation des
différentes recombinaisons dans CdS-Cu(In,Ga)Se,. A et A" représentant la
recombinaison au volume et au contact arriére. B et C sont les recombinaisons
dans SCR et a I'interface.

Tous les courants de recombinaison pour les processus A-C peuvent é&tre écrits sous la
forme d’une équation de diode. La densité de courant de saturation ip est en général une

quantité activée thermiquement, qui peut s’écrire sous la forme :

o o
i, =1i,ex 1I- 1
0 =l P( kT] (- 1)
ol p, est I’énergie d’activation du processus de recombinaison et igg est un pré-facteur
faiblement dépendant de la température. Les quantités iy et A dépendent fortement du mode
de recombinaison. Puisque les mécanismes A-C sont connectés en paralléle, le plus fort
dominera les autres. En circuit ouvert, le courant total de recombinaison irec CcOmpense

exactement le courant de court-circuit iy, Par conséquent, la tension de circuit ouvert s’écrit :

Vo = e _ AR zn[f@-] ~ Lo AT m{i@-] (I 2)
¢ g \ 9 9 \U

[« cc
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Nous avons remplacé également 1’énergie d’activation Ha par E, = Ap,, qui s’avére
&tre la vraie énergie-d’agtivation du processus de recombinaison. Pour des recombinaisons
dans la zone de charge d’éspace, B, est égal a E, ; pour des recombinaisons & Pinterface, E,
est inférieur a B, et égal 4 Dy, . La tension en circuit ouvert Vcg sera ’autant plus grande que

I’énergie d’activation E, et le courant de court-circuit jy, seront gra.nds et que le terme igg,

définissant le courant de recombinaison, sera falble

1V-2-1 Réle de la discontinuité AF, a Pinterface

1V-2-1-a Incidence de AE, sur les parametres IV

Un des parametres jouant un role déterminant dans le type de processus de
recombinaison impliqué, et donc survlés performances de la cellule solaire, est la discontinuité
entre les bandes de conduction & interface CIS/CdS, AECSC9S égal a4 la différence des
affinités électroniques. L’effet du signe de AE5C9S egt représenté sur la figure II- 10-a.

Considérons le cas oli AE,S/C4S

est neégatif (figure II- 10-a), c’est-a-dire lorsque la
bande de conduction du CdS est située « en dessous » de c.eile de I’absorbeur. Lorsque la
jonction est polarisée positivement (situation d’éclairement), les barriéres de potentiel dans les
couches de type n et p diminuent. Des électrons de la couche fenétre sont alors injectés vers
I’absorbeur. _

Or la présence de la barriére a I’interface, inhérente au signe de AE,, empéche les
électrons d’atteindre la zone de type p. Ces é€lectrons se recombinent alors avec les porteurs
majoritaires (trous) de P’absorbeur a Pinterface, via les niveaux d’interface. Le courant de
tecombinaison augmente et la tension de circuit ouvert diminue alors. Le photocourant n’est
par contre pas affecté par cette barriére. _

Par contre, lorsque AE, est positif (figure II- 10-b), cette barriére pour les électrons
injectés n’existe pas : les électrons diffusent et he se recombinent pas 4 Pinterface. Le Vo
nest pas affecté. Quant au photocourant, il n’est affecté par la barriére uniquement que pour
des barriéres trés grandes; supérieures 4 0,4 eV [19]. Le facteur de forme suit les évolution de
Jsc et Veo. Le rendement est donc maximal pour des discontmuitéS'AEcCIS/CdS légérement
positives, de I’ordre de 0,2 - 0,3 eV.
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Figure II- 10 : Effet du signe de AE,SC8 sy les recombinaisons & 1 ’z'nterfdce et la valeur

de Vo résultante (a) AE, < 0, (b) AE. > 0
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V- 2-1 ~-b Valeurs de discontinuité pour les différents absarbeurs

De nombreuses etudes par spectroscop1e de photoélectrons [20 21] ont été réalisées
afin de deteljmmer les dlscont]nmtes entre les bandes de Valence, et donc mdlrectement celles
entre les bandes de conduction, du CdS et de différents absorbeurs. Ces mesures ont été
menées et sont présentées sur le tableau II- 2, Sont reportées également les valeurs calculées
par Zhang et al. [22].

Mesurée pour des films Mesurée pour des Calculée
polyeristallins - eristaux [22]
_ mono-cristallins

CulnSe; / | +0,38 eV [23] +0,7 eV [24] +0,32 eV
CdS ' : +0,55 eV [25]

CulnS, / CdS -0,60 eV [26]  +0,30eV[28] +0,12 eV

' -0,45 eV {27] :
CuGaSe; / - 0,16 eV [29] - 0,19 eV [30}
CdS |

Tableau I1- 2 : Valeurs de discontinuité AE,S"“® pour différents absorbeurs avec CdS

La couche tampon de CdS assure un AE, fa\forable pour CulnSe; et Cu(Ga,In)Se; avec
un faible taux de gallium. D’aprés les calculs de Zhang et al. [23], le. CdS devrait étre
également un bon partenaire pour CulnS,, mais les mesures expérimentales réalisées sur des
films polycristallins montrent le contraire, AE, étant mesuré a -0,45 eV. Ceci est en accord
avec des études IV en fonction de Ia température qui mettent en évidence un mécanisme de
recombinaison a I’interface : un AE, négatif a pour effet de reduue la barri¢re @y, favorisant
’accumulation de trous et leur recombinaison & 1’interface. Cependant, ces valeurs doivent
btre prises avec précaution, étant donnée I’incertiﬁlde inhérente 4 ce type de mesure (mode de
préparation entre autres) et le faible nombre d’études effectuses sur Culn8; et plus
généralement sur les absorbeurs a grande bande interdite. En effet, d’aprés les mémes
mesures, la valeur de AE. entre CdS et CuGaSe, est également négative. Pourtant, le
mécanisme de recombinaison dominant se situe dans la zone de chaigé' d’espace (CuGaSe;
riche en gallium [31]).

Schmidt et al. [32] ont étudié 1’alignement des bandes de conduction dans les alliages

de Cu(In,Ga)Sey: ces derniers montrent que 1’écart entre les bandes de valence 'est

- pratiquement indépendant de la teneur en gallium. C’est alors AE., égal & AE, + AE,, qui est

modifié & travers ’augmentation de la bande interdite avec celle de la teneur en gallium : la
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discontinuité AE, diminue lorsque la teneur en gallium augmente et peut méme devenir

négative. C’est une des raisons pour laquelle les cethules & base de Cu(In,Ga)Se,, avec de forts

- taux de gallium, ont des rendements inférieurs a celles & base d’absorbeurs avec de faibles

teneurs en gallium. Par contre, I’insertion de soufre a ’effét inverse : I’élargissement de la

bande interdite se réalise par une baisse du niveau de la bande de valence.

V- Absorbeurs 3 grande bande interdite

V-1 Introduction

L’alliage Cﬁ(In,Ga)(S,Se)z offre la possibilité de fabriquer des absorbeurs avec des
bandes interdites variant de 1,00 ¢V pour du CulnSe; pur jusqu’a 2,4 eV pour le CuGaS,.

L’obtention de grandes tensions de circuit ouvert est particuliérement importante pour
la fabrication de modules en couches minces. En effet, a rendement’de conversion égal, une
augmentation de la tension a pour effet de réduire le nombre de gravures nécessaires pour
I'intégration de cellules en module. La baisse inhérente de la densité de courant avec
’augmentation de la bande interdite a pour effet également dé réduire 1’épaisseur nécessaire
des contacts arriére et avant (Mo et ZnO/Ni:Al). Cependant, les meilleurs rendements sont
obtenus a partir d’absorbeurs dont la bande interdite est relativement faible, autour de 1,1 V.
Lorsque la bande interdite dépasse 1,3 eV, les rendements diminuent.

Les différents paramétres des meilleures cellules & base de CIS et de ses différents
alliages sont rassemblés dans le tableau II- 3. Ce tablean montre clairement la supériorité de
Cu(In,Ga)Sez avec un pourcentage relativement faible de gallium. Les meilleures cellules &
base de CuInSez ont des rendements inférieurs de plus de 3 % A ceux des meilleures cellules &
base de Cu(In,Ga)Se,. Ceci est, entre autres, dit a la valeur de la bande interdite plus petite du
CIS, moins adaptée & Iabsorption du spectre solaire, et d’autre part 4 'absence de gallium,

dont la présence est favorable pour la croissance des grains et une moindre densité de défauts.
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" ['Absorbeur E, n | Veo jec FF A |Ref
(V)| (%) | V) | @mArem?) | (%) | (e

Cu(In,Ga)Se; 1,12119,5| 692 3522 179,87 1,3 | [4]
Cu(In,Ga)Se; 1,12]19,2| 689 35,7 78,1 3311
CulnSe; 1,04115,4| 515 41,2 '} 72,6 | 0,38 {[34]
CuGaSe; 11,681 8,3 | 861 14,2 67,9 | 0,47 {[35]
Cu(In,Ga)(S,Se), |1,36]13,9| 775 243 74,0 | 0,5 |[36]
Cu(In,Ga)(S,Se); {1,511 9,2 | 840 15,9 67,0 * 1[37]
Culn$S, 1,57 11,1} 728 21,2 70,9 1 0,48 |[38]
Culn$S, * 111,41 729 21,8 71,7 1 0,51 |[39]
Cu(In,Ga)S, * 112,01 727 24,8 66,5 {0,017 [40]
(223 % de Ga)**

Tableau II-3 : Paramétres IV des meilleures cellules & base des différents alliages de CIS

La difficulté d’obtenir des cellules 3 partir d’absorbeurs & grande bande interdite est
illustrée en représentant les différentes tensions de circuit ouvert obtenues, en fonction des
valeurs de bande interdite des différents absorbeurs (figure 11-11). En dessous de 1,3 eV, les
Vo suivent une droite d’équation Voo = (E¢/q) — 0,5 eV. Lorsque E, est supérieur & 1,3 eV,
PPaugmentation ne suit plus cette loi et la différence entre Eg et Vo devient supérieure 4 500
mV. Pour les absorbeurs de CulnS, et CuGaSe,, ces différences sont respectivement de 840

mV et 820 mV, alors qu’elle n’est que de 434 mV pour la cellule record de Cu(In,Ga)Ses.

L1 P

B CulnSe2 -7
—Ey/q-0,5V -

4 Cu(ln,Ga)Se2 ad

097 3 Co(n,Go)(S,52 Re

B Culn§2

@ CuGaSe2 »-

2,5 -

03 — T T
12 1,3
 EgeV)

14 1,5 1,6 1,7

Figure II- 11 : Evolution des Vo des meilleures cellules & base
de CIS en fonction de E,
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Y-2 Cu{ln,Ga)Se;

Une des raisons pour laquelle Vo s’éloigne de plus en plus de Eg/q lorsque Eg
augmente est tout d’abord I’évolution défavorable de la discontinuité des bandes de
conduction & I’interface CIS/CdS, AECCIS/CaS, lorsque la teneur en gallium augmente. Le
niveau de Fermi est déplacé, a interface, vers le milieu de la bande interdite et la barriere
Oy, reste constante. La barriére @y p 4 la diffusion des trous, de ’absorbeur vers I’interface,
n’augmente donc pas proportionnellement a la valeur de la bande interdite. Ainsi, la part
relative des recombinaisons & 1’interface par rapport aux recombinaisons dans le volume de
I’absorbeur, régies par la valeur de la bande interdite, augmente.

De plus, les recombinaisons & I’interface sont amplifiées s’il existe en plus une forte
densité d’états d’interface et un fort taux de dopage dans 1’absorbeur. Ces deux facteurs, en
créant un fort champ électrique au niveau de la jonction, amplifient les recombinaisons par
effet tunnel. C’est le cas tout particulierement de CuGaSe;. Bien que CulnSe, et CuGaSe,
aient a priori des structures €lectroniques similaires, les rendements atteints par les cellules &
base de CuGaSe, sont trés inférieurs. Le fort désaccord de maille entre la phase de CuGasSes
en surface et le volume de CuGaSe; est proposé comme étant la raison de cette forte densité
d’états a I'interface, a la fois pour CuGaSe; mais aussi pour les alliages de Cu(In; xGax)Se; a
forte teneur en gallium, |

Les densités de défauts de volume sont également particuliérement affectées par une
augmentation de la teneur en gallium de 1’absorbeur. En effet, ’augmentation modérée de
Veo avec Eg peut étre due soit & un changement qualitatif, ¢’est-a-dire un changement du
processus de recombinaison, soit & un changement quantitatif, ¢c’est-a~dire un changement de
la concentration en défauts pour les absorbeurs & grand gap. Pour les cellules 4 base de
Cu(In,Ga)Se; avec des taux de gallium modérés, il est bien établi que ce sont les processus
dans la zone de charge d’espace qui régissent le Vo [41], de méme que pour le ternaire
CuGaSe,, tant que ce dernier est riche en gallium [42]. Le faible gain du V¢o est alors dd,

pour les cellules a base de Cu(In,Ga)Se; avec des forts taux de gallium, & une forte densité de

- défauts et un fort taux de dopage [43].

Hanna et al. [44] ont étudié par spectroscopie d’admittance la variation de la densité de
défauts du systéme CulnSe,/CuGaSe;. La figure II- 12-a montre la variation de la densité de
défauts en fonction de la bande interdite E,. La densité de défauts présente un minimum 2 Eg

= 1,15 eV, alors que les ternaires CulnSe; et tout particuliérement CuGaSe, présentent des
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densités de défauts bien supérieures. Sur la figure II- 12-b est représentée la variation de la
densité de défauts, Ny, non pas en fonction de Eg, mais en fonction de Eg — qVeo. Cette
variation est linéaire et il apparait clairement que Pécart entre Ey et Vg n’est pas lié

directement & E, , mais 4 la densité de défauts N,.
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Figure II- 12 : Mise en évidence du réle de la densité de défauts de volume sur Vo pour
des cellules a base de Cu(In,,Ga,.,)Se; avec 0 < x < | [44]. Densité de défauts N, en
Jonction de :(a) Eg (eV) et (b) Ey— qVep (V)

Les différents spectres de densité de défauts mettent ¢galement en évidence la
disparition du niveau d’interface lorsque x est supérieur a 0,60, ce qui est cohérent avec
’augmentation de I’énergie de la bande de conduction et donc avec la diminution de AE; et le
déplacement du niveau de Fermi vers le milieu de la bande interdite. Pour les absorbeurs de
Cu(In; xGax)Sey, les propriétés d’interface et de volume sont donc modifides lorsque la teneur
en gallium augmente. |

L’insertion de soufre dans Palliage Cu(In;<Gay)Se, semble prometteur pour obtenir
des bandes interdites supérieures 4 1,3 eV, tout en préservant de bonnes propriétés electriques.

L’insertion de petites quantités de soufre a un role passivant sur les défauts recombinants.
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V-3 CulnS, _
A la différence de Cu(In,Ga)Se;,, le ternaire CulnS; ne peut étre préparé avec une

composition riche en indium. En effet, les films de CulnS, riches en indium présentent une
conductivité trop faible pour pouvoir étre utilisés comme absorbeurs photovoltaiques [45].
Méme pour de faibles écarts 4 la steechiométrie du coté riche en indium, la ségrégation
de la phase spinelle est observée [46]. Les meilleurs rendements des cellules 4 base de CulnS,
sont obtenus pour une composition riche en cuivre. Comme pour CulnSe;, une composition
riche en cuivre nécessite le décapage par NaCN (ou KCN) de la phase secondaire de Cuy,S qui
| se forme 4 la surface. Le meﬂleur rendement obtenu 4 partir de CulnS; est de 11,4 % [47]. La
principale limite pour obtenir de meilleurs rendements est une tension en circuit ouvert encore
trop faible par rapport & la valeur de la bande interdite. Le mécanisme dominant des cellules a
base de CulnS; est non pas dans la zone de charge d’espace, mais & I’interface. _
Il a €té montré que I’ajout de Ga [48] permettait d’obtenir des Vco supérieurs a 800
mV. Cependant, les rendements sont limités par des facteurs de forme et des courants de
court-circuit encore trop faibles. Steiner et al. [49] incorporenf 233 % de gallium dahs des
absorbeurs de CulnS, (technique d’évaporation séquentielle de précurseurs métalliques) et
obtiennent une augmentation des Vco supérieure a celle de la bande interdite Eg (AVco >
AEg). La meilleure cellule CulnS,:Ga élaborée est de 11,8 % (Veo =750 mV), alors que la
meilleure cellule élaborée par le méme procédé sans insertion de gallium est de 10,5 % (Vo
= 715 mV). L’effet bénéfique du gallium est interprété comme étant une amélioration des
mécanismes de transport. L’augmentation de la tension est également dépendante de la

tempeérature du procédé, comme reporté sur la figure I1- 13.
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Figure II- 13 : Effet de Iinsertion de gallium dans les absorbeurs
de CulnS; sur I'augmentation de Vco par rapport & celle de Eg [81]

58



L’étude des caractéristiques IV [50] de ces cellules de Cu(In,Ga)S; n’a pas mis en
¢vidence un changement du type de mécanisme de recombinaison dominant par rapport &
celui des cellules de CuInSz. Les mesures d’admittance menées n’ont pas permis de metire en
évidence de. différences significatives également. Ohashi et al. [40] ont récemmeht élaboré

une cellule similaire de 12,0 % de rendement (tableau II- 3).

Y-4 Cu(In.Ga)(S,Se),

Le penternaire Culn;«Gax(Si-ySey),, dans la gamme de bande interdite entre 1,3etl,5
eV, peut éire une alternative aux ternaires d grande bande interdite. Parmi les absorbeurs
donnés dans le tableau 3 Culn;«Gax(SiySey); est le seul absorbeur donnant des tensions de
circuit ouvert supérieures 4 750 mV et des fendements supérieurs a 13 %, dépassant ainsi
CulnS,. L’absorbeur Culn.«Gax(SiySey); a pour avantages d’avoir une densité de défauts
inférieure a CuGaSe; et d’avoir une conductivité supérieure aux absorbeurs CulnS, riches en
indium. . | |

L’analyse par spectroscopie d’admittance montre que le spectre de densité de défauts
est similaire & celui des cellules de Cu(In,Ga)Se; présentaﬁt les meilleurs rendements. La
densité des défauts d’énergie d’activation E, = 300 meV est relativement faible, comparée a
~celle des absorbeurs a forte teneur en géllium. La présence d’une transition a 200 meV,
caractéristique dun défaut d’interface, indique que I'inversion de type a Iinterface
absorbeur/couche tampon est toujours présente. Il semble donc possible d’élaborer des
absorbeurs de bande interdite supérieure & 1,3 €V, avec de bonnes propriétés, avec I’alliage
Cu(In,Ga)(S,Se);.

Le penternaire Culn;,Gax(Si,Sey), offre également la possibilité d’élaborer des
structures 2 bande interdite variable, afin d’optimiser les propriétés électroniques. Ces
variations de bande interdite sont réalisées a la fois par les procédés de co-évaporation et ceux
de sélénisation/sulfurisation. Le but est de repousser les charges électriques en dehors des
zones critiques de recombinaison, ¢’est-3-dire les zones 2 fort taux de recombinaison : les
interfaces contact arri¢re/absorbeur et absorbeur/couche tampon. Ceci est réalisé par

- Paugmentation du rapport In/Ga au niveau du contact arriére et du rapport S/Se 2 la surface de

1’absorbeur.
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E III

Caractérisation des cellules

solaires de type

Cu(In,Ga)(S,Se):

63



I- La structure de Phétérojonction CIGS

'Comme on I’a mentionné au chapitre 1, la cellule CIGS est | composée de plusieurs
couches. Une couche de Molybdéne Mo de 1um déposée sur un substrat de verre et servant
comme contact arriére de la cellule. La coudhe Cu(In,Ga)Se; est déposée & 1"avant du Mo et
est considérée comme le matériau absorbeur. Cette couche a une épaisseur de 1-2pum.

L’hétérojonction est complétée par une couche tampon CdS de 50nm déposée par bain

chimique (CBD) et une couche fenétre ZnO :i ( 50-70nm) et une autre couche de ZnO dopée

par I’ Aluminium : ZnO :AL

Au début, nous allons rappeler les importantes innovations de la technologie durant la
derniére décennie et qui ont conduit & I’amélioration du rendement a 19,5%. Ces étapes sont
les éléments clés de la technologie de la cellule Cu(In,Ga)Se;.

*1-1 Influence du substrat

Le substrat employé a aussi son importance. En effet, les meilleurs rendements ont été
obtenus avec des substrats de verre riche en sodium. Lors de la croissance du film & des
températures proches du point de ramollissement du verre, les ions sodium provénant du
substrat de verre diffusent & travers le contact arriére de Mo dans le semi conducteur [1].

Deux aspects principaux résultent de cette incorporation : (i) une augmentation de la taille
des grains corrélés par la réduction des défauts intra-glanuaires et (ii) une amélioration des
propriétés électroniques conduisant 4 une tension de circuit ouvert et un facteur de forme
_élevé.

Jusqu'a présent, les tentatives d’explication des effets bénéfiques du sodium étaient basés
sur I’amélioration du sodium dans les sites de cuivre (Nagy), la formation d*une phase
ségréguée de type Na(In,Ga)Se, ou I’existance de Nays. (Me=In,Ga) [2]. Cepéndant, aucun de
ces modéles n’a pu expliquer ’augmentation de la taille des grains des films contenant du Na,
ce phénoméne impliquant que ce dernier joue un rdle prépondérant au cours dle' la croissance.
Brauger et al [2] sont arrivés, en se basant sur diverses expériences a la conclusion que le
sodium influence la croissance par son interaction avec le sélénium. )

Dans les films non exposés a 'air, le sodium est prihcipalement situés dans les joints de
grain sous la forme de Na;Sey qui selon ces auteurs joue le role de « réservoir » de sélénium

pendant la formation du film et P’oxydation. Les substrats de verre riche en sodium outres

leurs avantages économiques contribuent & I’amélioration des performances des cellules bien

que les mécanismes exacts d’incorporation et la corrélation avec les caractéristiques

optoélectroniques et structurales soient encore & I’étude. Par conséquent, dans le but
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d’améliorer les performances des cellules, du sodium supplémentaire peut étre ajouté

intentionnellement en plus de celui existant naturellement dans le substrat {3].

I-2 Role de la couche interfaciale de MoSez

Durant le dépdt de 1’absorbeur, une couche de MoSe; se forme & la surface du molybdéne.
Le MoSe; est un semi-conducteur de type p avec une bande interdite de 1,3 eV. Il posséde une
structure en feuillets, reliés entre eux par des liaisons de Van der Waals, liaisons beaucoup
moins fortes que des liaisons covalentes, le long de I’axe c. Si les plans denses de MoSe;
étaient orientés parallélement au plan de la couche de molybdéne, ils provoqueraient une
faible adhérence de la couche de CIS et inhiberaient le transport électronique. Heureusement,
il s’avére que cette couche de MoSe; se forme paralldlement 4 I’axe c. Ayant une valeur de
bande interdite plus grande que celles des absorbeurs usuels de CIGS, le MoSe; forme au
‘pivean de la bande de conduction une barriére pour les électrons phdto-générés et limite alors
leur recombinaison au nivean de la barriére de Schottky formée entre le MoSe; et la couche
de molybdéne. La présence de ce miroir électronique pour les électrons photo-générés est
connue, dans la littérature, sous le nom d’effet BSF (Back Surface Field).

1-3 Amélioration du gap du Pabsorbeur

Initialement, I’absorbeur consiste en une couche de CulnSe, . Afin d’augmenter son gap
(1,026V) Robbins et al [4], Horig et al [5] et Parioci et al [6] ont suggéré dans les années 70
de substituer le gallium 2 'indium ou/et le souffre au sélénium ce qui a permis d’améliorer la
tension en circuit ouvert (Vco). Ainsi, le gap du quaternaire Culn,Ga;.Se; est contr6lé en
ajustant X, et peut varier del,02eV (x =1) 2 1,7eV(x=0). En fait, la substitution de?l’indium
par le gallium n’influence pas seulement la valeur du gap mais aussi les autres propriétés du
matériau telles que la densité de porteurs, la composition et la structure du film ainsi que
I’alignement des bandes dans I’hétérojonction. La cellule la plus performante a base de CIGS,
avec un rendement de 19,5% a été obtenue par NREL avec un gap de 1,14eV avec un taux de
gallium proche de 30%. Au-dela de cette valeur, la tension en circuit ouvert n’augmente plus
proportionnellement au gap et le rendement diminue Carle courant de court circuit diminue
aussl. |

1-4 Amélioration de la gualité de I’absorbeur

Des phases secondaires sont observées dans certaines conditions de croissance et suivant
la compoéition de 1’absorbeur (riche en cuivre ou riche en indium/gallium). Elles sont

généralement considérées comme néfastes car elles peuvent affecter les propri€tés électriques
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deS films et. font apparaitre des différences trés importantes en taille et forme des cristallites
que 1’on peut observer pour tout le systéme Cu(In,Ga)(S,Se);. La morphologie des couches
riches en cuivre est bénéﬁque aux porteurs minoritaires, mais le matérian lni-méme ne peut
étre utilis¢ pour les photopiles & cause de la ségrégation des phases binaires de cuivre. La
région chalcopyrite monophasé’e est limitée aux compositions stockiométriques et 1égérement
riches en cuivre peﬁt etre €liminée par une attaque chimique dans du KCN. Les films
présentent alors une conductivité plus faible mais encore élevée par rapport a celle des
matériaux déficients en cuivre, par contre la densité des porteurs et les longueurs de diffusion
augmentent. Ainsi, les absorbeurs pour cellules solaires requitrent deux aspects

contradictoires :

o Des couches riches en cuivre pour avoir une morphologie 4 gros grains (Large Grain
Precursor)

» Une surface riche en élément du groupe II pour réaliser une bonne barriére et jonction,
Le compromis 2 réaliser nécessite donc un processus de croissance bien étudié pour
faire varier I’incorporation de cuivre et d’éléments du groupe II.

Rockett et al. [7] ont passé en revue des différents facteurs qui contribueraient aux
recombinaisons. Selon Shwartz et al. [8], I’augmentation de la tension en circuit ouvert de
la photopile est lide a la durée de vie des porteurs minoritaires qui est typiquement
inférieure 4 1 ns. Or, en plus de la jonction elle-méme et de la présence de phases
secondaires dans 1’absorbeur, la durée de vie peut étre encore réduite par le taux de
recombinaison non radiative trés élevés dont les centres de recombinaison peuvent étre

notamment : les défauts ponctuels, les défauts cristallins et les joints de grain.

II - Les principales techniques de fabrication de ’absorbeur

La compétitivité commerciale des matériaux en couches minces dépend fortement de
la techniqﬁe de dépdt utilisée. Des méthodes de croissance trés diverses ont été utilisées pour
fabriquer ’absorbeur de la cellule CdS/CIGS.

II-1 L’évaporation (PVD)

Consiste & placer des sources distinctes 3 une certaine distance du substrat. Ces
sources sont poﬁées a une température spécifique optimisée de fagon ﬁ éviter la formation de
phases secondaires, cette méthode permet d’effectuer des dépdts simultanés co-évaporation)
ou des dépots séquentiels.

Dans le procédé de co-évaporation, tous les élémeénts sont déposés simmltanément sur

un substrat maintenu a une température élevée (40 a-600°C). La procédure a été initiée chez
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Boéing [9] éous forme de bicouche ol la croissance de la couche de CIS démarre dans des.
conditions riches en cuivre pour finir avec un excés de d’indium: par un phénoméne
d’interdiffusion une coﬁche homogéne de composition quasi-stoechiométrique en résulte
alors. L extension de ce procédé a des températures et 4 des concentrations en cuivre plus
importa-nte's, dans les conditions initiales, a permis la croissance de couches de type
Cu(In,Ga)Se; a paxtiride gros grains de CusSe d’on le nom de précurseur 4 gros grain. Ce
processus a permis d’obtenir des rendements de conversion élevés ( >15%) mais il subsiste
certains problémes comme la difficulté de 1’étendre sur de grandes surfaces & cause des
problémes d’inhomogénéité des couches et la nécessité de travailler & haute température.

‘Dans le cas du dépdt séquentiel, il est possible de débuter la croissance par une couche
de précurseur de cuivre ou de sélénium du groupe I Zweigart et al [10] ont étudié les deux
séquences suivantes : GaSe,/Cu/InSey et Cuw/InSe,/Gase, et ont observé que les propriétés
d’adhérence de la couche. étaient bien meilleures dans le premier cas. De plus, Gabor et al
[11] ont montré qu’il était possible d’obtenir des cellules performantes en commegant par le
dépdt de (In,Ga);Ses. Ensuite, le cuivre diffusait dans la couche sous atmosphére de sélénium
jusqu’aune composition riche en cuivre puis Pajout de quantités de(In,Ga) permettait
d’atteindre la composition quasi-stoechiométrique. Zweigart et al [12] .ont développé un
procédé ot aprés I’évaporation de (In,Ga)Se a 250°C la diffusion du cuivre et du sélénium -
dans la couche s’effectuait 4 600°C .

Les films de CIGS préparés par le procédé de dépdt en trois étapes ont donné des
cellules de rendement supérieur a 19 % - 1a cellule record de 19,5% par le NREL mais
également des cellules & 18,5 % par Matsushita [13], ainsi que la meilleure cellule sans
cadmium, 4 18,1 %, élaborée avec une couche tampon de ZnS [14].

I1-2 La pulvérisation Cathodique (sputtering)

Consiste & arracher les atomes de la surface de la cible (cathode) & laide d’wn
bombardement d’ions non réactifs (généralement des jons d’argon) aprés une décharge
glectrique dans le gaz de méme type sous basse pression (0,002- 0,2 Torr). Ces atomes
extraits se condensent sur le substrat pour former la couche métallique. Pour ’élaboration
du CIS, le sputtering peut &tre effectué & partir de cibles élémentaires ou de cibles
constituées de composés [15]. Dans le premier cas, le concept met en jeu la formation, &
faible température de croissance, d’un précurseur de In,Ses suivi de celle de Cu et se & des
‘températures plus élevées pour obtenir le matérian final CIS.

Les meilleurs cellules & base de CIS sur substrats de verre atteignent des rendements

de 10% et le nouveau challenge est d’incorporer le gallium dans le matériau du CIS &
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partir d’une cible élémentaire. Par contre, le sputtering & partir de cibles constituées de

- composés (binaires, ternaires ou quaternaires) & faibles températures ( <200°C) est suivi
d’une recristallisation par sélénisation 2 temperatures élevées ( ~500°C). Les meilleurs
résultats ont été obtenus par des films élaborés a partir d’un mélange de cibles CIGS +
Cu,Se. Le film obtenu était polycristallin mais riche en cuivre et I’ajout de In,Ga et Se par
sputtering ou evaporatlon permettait d’obtenir la composition stoechlometmque mais
Pincorporation du gallium sur I’épaisseur du film n’était pas uniforme.

I1-3 Le dépot chimique en phase vapeur (MOCVD)

Consiste 4 amener 3 proximité d’un substrat chauffé un mélange de composés
organométalliques qui vont se décomposer thermiquement en libérant les é&léments
intervenant dans la croissance cristalline de la couche semi-conductrice. Une variante de cette
technique ol le dépdt est réalisé sur des substrats-épitaxies a été bien étudié. Cette méthode,
I’épitaxie en phase vapeur (MOVPE) permet d’élaborer des couches minces polycristallines
de trés bonne qualité éristall'me pour I’étude des proprié’iés fondamentales du matérian. Ainsi,
Hara et al [16] ont élaboré des matériaux de type CuTn(SXSel_X)z sur des substrats deGaP.
Chichibu et al [17] ont utilisé la méme technique de croissance mais & basse pression (LP-
MOVPE) , les substrats étant du GaAs et du GaP. Krampschulte et al [18] ont aussi par LP-
MOVPE étudié la croissance de CGS sur substrats de GaAs. Tous ces auteurs ont élaboré des
couches d’excellente qualité cristalline qui leur ont permis Pétude des propriétés
fondamentales du matériau (optiques, électriques, photoluminesance, .. .).

II-4 La méthode de transport chimigue en phase vapear i courte distance en tube

fermé (CSVT)

Consiste & transporter les éléments constituant la source vers le substrat situé trés prés

de celle-ci & I’aide d’un agent réactif,en général I’iode. La source chauffée est constituée d’un
matériau massif sous forme de poudre comprimée. Cette technique obéit aux mémes lois que
le dép6t chimique en phase vapeur (CVD) mais la courte distance source-substart, de I’ordre
du mm, permet d’obtenir de grandes surfaces homogenes avec des vitesses de dépot
relativement élevées (1pm/mm). Cette méthode de croissance remarquablement rapide permet
d’obtenir des couches trés épaisses jusqu'a 40um avec des tailles de grains voisines del Oum.

Cette technique est appliquée avec succés par I’équipe du Prof. Massé de 1’Université
de Perpignan pour I’obtention de matériaux chalchopyrites de type Cu(In,Ga)(Se,S), déposés
sur substrat de verre, de Mo ou de verre/SnOz [19-20]. Des cellules solaires de type (In,Se)-
CIGS/8n0, ont permis d’atteindre un rendement de 10% [21].
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11-5 L’électrodépot ou électrolyse (electrodeposition)

L’électrodépdt est une techmique ‘en phase liquide utilisée pour la préparation de
métaux, de semiconducteurs et d’oxydes conducteurs en couches minces. Ses avantages
incluent la possibilité d’un transfert sur grandes surfaces. L’équipement utilisé est
relativement simple et les températures de dépdt sont tres inférieures & celles utilisées dans les
techniques en phase gazeuse. 1’ électrodépdt est ainsi une technique 4 bas coft, elle consiste &
&laborer le matériau & partir de bains électrolytique contenant Jes éléments simples sous forme
de sels. Les cations se déchargent au début de 1’électrolytique sur la surface cathodique et
lorsque ceux-ci sont assez nombreux le germe peut croitre et ensuite le cristal selon les
directions privilégiés.

(Cest dans cette optique ol sont engagés le Laboratoire d’Electrochimie et de Chimie
Analytique (LECA), CNRS et EDF (IRDEP) : Institut de Recherche et du Développement de
I’Energie Photovoltaique dans le but de réaliser des panneaux solaires électrodéposés de
Pordre de 14-15% en vue de leur commercialisation, ce qui méne 2 élaborer des cellules au
laboratoires avec un rendement de 14%. Actuellement le rendement record obtenu est de
10,5%. Les résultats de ce type de cellules seront traités par la suite.

Quoiqu’il en soit, la technique PVD reste encore & I’heure actuelle la plus performante
et a permis d’obtenir des rendements de 19,5% pour les cellules de type CIGS.

I11- Hétérojonction ZnQ/CAS/CIS

L’hétérojonction ZnO/CAS/CIS est généralement déposé par dépt & bain chimique

(CBD : chemical bath depositiori) d*une couche tampon CdS (50nm) suivie par une couche
fenétre ZnO :i intrinséque ( 50-70nm) et d’une couche de ZnO :AL dopées a Ialuminium (
0,5-1pm) déposée par pulvérisation cathodique (sputtering).

II-1 Dépot de la couche tampon CdS

La surface de passivation et la formation de la jonction est réalisée par le dépbt de la
couche de CdS par (CBD) & partir d’une solution contenant des ions de Cadmium « Cd ». Le
role de 1a couche de CdS est trés bénéfique pour les raisons suivantes :

» Le dépdt de CdS par CBD assure une couverture compléte de la surface rugueuse dela

couche absorbante CIGS. )

o Le CdS assure une protection contre les dégéts et les réactions chimiques potentielles,

dues au dépdt de ZnO par pulvérisation cathodique. |

e Les ions cadmium décapent le sélénium élémentaire a la surface.
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o les ions de Cd diffusent sur la surface de la couche pauvre en cuivre ot il est possible
de former Cdg, de type donneurs [ 19-20]. Ces donneurs renforceraient ’inversion de
type, en augmentant la densité de charges positives en surface. A

° Les limites potentielles des tensions en circuit ouvert sont en partie imposées par
les recombinaisons & I’interface, qui peuvent étre réduites en abaissant la vitesse de
recombinaison. Le depot de CdS baisserait donc la concentration des états d’mterface
autres que ceux responsables de I’inversion de type a la surface, et donc
contnbuerauent a augmenter la tension de circuit-ouvert.

Etant données les propriétés trés favorables de la couche de CdS, il semble délicat a
I’heure actuelle de lui trouver un remplagant. Cependant le CdS représente un enjeu
environnemental et donc industriel: En effet, le CdS est un matériau toxique (présence de
cadmium, métal lourd). Etant données les contraintes et les obligations environnementales
auxquelles se doit de répondre tout procédé industriel, et tout particuliérement un procédé qui
prétend contribuer & la protection de Penvironnement, le remplacement de cette couche de
CdS semble inévitable 3 terme. |

De nombreuses recherches essaient d’y remédier de deux fagons différentes, en
développant, d’une part, d’autres méthodes de dépét de la couche fenétre sans dépdt préalable
d’une couche tampon en solution et en cherchant, d’autre part, des matériaux autres que CdS
pour la couche tampon. Les matériaux les plus prometteurs sont actuellement les composes
In(OH,S), Zn(OH,S) et ZnSe. Cependant, modifier la couche tampon par un autre matérian
implique de devoir optimiser les propriétés d’interface & nouveau, et donc en partie les
propriétés de surface de ’absorbeur, a travers le procédé d’élaboration.

HI-2 Déposition de la couche fenétre ZnO

Le matériau le plus utilisé pour la couche fenétre est le ZnO dopé avec du Bore ou
Paluminium. Les premiers modules grande surface produit par ARCO Solar (devenu ensuite
Siemens Solar Industries) avaient une couche fenétre de Zn0:B, déposée par dépét chimique
en phase vapeur. A présent, ce sont les procédés par pulvensatlon cathodique qui font
P’unanimité pour la production en ligne. Comme mentionné précédemment, une couche non-
dopée de i-ZnO de 50-100 nm est nécessaire pour I’optimisation de I’hétérojonction.

Cependant la stabilité du ZnO en milieu humide est problématique. A cet effet, I'TTO
(Indium Tin Oxide : mélange d’oxydes d’étain et d’indiumy est plus avantageux. De plus, il a
une bande interdite supérieure 2 celle de Zn0, ce qui élargit le domaine d’absorption du CIS

dans le domaine des courtes longueurs d’onde.
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IV- Caractérisation des cellules solaires

La principale méthode de caractérisation d’une cellule est la mesure de son rendement
de conversion et de ses différents parametres courant-tension, & partir des caractéristiques
courant-tension (I-V) : la tension en circuit ouvert, Vo, le courant de court-circuit, Jcc, le
facteur de forme (FF) et le rendement de conversion (1). La mesure de ces paramétres est
réalisée par une mesure de 1a. caractéristique tension-courant. La mesure du rendément
quantique (QE) d’une cellule est également couramment menée, afin de calculer le courant de
court-circuit sur le spectre solaire de référence (AM 1,5) et la valeur de la bande interdite de
Pabsorbeur. Ces deux méthodes constituent la procédure de base de caractérisation des

cellules solaires produites.

IV-1 Montage expérimental des mesures courant-tension

Pour les mesures menées dans cette étude, chaque coupon de verre/Mo/CIS/CdS/ZnO
est analysé. Des cellules sont gravées mécaniquement et ainsi isolées les unes des autres,
comme illustré sur la figure 11 1. Ces cellules ont une surface de ’ordre de 0,1 cm?, cing fois
plus petites que celles considérées dans la littérature. Ces faibles surfaces .ont pour but de
s’affranchir :

1. de la résistance série, en raison de ’absence de grille collectrice
2. des hétérogénéités dues aux procédés de recuit et d’électrodépdt
3. des courts-circuits éventuels

1l est évident que par la suite, de plus grandes surfaces de cellule devront étre réalisées, ce

qui impose d’améliorer I’homogénéité des couches.

Figure III- 1 : Coupon de verre/Mo/CdS/CIS/ZnO gravé

en plusieurs cellules de 0,1 cm?
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Les contacts sur la cellule sont pris au niveau du molybdéne (électrode de travail) et du
Zn0 (€lectrode de référence et contre électrode).
Le contact sur le ZnO est pris par des pointes fines én tungsténe, dont la position est

réglée grﬁcké a des micromanipulateurs, dont la précision latéral est de I'ordre de 10pm. ces

pointes assurent un contact avec la couche tout en la laissant intact, de plus elles ne generent

pas une ombre importante sur la cellule minimisant ainsi les pertes.

Le contact avec le molybdéne est pris avec un tige en cuivre. Pour assurer un meilleur
contact ohmique, la couche de molybdéne est recouvert d’un eutectique d’In-Ga.

Le flux standard international utilisé pour le test des cellules solaires est celui du spectre
solaire AM 1,5, correspondant & une densité surfacique de puissance de 100 mW.cm?. La
source lumineuse utilisée lors des mesures est une lampe halogéne. La densité de I’intensité

lumineuse dépend fortement de la distance entre la lampe et la cellule analysée.

Lémpe halogéne
. \V
Micromanipulateurs
N\ /-
Coupon V/Mo/CIS/CdS/Zn0O
Potentiostat
ordinateur

Figure IllI- 2 : Banc de mesure des caractéristiques courant-tension

Le schéma du montage est représenté sur la figure III- 2. Le potentiostat utilisé est un
EG&G 362. 1l impose une différence de potentiel entre I’électrode de travail (Mo) et

électrode de référence qui en contact avec la couche de ZnO. Le courant est mesuré entre
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I’électrode de travail et la contre-électrode, en contact également avec la couche de ZnO.
Cette méthode permet ainsi d’éliminer la résistance série de contact entre la pointe et le ZnO.

V-La réponse spectrale

Pour caractériser une cellule solaire, la mesure de son rendement quantique, QE
(Quantum Efficiency) est essentiel. Ce dernier nous permet de mesurer la part des photons

incidents comtribuant au courant de courant de court-circuit Joc a la longueur d’onde A, et

égal 3

0E(2)= ; ;‘fa)) - 1)

ot ng(A) est le flux de photons incident par unité de surface, défini par n,(1)= I, (/1);/1— ,
c

Io(A) est Dintensité lumineuse incidente et q est la charge ¢lémentaire. Le rendement
quantique est déterminé par la fraction des photons incidents absorbés au sein de I’absorbeur,
générant des paires électrons-trous et la probabilité que ces porteurs soient collectés par la
jonction pn. Le photocourant, en conditions de court-circuit et collecté par une cellule solaire

illuminée par une lumiére monochromatique, est décrit par la relation suivante :

d

Jee(2)= q [L~ RO Ge)a, ()
0 (11- 2)

avec d, I’épaisseur de 1’absorbeur, R(A), le coefficient de réflexion, G(x), le taux de

génération de paires électrons-trous a la distance x de I’hétérojonction et 1¢(x), le rendement

de collecte. Dans le cas idéal ou P’absorption des porteurs libres peut étre négligée, chaque

photon absorbé crée une paire électron-trou, et par conséquent G(x) = -dn(x)/dxv= noa(A)e™™,

ol o)) est le coefficient d’absorption optique. Le rendement quantique QE(A) a la longueur

d’onde A est donc égal 4 :

0E(1)= (- B2) JleWexpl-ar, (hax] (13

On distingue le rendement quantique externe, qui est le rendement quantique
effectivement mesuré et le rendement quantique interne, qui tient compte des phénoménes
d’absorption et de recombinaison dans la cellule, mais ne tient pas compte des processus de

réflexion. Tous les rendements quantiques par la suite, seront les rendements quantiques

gxternes.
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Une approximation analytique qui relie les parameétres de I’absorbeur et de la cellule,
tels que les coefficients d’absorption, les vitesses de recombinaison ou les durées de vie des
porteurs, entre autres, a été proposée par Gértner {21] et utilisée, entre autre, pa:f Klenk et
Schock pour simuler les phoi:ocourants de cellules a base de CIGS [22]. Le rendement

quantique est donn€ par la relation suivante :

: _ x
1o SXp(ox)—exp(- ”I:)
l+al o’ -1

QF =1-exp(~ax,) " (II-4)

sinh(—i—)

ol L est la longueur de diffusion des porteurs minoritaires, X, est la largeur de la zone de
charge d’espace dans I’absorbeur et ¥ est égal a (d-xp). Le deuxiéme terme de la parenthése
représente les recombinaisons au niveau du contact arri¢re. Les hypothéses faites pour obtenir -
cette relation sont, entre autres, une jonction de type n'p, une collecte compléte dans la zone
de charge d’espace et aucune perte & l'interface. Cette expression est celle du rendement
quantique interne, puisque I’absorption et la réflexion dans la couche fenétre ne sont pas
prises en compte. Les mesures de rendement quantique sont utiles pour caractériser les
cellules solaires, et la contribution qualitative de chaque couche. Cependant, en raison du
grand nombre de paramétres impliqués, la détermination précise d’un parameétre est délicate.

Si les recombinaisons au niveau du contact arriére peuvent étre négligées (1/a <<d),

’expression (7) simplifie et devient :

expCon,) (1IL-5)

Cette relation sera utilisée plus loin, afin de simuler les rendements quantiques

expérimentaux et d’estimer la longueur de diffusion.

V-1 Calcul du courant de court-circuit a partir de la rénonse.sbectrale

1 est possible, & partir de la mesure du rendement quantique, de calculer le courant de
court-circuit de la cellule, par rapport au spectre solaire de référence AM 1,5, et d’obtenir
ainsi une valeur calibrée. Cette mesure est particuliérement importante, lorsqu’on veut

connaitre la valeur exacte du courant de court-circuit, autrement que par la mesure directe
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obtenue & partir de la mesure de la caractéristique IV, réalisée avec la lampe halogéne et dont

le spectre est différent du spectre solaire. Le courant de court-citcuit, oy photocourant, est
calculé par la relation ci-dessous -

i g h
Jesoe= [ 1. 0MA=q (0BG, (12 (111-6)

0,4 um 0,4 um

Ol je; est exprimé en mA.cm?, Nsoi(L) est le flux de photons & une longueur d’onde donnée,

correspondant au spectre solaire (X"l.cm'z) et Ag est la longueur d’onde correspondant 3 Ia
bande interdite de I’absorbeur E,.

Toutes les réponses Spectrales sont mesurées sans polarisation externe de la cellule, Le
courant calculé & partir du rendement quantique correspond donc au photocourant 3 ( V.

Comme nous le verrons plus loin, ce photocourant dépend en fait de la polarisation.

V-2 Correction des parameétres IV A partir de la réponse spectrale

Afin de pouvoir donner une mesure de rendement célibrée sur le spectre solaire de
référence (AM1,5, 100 mW.cm'z), les Vo, Jec et FF, mesurés 3 partir de la caractéristique
IV, sont corrigés a partir de la valeur de photocourant (calculée 3 partir de la mesure de
rendement quantique). Le courant de court-circuit corrigé, Jec cor, €St égal au courant calcuIé a

partir de la relation (1I- 6), Jec, ge. La tension en circuit ouvert cortigée, Vo o, est calculée a
pattir de la relation ci-dessous :

CO,cor COmes

+ AkT Ln[ ] CC.08
q

] (T11-7)

CC,mes

ol A est la constante d’idéalité, calculée a partir de Panalyse de la caractéristique I'V. La
correction du facteur de forme est effectuée en utilisant 1a loi déerivant sa variation avec
Veo [23]:

Voo — Ln(vco + 0,7)

FF = (I11-8)
I+0,,

0l Vco est un nombre adimentionnel défini par veo=qVco/AKT. Cette loi ne tient pas compte

des résistances série et de court-circuit. La variation de FF est obtenue en reportant la
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différence entre les deux valeurs de facteur de forme, calculées & partir de la relation (111-8)
avec Vcomes €t Vo cor.

Le rendement de conversion corrigé est finalement calculé & partir des valeurs de Vco,
Joc et FF corﬁgées. _ |

Pour confirmer ces mesirres, les cellules ont été analysées sur le simulateur solaire

(Spectra Nova) et ont donné les mémes résultats.

V-3 Calcul de I’énergie de 1a bande interdite, E,

Dans le domaine des faibles coefficients d’absorption (longueurs d’onde d’énergie
proche de celle de la bande interdite), on a aw, << 1 et al. << 1 et 'expression (IlI-5) se

simplifie de nouveau et devient :

QE =a(L+w,) (111-9)

Pour un semiconducteur & gap direct, le coefficient d’absorption a(L) est relié a
1’énergie hv du photon de longueur d’onde A :

alhv)= a(hv —-E, )Vz

(I1I-10)

ol ¢ est un coefficient dépendant du matérian. Pour Cu(In,Ga)Se;, a est compris entre 8 x 10*
[23] et 1x 10° eV'2.cm™ [24]. Le rendement quantique élevé au carré, QE*(A), obéit a la

relation :
OE* () =a*(L+w, Fw-E,) @)

Prés du seuil d’absorption, QE*(A) décrit une droite dont Pintersection avec I’axe des
longueurs d’onde permet d’obtenir la valeur de la bande interdite Eg. Ceci est illustré sur la
figure III- 3 qui représente le rendement quantique €levé au carré, QE2? (1), d’une cellule dont

la bande interdite est égale 2 1,47 eV.
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Figure III-3 : Calcul de I’énergie de bande interdite & partir
du rendement quantique externe (EQE)

VI Présentation générale d’une réponse spectrale

Le nombre de photons arrivant 4 la surface de 1’absorbeur n’est pas identique a celui
incident & la surface de la cellule solaire. Une partie de la lumiére incidente est absorbée dans
le ZnO : les photons absorbés ne contribuent pas a la génération de photocourant. Cette perte

affecte les photons dont 1’énergie est supérieure & la valeur de la bande interdite de Zn0, égale

43,3 €V cefte perte est de ’ordre de 1,0 mA.cm™. De plus, les photons de longueur d’onde

supérieure & 0,9 um sont absorbés par les porteurs libres au sein de la couche de ZnO. Dans
les cellules  haut rendement, on tente done de diminuer P’absorption par les porteurs libres en
optimisant la conductivité de la couche fenétre, en baissant d’une part la concentration en
porteurs, tout en augmentant leur mobilité.

Une autre portion du spectre solaire est absorbée dans la couche tampon. En présence
d’une couche tampon de CdS, présentant un front d’absorption abrupt 4 2,4 eV, le courant de
court-circuit baisserait alors de 46,8 mA.cm™ 2 38,0 mA.cm™ pour une cellule a base de
CulnSe;. Cependant, étant donnée la faible épaisseur de la couche tampon, 80 % des photons
entre 390 nm (bande interdite du ZnO) et 520 nm (bande interdite du CdS) ne sont pas
absorbés. De plus, une partie des paires électron-trou générées_ dans CdS contribuent au
photocourant, en fonction du taux de recombinaison des trous 3 Pinterface CdS/absorbeur.

Les différentes contributions au photocourant sont schématisées sur la figure 111~ 4.
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Figure I1II-4 : Domaine d’absorption des différentes couches
constituant une cellule de CIS/CAdS/ZnO

YI1-1 Montage expérimental QOF

Le montage expérimental utilisé pour ’acquisition des réponses spectrales est
schématisé sur la figure III- 5. Un ordinateur commande un moteur pas-a-pas, afin de fixer la
longueur d’onde en sortie du monochromateur, et une détection synchrone EG&G 5606 a
travers une interface de type IEEE 488. Un potentiostat est utilisé pour appliquer le potentiel
pendant la mesure. Le flux de la lumiére monochromatique est mesuré en utﬂisant un
détecteur pyro-€lectrique dans les mémes conditions expérimentales. Afin de pouvoir
travailler avec de faibles signaux, un chopper est utilisé au niveau du signal incident afin
d’obtenir une modulation d’amplitude du signal lumineux. En sortie, le photocourant est
obtenu en démodulant le signal courant du potentiostat par la détection synchrone. La
fréquence du chopper est fixée 4 110 Hz. Une fibre optique est fixée 4 la sortie du
monochromateur. L’extrémité de cette fibre optique est placée & quelques millimétres de la
cellule de CIS/CdS/ZnO. La taille de la tiche lumineuse est d’environ 1 mm?®. Les contacts

électriques sont identiques & ceux de la mesure IV.
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Figure I1I- 5 : Schéma du banc de mesure des réponses spectrales

VI- Cellules a base de Culn(S.Se),

VII-1 Méthode de préparation
C’est dans le cadre du projet CISEL que les cellules de type CIS ont été &laborées. En

effet, pour relever le challenge, le projet CISEL a pour but de développer une technologie a
bas cofit : électrodépdt. Les prévisions montrent un fort potentiel de réduction de cofit de Wp
si (i) le rendement est supérieur & 10%, (ii) avoir de grandes surfaces dans ’ordre du m? sur
une grande échelle de production (> 30MWp) et (iii) processus d’environnement acceptable.
Cette approche a été développée depuis 1989 en France au LECA [37]. Ceci a conduit
a une collaboration entre EDF et le CNRS en 1998. Ce projet a conduit 4 des rendements

record pour des cellules électrodéposées de I’ordre de 10-11%.
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Figure ITI- 6 : résumé du projet CISEL des différentes étapes
pour les cellules CIS électrodéposées [23].

Le processus est résumé sur la figure III- 6. Toutes les étapes pour I’obtention du
rendement record pour des petites surfaces pour les cellules ¢lectrodéposées sont les mémes 3
grande échelles 30 x 30. L ’absorbeur CuInGaSeSz est synthétisé en deux étapes : la formation
du précurseur du film basé sur une étape d’électrodépdt sur des couches Mo/ verre élaboré &
saint Gobain suivie par un recuit thermique rapide. La jonction est formée par le dépdt d’une
couche CdS par CBD et 4 la fin une couche ZnO déposée par sputtering,

Le processus d’¢lectrodépdt consiste sur des jons dissous dans une solution et peut &tre

démontrée pour Culnse; 4 partir de la réaction suivante :

2 HpSeOs + Cuy + Iy + 13 ¢ + 8H_+§u1n8e2 +6 H,0
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F igure III-7 : Shéma de composition du systéme Cu-In-Se par
électrodépot dépendant du potentiel appliqué & I’électrode-
électron d’énergie libre)

Cependant 1’augmentation Iénergie libre des électrons ( ie potentiel appliqué a
Pélectrode) favorise la formation de CulnSe;. L’énergie libre des électrons dépend de
I’échelle du potentiel électrochimique par E (V) # -4.5 - E (eV). Comme le montre 1a figure

III- 7, une grande rangée de composition est élaborée pour une étape d’électrodépét de la

- couche CIS. Essentiellement,_ le taux Se/Cu dans le film est contrdlé par un flux diffusionnel

relatif de I’élément et peut &tre ajusté en changeant la concentration d’ions dans I’électrolyte.
L’incorporation de In est essentiellement contrdlée par le potentieI appliqué quand celle ci est
plus élevée que celle du Se. '

Les investigations montrent que les films sont composés de nanoparticules de taille 5 &

50 nm.
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Figure III- 8 : micrograph SIM : déposée : figure avant et aprés
recuit : figure arriére.

Le processus d’électrodépdt est contrdlé en réalisant une bonne uniformité de
I’épaisseur ( +/- 10%) et une corhposition latérale (+/- 5%). Aprés recuit, les films précurseurs
sont composés de gros grains si les conditions nécessaires sont utilisées. Ils doivent &tre
denses (similaires & ceux observés pour les films coévaporés (figure II-8). 1l a ét¢ démontre
que la morphologie reste la seulev issue pour ’obtention des rendements élevés et cela tout en
respectant la contrdlabilité et ’homogénéité.

Par la suite, la couche de CdS est déposée par CBD et le contact avant par une couche
de ZnO réalisée par Sputtering.

VII-2 Résultats et discussion

Les résultats de la caractéristique I-V sont obtenus pour une cellule CIS élaborée &

’IRDEP. Cette derniére est considérée comme une bonne cellule. La méthode de préparation

a été décrite dans le paragraphe VIIL Les résultats de la caractéristique I-V, la réponse .

spretrale et les performances photovoltaiques sont présentés sur la figure II- 9, figure III- 10

et le tableau III- 1 respectivement.
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Figure III- 9 : Caractéristique I-V de la cellule CIS électrodéposée

Voo (1V) Jse (mA/em?) FF (%) n (%)
CIS électrodep. 718 22,3 66 10,5
Tableau IT1-1: Performances de la cellule CIS.
1
09 Eg=147 eV
04 05 06 07 08 09 1 " 12

Lambxta (um)

Figure I1I- 10 : Réponse spectrale de la cellule CIS &

10,5% [38]
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Cette cellule a un rendement proche de la cellule élaborée 3 base de CulnS,, (11,4%).
La valeur élevée de la tension de circuit ouifert, ¢gale 2 718 mV, est’ peut étre due a la valeur
de la bande interdite de 1,47 eV. Le courant de court-circuit est légérement supérieur en
raison certainement de Ia plus faible valeur de bande interdite, qui augmente le domaine
spectral d’absorption. Le facteur de forme reste néanmoins trés inférieur 4 ceux reportés dans
la littérature et de ’ordre de 70 %. Ce facteur de forme est également inférieur 3 ceiui de la

meilleure cellule 4 base de CulnSe;, alors que I’on pourrait s’attendre 4 une hausse du facteur

de forme avec la tension de circuif ouvert,

Le front du rendement quantique au niveau du seuil d’absorption de Culn(S,Se), est
trés abrupt, & la différence des réponses spectrales des cellules élabordes 4 partir de films de
CulnSe;. Dans cette gamme spectrale; la transmission de la couche de ZnO ne varie pas. Le
front abrupt révéle ainsi une bonne longueur de diffusion, superieure 4 celle que suggére le
front d’absorption des cellules & base de CulnSe;. Ceci est dii en partie au fait que, dans ce
domaine de longueurs d’onde, la transmission de ZnO est constante.

Entre 0,50 et 0,65 pum, le rendement quantique est proche de 80 %. Puis, survient une
diminution du rendement quantique entre 0,65 et 0,70 um, qui alors devient constant Jusqu’a
0,80 um avant de diminuer brusquement. Cette chute pourrait correspondre & un second seuil
d’absorption dfi 4 la présence dune couche & plus grande bande interdite au sein de Ia couche
de Culn(S,Se),. La ségrégation de la phase ternaire de CulnS, est exclue car ia longueur
d’onde correspondant 4 la bande interdite de CulnS; est égale a 0,80 um et ne peut donc
expliquer la chute du rendement quantique 4 partir de 0,65 pm.

La phase donnant naissance & ce second front d’absorption pourrait étre Ia phase de
MoS,. La bande interdite de MoS; est de 1,77 eV, correspondant a une longueur d’onde de
0,70 um. Les porteurs photogénérés dans cette phase contribueraient alors au photocourant et
ne se recombineraient pas au niveau du contact arridre. Ces recombinaisons ne sont que
partielles, car si elles étaient totales au niveau du contact arriére MoS,/Mo, le rendement
quantique serait stable lorsque la longueur d’onde diminue.

Cependant la présence de ce second front d’absorption di 4 la couche de MoS, peut
sembler étonnante a priori. En effet, ce dernier apparait dans un domaine de fortes longueurs
d’absorption, pour lesquelles les photons devraient &tre absorbés dans ou au voisinage de la
zone de charge d’espace. La présence de ce second front, dfi 4 une absorption par MOSz,
mettrait en évidence de plus faibles propriétés d’absorption, qui nécessiteraient alors un

absorbeur de plus grande épaisseur.
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Figure III- 11 : Réponse spectrale de la cellule CIS et
transmission de ZnQO [23]

Si on compare la réponse spectrale de notre cellule avec la transmission de ZnO (figure II-
11), on constate que cette derniére décroit fortement & partir de 0,8 um, en raison de
Pabsorption par les porteurs libres dans ZnO dopé. Cette décroissance de la transmission de
Zn0O explique la faible pente du front d’absorption. Une couche de ZnO moins dopé devrait
permettre d’augmenter la transmission prés du seuil d’absorption de CulnSe, et ainsi
augmenter le photocourant; de I’ordre de 1,5 mA.cm™.

Notons par ailleurs que dans le domaine spectral compris entre 0,5 et 0,9 um, le
rendement quantique externe ctant égal 4 la transmission du ZnO, le rendement quantique
interne est égal a1 : tous les photons sont absorbés et contribuent au photocourant. Ceci

correspond a un rendement de collecte de 100 %.

VIII- Analyse de la caractéristique I-V

L’analyse des caractéristiques courant-tension des cellules solaires apporte un grand
nombre d’informations. Outre les paramétres décrits précédemment, le courant de saturation
Io, les résistances série 15 et de court-circuit Ry, et la constante d’idéalité peuvent étre obtenus

par un traitement de la caractéristique TV, que nous allons présenter ici.

VIii-1 Présentation générale des paramétres I-V

La relation décrivant le comportement de la diode sous illumination, ne tient pas compte

‘en fait des résistances série et de court-circuit. La résistance série provient des différentes
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resistances série des différentes couches constituant la cellule. La résistance de court-circuit
provient principalement de la couche de CIS, et peut &tre due par exemple & la présence de
porosités inter-granulaires ou 4 la ségrégation de phases tres conductrices, telles des binaires

de Cu,Se, dans la couche de CIS ou a P’interface CIS/CdS. Le schéma ¢quivalent de la diode
est présenté sur la figure II- 12.

Is

T L *Z Ra lv

Figure IIl- 12 : Schéma équivalent d'une

cellule solaire

L’influence respective des résistances de court-circuit et série sur Ia caractéristique TV
d’une diode est représentée sur la Figure III- 13. La résistance série influe sur la
caracteristique IV dans le domaine des polarisations positives, alors que la résistance de court-
circuit influe dans le domaine des polarisations négatives. Une forte résistance série et une
faible résistance de court-circuit détériorent le facteur de forme.

En prenant en considération les résistances série et shunt I’équation de diode s’écrit

sous la forme suivante :

J:JO(CXPM_1)+JCC +_T_/_:_R;9_‘].
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Figure I~ 13 - Influence des résistance série rs et de court-circuit Ry, sur
lallure des caractéristiques IV : (a) influence de r, (b) influence de R,

La résistance série influe sur la caractéristique I'V dans le domaine des polarisations
positives, alors que la résistance de court-circuit (shunt) influe dans le domaine des
polarisations négatives. Une forte résistance série et une faible résistance de court-circuit

détériorent le facteur de forme,

VIUI-2 Calcul des résistances série et de court-circuit (shunt)

VIHI- 2-1 Résistance série

Dans le domaine des polarisations positives, la résistance de court-circuit et le courant

de saturation J, peuvent peut &tre négligés et dV/dJ s’écrit :

(II- 13)

AT ( 1
d : 9 J = Jo.

dV/dJ décrit en fonction de 1/(J- Jec) une droite de pente ¢gale 4 AkT/q et d’ordonnée &
l’oﬁg_ine égale a r;. Lorsque la polarisation positive augmente, le rapport 1/(J- Joc) tend vers 0
et la dérivée dV/dJ tend vers Is.

VIII- 2- 2 Résistance shunt

La valeur de la résistance de court-circuit est déterminée dans la gamme des

polarisations négatives, a 1’obscurité afin de s’affranchir de la variation du photocourant avec
le potentiel. Dans la gamme de potentiel étudiée, le terme Io(ex;{ E\ X;’{ISI )—-I) peut étre

négligé et I’équation se réduit 3 -
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R est alors obtenu en représentant dJ/dV en fonetion de V. Pour la plupart des cellules

étudiées par la suite, la résistance de court-circuit est élevée, supérieure 4 1000 Q.cm? et peut

donc étre négligée par la suite.

VIII-3 Constante d’idéalité A

La constante d’idéalité A est un parametre fondamental d’une cellule solaire, car elle
refléte la nature du processus de recombinaison. Une cellule est d’autant meilleure que sa
constante d’idéalité sera faible. Lorsque A est égal a 1, les processus de recombinaison ont
lieu dans la zone ﬁeutre de I’absorbeur. Lorsque A est compris entre 1 et 2, les processus dans
la zone de charge d’espace deviennent dominants. Lorsque A est supérieur a4 2, les
recombinaisons deviennent assistées par effet tunnel et/ou ont lieu 4 P’interface. Le calcul de
A est réalisé habituellement 3 partir de la caractéristique IV selon la procédure utilisée dans
la littérature par de nombreux auteurs [19]. Elle est reprise succinctement ici.

D’aprés 1a relation (I1I- 13), dans le domaine des polarisations positives, dV/dJ déerit
une relation affine en fonction de 1/(J- Jec) du type ax+b, avec a = Is et b= AkT/q. I est alors
possible d’extraire la valeur de A en tragant dV/dJ en fonction de 1/(J- Jee). Le courant de
saturation Iy est alors extrait & partir de la relation (III- 12).

Cependant cette méthode suppose que le photocourant est constant avec le potentiel,
c’est-a-~dire toujours égal 3 Joc qui est le photocourant lorsque la diode n’est pas polarisée. Or
ce m’est pas le cas, comme nous allons le voir, Les valeurs extrapolées de la constante
d’idéalité A et du courant de saturation Jo & partir de cette expression sont alors faussées. De
nombreux auteurs citent la variation de photocourant en fonction du potentiel comme source

d’incerﬁtude dans le calcul des constantes d’idéalité et des courants de saturation [20].

YV1I-3-1 Calcul de A et Ip

Afin de déterminer la constante d’idéalité A et le courant de saturation Iy, la

caractéristique IV est corrigée de la perte du photocourant avec la polarisation, comme montré
ci~dessous :

Lo = Iexp +lJec ( l-ﬂ(V)) (ll- 1 3)
Aprés donc correction de Ry, 1, et N> le courant obéit 4 I’équation simplifiée :
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I=Io{exp( v }1}; I, (IIL- 16)
Il est alors possible d’extraire les paramétres.A et Iy suivant la relation -

q
L(T-1,)=In(l,)+—L_y a1

La gamme de potentiel utilisée pour le calcul est comprise entre le potentiel
correspondant & la puissance maximale et le potentiel de circuit ouvert. Une droite est
obtenue, comme le montre Ia figure I~ 14. Le facteur d’idéalité A est calculé a partir de la
pente et le courant de saturation est obtenu & partir de I’intersection de la droite avec I’axe des
ordonnées.

Les paramétres calculés sont alors validés en modélisant la caractéristique IV. Les
courbes théoriques et eXpérimentales se confondent parfaitement, notamment dans le quadrant
(V>0;1<0), on les processus de recombinaison sont les plus critiques. Les valeurs de
constante d’idéalité obtenues en tenant compte de la variation du photocourant avec le
potentiel sont supérieures de I’ordre de 10 % a celles obtenues 3 partir de la méthode
précédemment utilisée,

Dans le cas de notre cellule, le facteur d’idéalité et le courant d’obscurité sont

- présentés sur la figure III- 14,
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Figure ITI- 14: Caleul de Iq constante d'idéalité A et du courant de’
saturation Iy a partir du tracé de | n(I-oo(V)) en fonction du Dpotentiel
pour la cellule & 10,5% .
89




B

]

S

o

Les résultats de I’analyse I-V de notre cellule sont présentés sur le tableau OI- 2. On
remarque bien que notre cellule présente de bonnes performances que 1’on peut attribuer &
une resistance série plus faible, un courant d’obscurité fortement réduit et un facteur d’idéalité
faible (Tableau II- 2). En effet, cette résistance série est encore plus élevée, en ’abaissant a

0,20hm.cm?, on pourrait avoir un gain de 0,5 2 1% en rendement, grice 4 un meilleur facteur
de forme.

Jie | Ve(mV) | FF (%) | 1 (%) R; Ran A T
(mA/cm (Qem?) | (Q.em?) (mA/cm?
) )
CIS
elect. 22,3 718 66 10,5 0,5 2040 2,7 1757107
Cisel

Tableau III- 2 : Paramétres de diode extraits de Ia caractéristique I-V
de la cellule CIS (10,5%)

Le facteur d’idéalité¢ A indique un mécanisme de recombinaison au niveau des
interfaces (tableau II- 2). Pour confirmer ce résultat, des mesures de la tension en circuit
ouvert Voc en fonction de la températures sont nécessaires afin d’avoir I’énergie d’activation.
Par la suite, nous montrons les études menées sur ce sujet ainsi des différents types de

recombinaisons.

IX- Cellules CIGS avec traitement Brome

Les matériaux de type Cu(In,Ga)(S,Se;) sont considérées du point de wvue
technologique comme trés importants pour les cellules solaires en couches minces. L un des
challenges scientifiques essentiels est d’améliorer les propriétés des interfaces
CIGS/CdS/ZnO. A cause de Ia complexité chimique des états d’interfaces pour ce type de
dispositif, et pour des raisons fondamentales, il est difficile d’obtenir un rendement élevé. En
effet, les surfaces de Cu(In, Ga)(S,Se;) obtenues par co- -¢vaporation sont généralement trés
rugueuses d’ou la difficulté d’avoir une caractérisation précise des surfaces et une
interprétation claire des données expérimentales.

En 1988, R. Birkmiire et B.E. Mc Candless ont montré qu’une gravure avec du brome
permet de préparer des surfaces spéculaires de CIGS [25]. En effet, la mise au point d’un
traltement au Brome, qui est un agent oxydant et décapant, a perrms I’obtention d’une surface
de CIGS spéculaire avec un contrdle de la morphologie, de la rugosité (jusqu.a 20 A au lieu
de 750 A initialement) et de la vitesse de décapage (de 0,5 4 9 um/min) par le suivi du temps '

de traltement et/ou de la concentration en brome. Ce traitement conduit & la formation de Se®
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en surface qui peut étre éliminé par l’actlon d’une solution de type KCN. Une amélioration

significative des rendements des cellules photovoltaiques est alors observée comme indiquée

dans le tableau III- 3 ainsi que sur la caractéristique I-V { figure HI- 15}

Traitement
Chimique

Icc (mA/cm?)

Voe (V)

FF (%)

1 (%)

sans (cellule
de référence)

25-32

560 - 570

68 - 71

10- 12

Br0,2 M 20s +
KCN 0,1M
2min

28 - 32

680 - 690

79 - 81

15-16

Tableau III-3: Effet du traitement brome sur les performances photovoltaiques des cellules de type

CIGS

Plusieurs séries d’expériences différentes ont ainsi montré une amélioration notable

des performances des cellules suite au traitement brome, notamment sur les valeurs Vco et FF

de la tension de circuit ouvert et du factewr de forme qui deviennent trés élevées,

J(mA/cm®)

i
2. Rétrence (CHSS nen traitd)
*»—s—__‘__‘_pfmme

0

15 | \ \

L \ \

51 k’ !
'5 \
‘i
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Figure III-15 : Caractéristique I-V d’une cellule CIGS en Jonction

V(v)

du traitement brome
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- On voit bien que les dispositifs réalisés apres un seul décapage brome avec 'ajout

d’une étape supplémentaire, basée sur un traitement cyanure, présentent toujours des

performances fortement exaltées, avec des rendements supeneurs de 3 % en moyenne en

valeur absolue 4 la méme pile non traitée.

IX-1 Expérience

Un des objectifs ce cette étude est d’obtenir des‘ surfaces bien définies de CIGS ‘en
terme de composition chimique et de morphologie/rugosité d’une part et d’autre part
d’améliorer les propriétés électriques des dispositifs, en terme de rendement de conversion.

Ceci nous permet d’avoir une compréhension des mécanismes impliqués, et
notamment la mise en évidence du role majeur de 1’état de surface initial du CIGS sur la
construction de la jonction.

Les études ont été réalisées sur des échantillons de CIGS préparés sur le verre couvert
de molybdéne et par coevaporation & Zentrum fir Solarenergie und Wasserstoff (ZSW) en
Allemagne[26]. ,

La compesition est :21,5% Cu, 17,9% In, 8,8% Ga et 51,8% Se. La structure des
€chantillons est verre/Mo/CIGS/CdS/ZnO ou la couche tampon de Cd est déposée par bain
chimique (CBD) et le ZnO par la pulvérisation. Avant le dépot de Cd et de ZnO, la surface de
CIGS a été réalisée par un traitement chimique en deux étapes. Ces deux étapes consistent en
une forte gravure oxydante (brome) de la surface de I’absorbeur suivie d'une ¢tape de
traitement du cyanure (KCN), ce dernier a pour rdle de décaper les binaires de type Cux(S,Se)

et le séléninm élémentaire de Ia surface. Pour les

=
A
[}

‘tapes de mesn

= Nl LA LA A : joiE LR

f

CIGS est protégée par la résine. Aprés la gravure cette résine est dliminée en utilisant
Iéthanol.

0.001 a 1 Mole/L. La concentration de la solution aqueuse de KCN est de 0.1 Mole/L. KBr est

ajoutée a la solution pour aider 4 la dissolution du brome. La gravure du brome a été réalisée a

fempém 1re ambiante. durant u temps variable (tBr) (de deux ou t

Qi S e L PR S T A E L R E § R VL2 (G AR = A ntasy MR IILIES A4 LIUIC 10N

minutes), alors que le traitement cyanure KCN est réalisé 4 60°C pendant 2 heures [27]
Trois séries d'échantillons ont ét¢ étudides dans ce travail : Non traité (échantillons 1) ;
iable (tBr) : 10sa

Br -settlement (5 échantillons avec une durée de gravure du brome v
200 s) et Br-cyanure (6 échantillons avec une durée de gravure de brome variable (tBr) :
10sa1105s)
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L’utilisation d’une durée de gravure du brome variable nous permet d”avoir un profil
de défaut ¢lectroniquement actif du dispositif complet dune part, et d’autre part une
amélioration significative des performances photovoltaiques.

IX-2 Medification de la morphologie de la surface

Les surfaces de CIGS ont été analysées par balayage micro électronique (MER) pour

,, ) .
I’é¢tude de la mornholo our ident

3

nature des especes présentes et la composition de surface.
Les films de CIGS sont déposés avec une surface texturisée de 1 3 2um. La rugosité
des surfaces peut &tre déterminée en utilisant un profilométre. La rugosité moyenne obtenue

est de I’ordre de 750°A.

Apres la gravure dans une solution aqueuse de brome avec une concentration de brome

de 0,001-1 mol/L,la surface devient plane (Figure III- 16).

~
av]
e

(b)

16

Figure III- 16 : Morphologie des surfaces de CIGS, (a) avant traitement
brome, (b) aprés taritement

Pour un temps de gravure suffisant, La surface de CIGS apparait complétement
spéculaire  sous SEM observation. Ceci est confirmé sur la figure III- 16 (a) et (b).
L’ épaisseur du film était de I’ordre de2,5um avant traitement alors qu’actuellement elle est de

Pordre de 1,4um, dil au processus de gravure.
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Figure III- 17 : Variation de la rugosité de la surface en
fonction du temps de gravure du brome. Concentration
de brome : 0,2 mol/l [26]

La figure I1I- 17 montre quantitativement 1’évolution de la mgosité en fonction de la

durée de gravure pour une concentration de brome fixe. On observe que la rugosité de la

surface diminue fortement, d’une maniére quasi- linéaire plus faible que 20°A comparée 3 la

valeur initiale qui est de 750°A. Ceci montre que la préparation d’une surface plane est

possible avec cette procédure.

Donc la possibilité d’obtenir des surfaces spéculaires de CIGS ouvre la voie 4 de

nouvelles études avec "utilisation de techniques comme 1’éllipsoméirie par exemple.

Des études de cellules CIGS ont €6 réalisées sur ces surfaces, les résultats sont

présentés sur le tableau II- 4.

Br (M) Temps (s) KCN Voc(mV) | Iee (mA/em”) | FF (%) . 1 (%)
/ 0 0,1-60°C-1min 645 17,8 73,6 8,5
0,2 5 0,1-60°C-1min 653 22,8 744 11,1
0,2 10 0,1-60°C-1min 669 24,4 73,3 12,0
0,2 0,1-60°C-1min 692 2,4 72,4 11,2

20
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0,2

23,5

[

30 0,1-60°C-Imin | 695 73,9 12,0
0,2 ) 0,1-60°C- Imin 685 23,1 69,3 11,0
/ 0 0,1-60°C-1min 645 17,8 73,6 3.5
0,4 20 0,1-60°C-1min 643 20,5 753 10,0
0,4 65 0,1-60°C-1min 663 23,6 742 116
0,4 80 0,1-60°C- min 669 23,6 749 11,8
0,4 110 0,1-60°C-1min 692 2,1 76,5 11,7
0,4 140 0,1-60°C-1min 690 22,0 76,0 11,6
0,4 180 0,1-60°C-1min 690 23,9 73,0 12,0
0,2 0 / 568 25,0 58,1 8,2
02 5 / 659 182 46,0 5,5
0,2 10 / 678 19,8 48,7 6,5
0,2 20 / 657 21,8 366 8.1
0.2 30 / 659 20,1 55,9 7.3
02 40 / 645 186 55,9 6,7




1

1

]

B

0,2 50 / 661 207 57,8 7.8

0,2 60 / 665 18,4 52,5 6.4
0.2 70 / 665 16,8 53,0 5.9
0,2 30 . / 0,0 0,0 0,0 0,0

Tableau III- 4 :Résultats des cellules de CIGS avec traitement en brome seul et traitement en

brome + cyanure

Sur le tableau IIl- 4, on peut distinguer deux types de traitements, d’un c6té un traitement

brome seul (sans cyanure), de I’autre un traitement brome a deux concentrations différentes

swivi d’un traitement cyanure,

9

Traitement brome : Quelque soit la concentration en brome utilisée pour le décapage,

celle-ci n’influence que peu les rendements obtenus sur les piles, qui restent similaires,

méme si des temps de déca

D>
—

tre utilisés pour des concentrations

plus faibles de brome, mais uniquement pour un probléme de I’épaisseur du CIGS

disponible. En effet, le décapage brome conduit & une diminution importante de

2

b}
rhie

e la couche de CIGS, or dés que cette

0,8um, il n’est plus possible de réaliser une jonction de qualité, et les piles obtenues

présentent des rendements quasi nuls. Le point important qu’on peut noter est I’impact du

performances des dispositifs. Ainsi il est possible de gagner prés de « & 5% en absolu sur

la valeur du rendement par rapport 4 une cellule de référence (non traitée).

X-3 Résultats et discussions

X-3- 1 Caractéristique I-V

Les mesures ont €té effectuées sur deux échantillons avant et aprés traitement brome. Les

performances et la caractéristique I- V sont présentées sur le tableau ITI- 5 et figure III- 19

respectivement.
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Vo (mV) Jsc (mA/cm?) FF (%) N (%)
CIGS avec Br 665 128,04 712 14,4
| CIGS sans Br 558 25,63 ) 9,7

Tableau III- 5: Performances des cellules CIGS

avec et sans brome

30

20 -

——ClGSavec Br
e GIGS Sans Br

10

J{mA/cm
et

I T . S /
vigure - 19 : caractérisy ique I-V powr une cellule

traitée avec du brome et une autre norn irairée

Les résultats obtenus montrent bien I’effet du brome sur les surfaces des cellules. En
effet, un rendement de 14,4 % est obtenu avec une cellule CIGS traitée avec du brome alors
que dans le cas ou la cellule n’est pas traitée, le rendement est de 9,7%. Avant traitement, leg
rendements des cellules sont de Pordre de 9 %, nettement inférieurs 4 ceux obtenus 3 partir
d’absorbeurs de CIGS ZSW, sortant dy bati d’évaporation, et compris entre 13 et 15 %, Apres
traiterhent brome, les rendements sont rétablis [38]. .

X- 3-1-a Calcul du Jacteur d’idéalité A

De la méme maniére que dans I partie précédente, le calcul du factenr d’idéalité et Je

courant d’obscurité sont calculés, les résultats sont présentés sur la figure IHI- 20 (a) et (b).
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Ln (l-qdcc{v))
Ln ((l;!cc!

VY : ]

(a) (b)

Ligure - 20 : Caleul dy Jacteur d'idéalité 4 of ha
partiv du tracé de Infl.-V) en fonction du Dpotentiel poyr
une cellule traitée avec brome (D) et sans brome (a).

[ TlmAle | Ve@mV) TFE %) | (%) RQem’) | Ro@em® | A | 1
. m’) ) (mA/em?
[cies™ 73522 62 | 7987 | 195 | 02 1 Tooo e 3,6.10°
¢oev.(NREL)
CIS elect. | 22.3 718 | 66 10.5 0,5 | 2040 2.7 757.10°
(Cisel)
CIGSavee | 2804 | 453 77.2 14 4 04 3192 1453 1,5.107F
Hiy ‘
CIGS sans | 2563 558 68 0.7 0.2 1486 3,13 1,9.10°F
Br J g

Tableau I7]- 6 - Paramétres de Ig cellule CIGS (NREL), CIS et
des cellules CIGS avec et sans brome

D’apreés les résultats obtenus , on constate bien que A dans le cas des cellules traitées
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Ce qui explique que le processus de recombinaison est trés dominant au niveau des
interfaces pour ce type de cellules. Les fajbles rendements sont expliqués par une contribution

importante des recombinaisons 3 Pinterface. On peut dire donc que le traitement en brome
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améliore les propriétés de surface, diminue les recombinaisons & I’interface et augmente alors
le rendement,

IX-4 Réponse spectrale

La mesure du rendement quantique est présentée sur la figure ITI- 21. On remarque
bien que le rendement quantique de la cellule traitée avec du brome est nettement élevé par
rapport a celle qui est non traitée. Une partie de la lumiére incidente est absorbée dans le ZnO,
donc les photons ne contribuent pas a la génération du photocourant. Aussi, une autre partie
du spectre solaire est absorbée dans la couche tampon CdS. Cette couche étant de tres faible
épaisseur, une trés grande partie des photons compris entre 390 nm et 520 nm ne sont pas
absorbés. On constate aussi, que pour une longueur d’onde comprise entre 500 ot 650 nm, le

rendement quantique est trés élevé (proche de 95%) vient aprés une chute jusqu'a 700nm et

qui devient constante iy insqu'a 800 nm. Au-dela de cette 1011 r d’onde nne diminution dun

rendement quantique est remarquée [3 8].

L’¢nergie de gap extraite & partir de la mesure de la réponse spectrale est présentée sur
le tableau ITI- 7.

CIGS co-evap. sans brome | CIGS co-evap.avec brome

Eg (eV) 1,12 | 1,20

Tableau Ill- 7 : Energie de gap des différentes cellules Cz)(]n, Ga)(S,Sez)avec et sans brome

1

Q4 05 08 a7 08 Q9 1 11 12
- longuesr dande (pr

F igizre [II- 21 : Réponse spectrale d"une cellule CIGS avec et sans
Iraitement brome.
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X-.Etude bibliographigue des mesures courant-tension en fonction de la

Les mesures IVT sont couramment menées afin de déterminer les mécanismes de
recombinaison. Les énergies d’activation extrapolées et les constantes d’effet tunnel sont
évidemment différentes selon le type d’absorbeur. Les principales tendances sont résumées
ici. |

Pour les cellules de type CulnSe; et Cu(In,Ga)Se; avec de faibles taux de gallium, les
énergies d’effet tunnel sont trés faibles et inférieures 4 10 meV. Ainsi, pour la cellule record &
base de CulnSe;, Eoo est égal a 3,9 meV [27]. Pour la cellule record a 19,5 %, a base de
Cu(In,Ga)Ses, Eqo est égal a 6,5 meV [27]. Les ¢énergies d’activation extrapolées a partir de la
variation de A*Lnl, avec la température sont légérement supérieures aux valeurs de la bande
interdite. L’obtention de valeurs supérieures a E est alors attribuée a 1’élargissement de la
bande interdite en surface. La variation de la constante d’idéalité est modélisée par la relation
(I1-17), caractéristique de recombinaisons dans la zone de charge d’espace [31]. Lorsque la
teneur de I’absorbeur en gallium augmente, 1’énergie d’effet tunnel augmente d’une part et
I’énergie d’activation extrapolée devient infériewre a Eg Ceci est attribué a des
recombinaisons a l'interface. Les valeurs de Ego répertoriées pour CuGaSe, par exemple
dépendent beaucoup de la composition de I’absorbeur et du type de préparation. Jasenek et al.
[32] obtiennent des valeurs de Eqo comprises entre 60 et 96 meV.

Pour les cellules a base de CulnS,, les études sont moins nombreuses. Topper et al.
[33] obtiennent des valeurs de I’ordre de 85 meV. Hengel et al. [34] obtiennent des valeurs de
I’ordre de 70 meV également pour des absorbeurs de CulnS, avec des faibles taux de gallium
(Ga/(GatIn) =~ 20%). Dans tous les cas, les processus de recombinaison ont lieu a I’interface,
avec effet tunnel. _ | N

Des changements du type .de recombinaison sous illumination et a I’obscurité sont
couramment rénertorids, Pa

RHLE SRS

vertoriés, Par exemple, Rusu et al [31] obtiennent sous illumination des
énergies d’activation de 1,11 eV pour des cellules a base de Cu(In,Ga)(S,Se); (E; = 1,07 eV),
et donc proches de Eg. Ceci est attribué a des processus dans la zone de charge d’espace. Ces
énergies d’activation sont obtenues & partir de mesures de Vco entre 180 et 300 K, sous
différentes illﬁmina‘qions. 1’évolution de la constante d’idéalité est, quant a elle, parfaitement
décrite par la relation (III- 17). A Pobscurité, les energies d’activation obtenues a partir des

mesures IV sont plus élevées, égales & 1,21 eV. La variation de la constante d’idéali_té est

r . -
o
alors décrite par la relation (II- 18), caracteri wth"e de processus de recombinaison dans la
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ione de charge d’espace avec effet tunnel. L’ obtention d’une énergie d’activation supérieure a
Eg est justifiée par I’élargissement de la bande interdite en surface. Rien n’est mentionné ici
gquant & une éventuelle variation du terme A*Lnly avec la température. Hengel et al. [34]
obtiennent un changement de processus de recombinaison pour des cellules & base de CulnS;
avec de faibles quantités de gallium qui a lieu dans la zone de charge d’espace sous
illumination et a 1’mterface 3 T’obscurité. Malsmstrom et al. [35] mettent également en
évidence une augmentation de 1’énergie d’activation a I’obscurité pour des absorbeurs de
Cu(In;.xGay)Se;, avec X variant entre 0 et L. |

Nos mesures ont été réalisées a I’ obscurite, et les processus de recombinaison sont
probablement différents sous lumination. D’ailleurs, les plus grandes constantes d’idéalité
obtenues & I’obscurité 4 température ambiante semblent aller dans ce sens. Des mesures de
Veo en fonction de la température devront atre réalisées, afin de compléter ces études.

X-1Caractéristiques I-V en fonction de la température

X-1-1 Principe général

L’ objet de cette étude est d’identifier les mécanismes de recombinaison des différents
types de cellules €laborées lors de ces travaux par lintermédiaire de mesures de
caractéristiques TV & I"obscurité, a différentes températures (mesures IVT). Le but de cette
étude est, entre autres, d’expliquer I’évolution dés tensions de circuit ouvert en fonction de
Véneigie de bande imterdite, présemniée précéd‘i‘mnert au chapitie L.

Trois zones principales de recombinaison peuvent &tre distinguées : dans la zone
neutre de I’absorbeur, dans la zone de charge d’espace et a I’interface. Les processus ayant
lien dans ces deux derniéres zones peuvent &tre assistés par effet tunnel. L’énergie
d’activation et la variation de la constante d’idéalité en fonction de la température sont
différentes selon le processus de recombinaison qui régit les propriétés de la éellule. Le

courant de saturation peut &tre mis sous la forme suivante :

zooexp( AfTJ (111- 18)

Si on considére le terme Alri(Ioo) comme indépendant de la température, il est possible
d’extraire I’énergie d’activation du processus de recombinaison E, a partir de la variation de

Alnl, en fonction de 1/T, qui s’écrit.:

T T T /1 ITTT

r A 1N\
Alnig = Aillgg— Lig K ({Ld~ 15
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L’obtention d’une énergie d’ activation égale a la valeur de ld bande interdite est alors
attribuée a un processus de recombinaison dans la zone de charge d’espace ou dans le volume
de I’absorbeur. Une énergie d’activation inférieure est attribuée a la barriére 4 I’interface et
caracteristique d’un processus de recombinaison a I’interface.

Cependant, ceci est vrai 4 la condition que le terme A*Lnly soit indépendant de la.
température. Les différents auteurs justifient la validité des résultats en avancant une faible
dépendance de ce terme, qui n’affecte i)as Iextrapolation de Iénergic d’activation. En

particulier, rien n’est mentionné quant a la présence d’ettet tunnel sur la détermination de

cette énergie,
X-1-1-a Recombinaisons dans la zone de charge d’espace

e Variation de la constante d’idéalité

Pour des processus de recombinaison dans la zone de charge d’espace, la constante

d’idéalité est décrite par la relation suivante :

= = —2—(1+ 7 J (II- 20)
MNadtn walatine Adavit Ta fondmnre A%73 AhaTli4A whosilénmt dn wannmaloimnsammm crin svens Al ctgeilanadd ~niw A
L LALLWULE WAALLL IV Lav vl U Iuvaliy WOULLALIL UL IV HLAIDULLY V1A UL UIDUIUMLLULL L

centres de recombinaison avec une distribution exponentielle en énergie, définie par :
dNy(n)= (KT*) 'exp(-n/kT*)dn, ot kT* est I’énergie caractéristique de la distribution et n est
égal 4 (Ey -Ey) ou (E; - E,). Cette distribution a son maximum au bord de la bande de valence
ou de conduction. Lorsque 'I™* tend vers !’intini, I’équation décrit des recombinaisons via des
centres au milieu de la bande interdite et A est égal & 2. Pour les cellules & base de
Cu(In,Ga)Se,, kT* est compris entre 100 et 150 meV [27]. A est alors compris entre 1,6 et
1,7. La variation de la constante d’idéalité est représentée sur la figure III- 22.

En présence d’un fort taux de dopage, I’effet tunnel peut étre important. Ceci entraine
une nouvelle dépendance du terme A*Lnlgy avec la température. En ﬁrésence d’effet tunnel

assistant les recombinaisons dans la zone de charge d’espace, 1a constante d’idéalité devient :

11y Bw T
4 20 3kTyY T7

(- 21)
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ou Eqo est 'énergie caractéristique du processus d’effet tunnel. Cette équation décrit done la
transition, a travers la valeur de la constante d"idéalité, entre des processus dominés par effet
tunnel et des processus sans contribution d’effet tunnel & plus haute température. La variation
de la constante d’idéalité A, en présence ou non d’effet tunnel, est représentée sur la figure
1I1-22.

Les termes kT* et Eg considérés sont égaux 4 125 meV et 10 meV, valeurs sou'vent
considérées pour des cellules & base de CulnSe,. La dépendance en température de la
constante d’idéalité est beaucoup plus marquée en présence d’effet tunnel. La contribution de

Peffet tunnel est majeure aux basses températures.

—+ 7CR/KT* <infin
—~— ZCE +tunmel / KT<infii
spor|  +ZCE/KP=125meV

~
- ZCE+tumoel /KT* = 125 eV %.

g

" ,l“"'r
-
= ,./'/-
/n’
5E01 1 TR ¢ i
.".“"--" W
/U
/ g
It
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T®
Figure III- 22 : variation de la constante d’idéalité A en fonction de la température pour des

processus de recombinaison avec et sans effet tunnel, dans la zone de charge d’espace, avec ou sans

rr

effer tunnel, pour deux disiributions de défauis : kKT'* = oc ei 125 meV, Egp = 10 meV [28]

X-1-2Dépendance en température du facteur A*Lnlyy
L’¢tude de ia dépendance du terme A*Lnig en fonction de ia fempérature monire
qu’elle ne peut étre'négligée pour I’extrapolation de 1’énergie d’activation a partir de la
relation de la variation de A*Lnl,,
Considérons la variation du terme A*Lnlg. Par identification de Ia relation (II- 19)
avec les relations décrivant les recombinaisons respectivement dans la zone neutre de

Pabsorbeur et dans la zone de charge d’espace [29], le courant de recombinaison peut étre mis

sous la forme :

-F
Iy =Bt} = B,V expg 2 (- 22)

frmad
[
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ou B est le facteur rassemblant la longueur 'de diffusion L., la constante de ditfusion D, et le
taux de dopage, N, Nous voyons que la validité de Iextrapolation de 1’énergie d’activation &
partir de 1’évolution de A*Lnly, en fonction de 1/T dépend de la dépendance en température
du terme A*Ln(B(N.N,)A, 4 travers les termes Asuivants :

1. le terme (NNy)'™ (o T4

2. la constante d’idéalité, a travers la relation (I1I- 20). Cette dépendance croit lorsque A

augmente de 14 2.
3. Pour des processus dominants dans la zone de charge d’espace, le facteur B dépend de
T a travers le terme kT [27]

Les barriéres aux différents joints de grains sont autant de facteurs qui limitent la longueur
de diffusion : le transport & travers ces barriéres est un processus activé thermiquement, et la
longueur de diffusion baisse avec la température. Le taux de dopage qui entre dans
’expression des courants de saturation est en fait le taux de dopage apparent, decrit
précédemment. Comme il a été vu, ce taux de dopage baisse lorsque la température diminue.

Ces résultats montrent qu’il faut rester prudent quant a la valeur de I’énergie d’activation
extrapolée a partir de 1’évolution de A*Lnl, avec la température. Dans ce qui suit, nous allons
discuter de la validité¢ de la relation A*Lnl, pour des recombinaisons & ’interface avec ou
sans effet tunnel.

X-1-2- a Recombinaisons a l'interface

e Sans effet tunnel

Pour des processus de recombinaison & V’interface, le courant de recombinaison iy, &
-

I’intertace s”écrit |30} :

(I) qV
Lo = qu (p - po)interface qS N exp( kT )exp( kT) ﬂII— 23)

ou S, est la vitesse de recombinaison des trous a I’interface et p est la concentration en trous a
Pinterface hors équilibre, c’est-d-dire sous 1’application d’un potentiel extérieur ou sous
ilumination. L.’expression c1 dessus suppose que I’application d’un potentiel extérieur V se
répartit uniqguement dans la zone de type p. Or, pour des dopages élevés dans l’absorbeur la

jonction ne peut plus étre considérée comme étant de type n'p. Le potentiel se répartit en
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devient donc (13‘.;*{\” = (h-- + oV (()<r1<1\ et I’ expre gion du courant de

partic dans ’absorbeur et en partie dans le CdS et le ZnO. Les variations de chutes de
potentiel dans les zones de type p et n sont i'espectivement égales & AVy, = aV et AVy, = (1-

o)V, en supposant que cette répartition. se réalise de fagon linéaire. Le facteur o et défini par

1a relation snivante -

av, . N,
= oC
av,+dV, N,+N,

(I11- 24)

Ainsi dans le cas d’un absorbeur peu dope (N, << Ny), o tend vers 1. Par contre, dans
le cas d’un absorbeur trés dopé, le facteur o peut étre inférieur 4 0,5 (cette relation suppose
quil n’y a pas d’états chargés & I’interface). La barriere 4 I’interface, en fonction du potentiel,
recombinaison A

I’interface, en introduisant la constante d’idéalité A = 1/a, s’écrit :

@
bee = qS, N, exp(—- k’;’f’ )cx_p( ZZT) (111-25)

et le courant de saturation iy est défini par :

7 g AN 7 N N
w W
P b,p b,p
iy =S, N, expt— - J =iy, eXpL - J (1II- 26)
Dang la littérature, "obtention d’une valeur de B, inférieure 3 B, 4 partir de A*InT; ve

1/T est interprétée comme la preuve d’um mécanisme de recombinaison 4 Iinterface et la
valeur de I’énergie d’activation est considérée comme étant la valeur de la barriére &
Pinterface. Ceci est donc bien vérifié ici. Nous avons supposé ici que la vitesse de
recombinaison ‘a l'interface était constante avec la température. Ceci est vrai pour des
recombinaisons de type radiatif

e Contribution d’effet tunnel

Examinons désormais la situation ot les recombinaisons & I’interface sont assistées par
effet tlmnél. Dané ce cas, les expressions de A et de Ip sont modifi¢es. La constante d’idéalité

ob€it 4 la relation suivante [30]:
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Sur la figure [I- 23 est représentée la variation du facteur d’idéalité A avec la température,

pour deux valeurs de Eqq avec o = 0,70. Pour de fortes valeurs de Edo, la constante d’idéalité

augmente fortement 4 basse température.

10

[+

50 100 150 200 250 300
T®

Figure Ill- 23 : Variation de la constante d’idéalité avec lg température pour des recombinaisons &

interface avec effet tunnel. Les parametres considérés sont : a= 0, 70, Egp = 20 et 50 meV.

La relation (III- 27) peut &tre en fait approximée, pour des valeurs de Eq, supérieures a

30 meV, par :

1 E
A=—-"2 (111- 28)
o kT
En présence d’effet tunnel, I’expression (fii- 26) du courant de saturation est modifiée
et devient [30]:

. (Db,p
Iy = iy €Xp| — (111- 29)
BN x“"T/
avee .
V., E E.~FE
iAC=qS*N_V../ Wik o Er-E)(1 ) (I11- 30)
©T VT cosh(EKT) \ KT \A )
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Le courant de saturation, et donc le courant de recombinaison assisté par effet tunnel,
est plus important pour des fortes valeurs de Eq et de Vg, Le courant de recombinaison &
Pinterface assisté par effet tunnel est dominant & basse température.

X-2 Etude de différentes types de cellules Cu(In.Ga) (S.Se)

X-2-1 Cellule a base de CulnSe,

L’énergie d’activation extrapolée a partir de la variation du produit A*Lnlo est égale a
1,03 eV et donc pratiquement égale a 1’énergie de la bande interdite.

Au regard des résultats de la littérature, cette valeur d’énergie d’activation est
synonyme de recombinaisons dans la zone de charge d’espace. Cependant, si on considere
désormais la variation de la constante d’idéalité avec la température (figure 1II- 24), on voit
qu’elle ne peut étre modélisée par les relations (II- 20) et (III- 21), décrivant des processus
dans ia zone de charge d’espace avec et sans effet tunnei respectivement. Par contre, eiie est
parfaitement modélisée par la relation (III- 22), décrivant des recombinaisons a I’interface
avec effet tunnel. La valeur de Eq/a est de 105 meV. Ce résultat semble donc en désaccord
avec |’énergie d’activation déterminée.

Cependant, comme nous 1’avons montré précédemment, 1’énergie d’activation
extrapolée devient difficilement exploitable dans ce cas, car trés dépendante des valeurs de o

et Eo.

15

g - | — - - Bggfa = 108 meV
1 A, B g, =100cV

[ R
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1
]
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Figure III- 24 : Variation de la constante d’idéalité d’'une cellule de

CulnSe; avec la température
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X-2-2 Cellule 2 base de Culn(S.Se),

| La cclluic wdice ici cst &laborée a partir d'un "bsorbcwf de Culn(S,5¢), préscntant un
. rendement de I"ordre de 10 %. L’extrapolation de I’énergie d’activation 4 partir de la variation
| ’ de A*Lnl, est représentée sur la figure I1I- 25-b : la contribution de I’effet tunnel est flagrante
- a4 basse température, caractérisée par 1’écart croissant entre la variation expérimentale de

| A*Lnl avec celle théorique, caractérisée par une faible dépendance en température du terme
- A*Lnlg. L’énergie d’activation extrapolée est égale 4 1,45 eV. Encore une fois, cette énergie

| d’activation est trés proche de la valeur de bande interdite de 1’absorbeur, égale 4 1,47 eV.
-~ - Cependaiit, coimne montré sur la figure Ti- 25-a, la variation de la constante d’idéalité

| est décrite par la relation (II- 28) également, décrivant des mécanismes de reconibinaison &
~ Pinterface par effet tunnel, avec Eoold =100 meV.

“ | A basse température, une contribution plus forte d’effet tunnel survient. En dessous de

180 K, la variation peut étre alors modélisée par la relation (ITI- 28) avec Eo/kT = 150 meV.

]

L’ apparition d’une seconde contribution est couramment observée pour des cellules a base de
. - CulnS; [36].

~ .
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Figure I1I- 25 : (a) variation de la constante d’idéalité a I’obscurité, avec la température, d’une

’__ﬁ r r P.3 -y
- cellule de type Culn(S,Se), avec Eg = 1,47 eV élaborée dans les mémes conditions que la cellule

|

' record et présentant des caractéristiques 1V similaires, (b) variation du produit A*Lnly
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X-2-3 Cellules i base de Cu(In.Ga)(S.Se), et de Cu(In,Ga)Se,

Sur la figurc II- 26, sont epidsentdes les variations de la constantc d”idéalit avee la
température des cellules élaborées 3 partir de Cu(In,Ga)Se; et de Cu(In,Ga)(S,Se),. Ces
cellules sont également caractérisées par des processus de recombinaison assistés par effet
tunnel & Iinterface.

Le facteur Eoo/xr est identique 4 haute température pour les deux cellules, égal & 100
meV. A basse température, apparait de maniére analogue 2 la cellule 4 base de Culn(S,Se),
une seconde contribution plus forte d’effet tunnel. Pour la cellule soufrée, elle intervient 3 200
K et correspond & un facteur Eoo/o. de 350 meV. Cette seconde contribution survient 4 pius

basse température (~ 100 K) pour la cellule gallium sans soufre.

49 —- 5
%
5] \\ e Eggiee. = 150 meV
. @ Culln,Ga)Se,
~
30 , 'Y ©  Cudn,Ga)s,Se)
S —~ — Eggfc = 350 meV

10 A

N
ir

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
' T &)

i TTT Tr L 7.7 s . T1-3r 3.7 N 75 3 .7 r st 7
LIZUre Li- 20 | vuriaiton de U CUNSIURLE U 1deUiiie o 1 ouscuriie €1l JOrnCLon ue

la température pour des cellules & base de Cu(In,Ga)Se; et Cu(ln,Ga)(S,Se),

X-2-4 Mauvaise cellule a base de Cu(In,Ga)(S.Se), - effet du traitement brome

La figure II- 27 présente les variations de la constante d’idéalité d’une cellule
€laborée 4 partir d*un film mal cristallisé de Cu(In,Ga)(S,Se), et celle d’une cellule élaborée
partir d’un film identique mais décapé préalablement par un traitement brome, Encore une

fois, ces variations sont caractéristiques de recombinaisons & P’interface avec effet tunnel. Les
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facteurs Eoo/oc sont proches, égaux 4 105 et 125 meV pour les cellules respectivement non

traitées et traitées au brome.,

= w =Fgg/ee = 105 meV
) B sans Bry
L4 4 Br;
Y e Foo/cE = 125 me'V

A

00 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
TE®
Figure IlI- 27 : Variation de la constante d ‘idéalité a Uobscurité avee la
température d’une cellule a base de Cu(In,Ga) (S,Se),, présentant de mauvaises

caractéristiques IV, avant et aprés traitement brome

Ce sont par contre les énergies d’activation extrapolées a partir de la variation de
AFLnly qui sont trés différentes. L’énergie d’activation extrapolée est de 0,82 eV pour ia
cellule non traitée et de 1,85 eV pour la cellule traitée. Aprés traitement brome, il y a donc

une augmentation nette de I’énergie d’activation, cohérente avec l’augmentauon de la tension

de circuit ouvert.

Avant traitement brome, le niveau de Fermi est ancré au milien de Ia bande interdite a
I'interface. La barriére résultante @y est alors trés faible. Aprés traitement brome, les
niveaux d’interface ancrant le niveau de Fermij au milieu de la bande interdite disparaissent, et

la barri¢re @y, augmente. L’ obtention d’une ¢nergie supérieure 2 la valeur de bande interdite

est due certainement 3 un facteur o faible.
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I Introduction -Problématique

La modélisation numérique des cellules solaires en couche mince a évolu¢ dum
domaine de recherche plutdt exotique dans les années 80, a un champ développé de
recherches et 4 une pratique admise actuellement. A

Un des problémes qui freinent ce développement est la structure compliquée des
dispositifs photovoltaiques en couche mince telles que Cu(In,Ga)(S,S¢),. Néanmoins la
complexité chimique des couches composant une cellule de type chalcopyrite est la présence
d’une hétéro- interface réndant la compréhension des phénomeénes physiques plus difficile que
dans le cas du silicium, d’on la nécessité d’entreprendre des études fondamentales qui
permettront une meilleure compréhension de la physico-chimique de ces dispositifs et a partir
de 13 de mieux maiiriser leur technologie.

Plusieurs mesures ont été' présenté pour obtenir linformation au sujet du
fonctionnement optique et électronique interne de ces cellules. Cependant, l'interpretation de
ces mesures est souvent difficile, en raison du manque de modéles précis. La modélisation
numeérique est une nécessité pour la description réelle des dispositifs photovoltaiques en
couche mince. Dans cette optique, plusieurs choix des outils de simulation numérique pour les
piles solaires en couche mince sont actuellement disponibles, tels que PCID [1], AMPS
(Analysis of Microelectronic and Photonic Structures [2], ASA (Amorphous Semiconductor
Analysis) [3] et SCAPS ( Solar Cell Capacitance Similator) que nous détaillons par la suite.

En effet, plusieurs questions sont posées actuellement & propos de la modélisation
numérique. Par exemple : Pourquoi modéliser une cellule? Les résultats de modélisation sont-
ils réalistes? Quels sont les modéles possibles, appropries, nééessaires pour ces cellules ? La
simulation numérique nous conduit- elle & une amélioration du fonctionnement physique
d'une structure solaire en couche mince ? Les résultats sont ils confiants? Les expériences
numériques sont-elles appropriées comme alternative & de vraies expériences ? La simulation
numérique peut-elle indiquer des parametres critiques pour I'exécution de cellules ? Peut-elle
donner des recettes pour 'amélioration des cellules ? et, seule peut-clle réaliser ce travail ? Et
bien d’autres questions que nous essayons de répondre tous le long de ce travail.

Dans ce chapitre, nous présentons les différents moyens de modélisation numeériques
et particuliérement, le logiciel SCAPS que nous utilisons dans notre travail. En premier
temps, nous détaillons SCAPS par son mode de fonctionnement. Par la suite, tous les
paramétres physiques, nécessaires, choisis, utilisés pour la modélisation des cellules CIGS

ainsi que le mode de recombinaison dans les couches et les interfaces sera développé. En
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dernier, nous etabhssons un modele numérique réaliste de cellule de type CIGS proche de la
cellule record (19,5% obtenu par NREL). |

Ii-Introduction - SCAPS

Les cellules solaires en couches minces telles que CdTe et CIGS sont considérées
actuellement comme des cellules solaires de troisiéme génération et 4 rendement élevé. En
effet, ce type de cellules possede une structure électronique compliquée comparée a une
cellule Silicium par exemple. La pile CIGS est constituée de verre/Mo/CIGS/CdS/ZNO-i/
Zn0 :Al Les bandes de ces différentes couches peuvent presenter des discontinuités (chapitre
1I), et les pieges & I’interface peuvent &tre présents entre les couches.

Les recherches menées actuellement dans le domaine de modélisation de ces cellules sont
trés avancées et les programmes numériques de simulation peuvent étre utilisés pour simuler
les cellules réalistes & partir des mesures de caractérisation. Parmi ces programmes, on site
SCAPS. 11 est développé a I'Université de Gent en Belgique. Ce dernier nous permet d’avoir
le diagramme de bande de la structure étudiée, le profil de recombinaison, et le transport de
porteur a une dimension. Ceci est basé sur la résolution de I'équation de Poisson et les
équations de continuité de trou et d'électron sous les conditions aux limites, les algorithmes
sont détaillés dans [4], [5], [6].. Les courants de recombinaison sont calculés par le
formalisme Shockley-Read-Hall (SRH), nous verrons par la suite la contribution de la
recombinaison au volume de la couche et & I’interface.

-1 Mode¢le numérique et algorithme |

Le programme SCAPS résout les solutions numériques d’un systéme de trois
¢quations différentielles qui constituent la base des équations des semiconducteurs. Ce sont
I’équation de Poisson et 1’équation de continuité pour les électrons et les trous,

Les conditions aux limites a ’interface semiconducteur- semiconducteur suppose que
le mécanisme de transport & travers P’hétérojonction est 1’émission thermoiionique [15].

La recombinaison a I’interface est traitée par la théorie de Pauwels-Vanhoutte (P-V)
[11,12, 16] développée dans le laboratoire ELIS a Gent (Belgique).

Le modele classique pour la recombinaison 4 interface considére seulement une
recombinaison directe c'est-a-dire 1’électron d’un semiconducteur peut se Tecombiner avec un
trou du méme semiconducteur, ce qui n’est pas le cas pour notre structure. La théorie de P- V
met en considération les conditions aux limites pour les recombinaisons possibles. Les
conditions & la surface métal semiconducteur sont de type de barriére de Schottky, I’émission

thermoionique pour les porteurs majoritaires et la recombinaison en surface pour les porteurs

minoritaires.
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Dans le cas général, n’importe quel programme numeérique capable de résoudre les
€quations de base des semiconducteurs pedt etre utilisé pour modéliser une cellule solaire en
couche mince. Les équations de base sont : I"équation de Poisson (IV- 1), (IV- 2), reliant les
charges & un potentiel ¢lectrostatique ¥ et I’équation de continuité des électrons et les trous.

¥ g s

re) +-gg[~ rle)+ px)=N; + N5 + pln, p)]=0
o/l ‘ on
=2 —Gx)+R =—— -
a2~ O B, blo) )= -2 av-1)

Lo 6(s)+ R, l(x) A= 2

ou
F\P‘ (‘I—’, n, p): 0
F,(#.n,p)=-2" (Iv-2)
: or : ,
5
FP(T,n,p)z -ai:

(¥.n, p) sont les variables de base, jj, et jp sont les densités de courants d’électrons et
des trous, R, et Rp sont les densités de recombinaison des charges, G est le taux de génération,
N4~ et N'p sont les densités d’accepteurs et donneurs ionisés, et p (n,p) est la charge localisée
dans les niveaux profonds.

Il est évident que dans ces équations la dépendance de temps se produit seulement
dans les relations de continuite, pas dans I'équation de Poisson. Ceci conduit & des difficultés
dans la méthode a résoudre ce systéme d*équations. Une autre différence majeure existe et se
situe- dans 1’analyse de recombinaison. Les expressions globales dans le cas de la
recombinaison Shockley- Read- hall (SRH) sont :

W, [n(2), p(0)]= e, n(x)1- £,(DN, e, £, (O,

@, [n(), p(0)] = ¢, P31 £, (DN, —e, £, (ON,

(IV-3)

ou Ry et R;, sont les taux de recombinaison des &lectrons et des trous respectivement, N, est la
densité d’état profond et f; est la fonction d’occupation de ces états, c,, ¢, sont la probabilité
de capture et e,, €, sont les probabilités d’émission. Dans le cas d’équilibre, Ry= R, et f; suit

simplement les équations ci-dessus. Dans le régime transitaire :

-R =-2p(n.p) | . a
R, =R, ==L2 (v-4)
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ou p (n,p) est la charge dans I’état profond. Ceci implique que la fonction d’occupation soit
résolue & partir de 1’équation différentielle ; | '
%]—{;—+[cnn(x,z‘)+en +cpp(x,t)+eplft =cnn(;c,t)+ep o (Iv-5)

Cette équation ne peut étre résolue analytiquement, donc elle nécessite une solution
numerique. De ce fait, I’équation (IV- 5) agit comme une quatriéme équation supplémentaire
au systémé d’équation (IV- 2). Ceci étant, un programme peut lever cette difficulté en posant
Ra = Rp et en négligeant aussi la charge située dans les niveaux profond [51].

Cela conduit & ce que les électrons et les trous sont toujours crées en paires et que la
présence de la charge est négligée. Cette simplification est justifiée dans le cas des matériaux
de bonne qualité dans lesquels la concentration d’état de pieges occupés est plus petite
comparée & celle des porteurs. En appliquant cette hypothése, 1’équation (IV- 5) n’est pas
nécessaire.

Dans notre cas, on n’a besoin d’adapter Scaps pour la simulation de ces états profonds
pour voir I’influence de ces derniers sur les caractéristiques électriques et cela, & cause de la
nature des matériaux utilisés pour les cellules solaires en couches minces. Ceci est important
pour la solution numérique du probléme.

Dans cette analyse, le schéma Gummel est utilisé pour résoudre les équations de base

des semiconducteurs, en utilisant la méthode de Newman [52]. Ceci consiste & la solution de

chaque équation de base (IV- 2) séquentiellement, au lieu de résoudre tout le systéme

immeédiatement. Si nous avons I-th itération de variables (l//," ot pf +1) au temps k+1 et

nous avons la solution ( ¥, n*, p“), alors on trouve la prochaine itération W/, n¥% p¥* e

résolvant les trois équations consécutivement :

-

k+l_ k+l F+1 k+1
F\P (\I]I-i-l ,I’II ’pl ): O :':) 1P1+1v
R
I+1 k+l k+1 k+1 k+1
)\ +Afk +an(LPI+-; =nl4:; :p1+ )= 0= n1++1 (IV- 6)
k+1 k
Py —P (k], b+l kl)_ kH
+At" +Fp Ym0 )=0= pg
Lo

Chacune des trois équations de (IV -6) est résolue par la méthode de Newton, et durant
chaque étape d’itération, 1’équation (IV- 5) est résolue numériquement. Ainsi dans chaque

étape intérieure d'itération dans une des trois équations de (IV- 6) on trouve (1+1)™ itération
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de I'une des variables W', nfl' ou p“', I’équation différentielle pour la fonction

doceupation (IV- 5) est résolue avec des valeurs mises  jour de W, nf*! oy it

L’équation (IV -5) ne peut é&tre résolue analytiquement a cause des coefficients des
équations différentielles qui dépendent aussi des variables n (x,t) et p (x, t), qui doivent &tre
résolues.

L’¢chelle de temps associée & la génération et recombinaison est largement plus
grande que celle de l’étdpe qui nécessite 1’obtention de solutions pour les variables (¥, n, p).

Par ailleurs, Scaps est congu pour avoir une grande attention sur Uinfluence des états
profonds en volume et aux interfaces. Cest pourquoi, nous mettons 3 jour ces termes de
recombinaison durant chaque étape d’itération du systeme total.

Les premiers tests de cet algorithme montre une convergence a la solution, d’ou la

difficulté d’interpréter les résultats. Le probléme majeur est que 1’équation de continuité

oJ . . .
concernant le courant total —é—"l =0 est « violée », ol Ji; est donné par :

X
Ji tot = J. déplacement + qu - an . (IV'7)
Avec : '
oF oy
']déplaaemert = &€, —‘&: =—EE, Otox (IV' 8)

Pour sutmonter ce probléme, une différence stable est suggerée [53] ou I’équation de Poisson

(IV- 1) est remplacée par :

5 , N _
qui représente ’équation de Poisson combinée avec les deux relations de continuité pour les
¢lectrons et les trous (IV- 1) et le temps dépendant de la recombinaison (IV- 4). Un grand
avantage de I’équation (IV- 9) est qu’elle ne contient pas un terme de génération ou de
recombinaison. Dans ce cas, la relation de continuité du courant totale peut étre résolue sans

avoir besoin de résoudre 1’équation (IV- 5). La solution de ce systéme composé de I’équation

(IV- 9) et les deux relations de continuités (IV- 1) devrait a priori satisfaire la relation de

continuité du courant total,

II- 1- 2 Conclusion

Scaps est capable de trouver une solution au probléme qui consiste a résoudre les
équations des semiéonducteurs (IV- 1) en les combinant avec 1’équation différentielle de la

fonction d’occupation (IV- 5). La convergence existe en appliquant 1’itération Gummel pour
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ce systéme d’equatlons Pour la simulation des problémes sunples (diode pn* avec un seul
niveau profond dans la couche p), nous observons que la solution converge a la valeur
équilibrée du courant pour des valeurs élevées du temps t. Mais nous avons toujours des
doutes au sujet de l'exactitude des étapes de temps intermédiaires entre t = 0 et le moment ou
la situation d’équilibre est atteinte. C’est la raison pour laquelle la relation de continuité du
courant totale est « violée ». Actuellement, la méthode Gummel est combinée avec la |
methode décrite par Mock [53], ou I'équation de Poisson est remplacée par I’équation de
continuité du courant totale (IV- 9).

Enfin, si le programme simule réellement les cellules solaires en couches minces,
plusieurs autres conditions peuvent &tre rencontrées. Il doit tenir compte de nombre de
couches qui existe dans le semiconducteur. Dans le cas de la cellule CIGS, 5 couches sont

nécessaires, A 1’1nterface des couches des discontinuités des bandes d’énergie B, et B, et le

- gap peuvent étre presentes, et la recombinaison d’interface est produite. Le programme de

simulation devrait pouvoir traiter toutes ces hypothéses. Il devrait aussi traiter correctement la
recombinaison dans les états profonds et 4 ’intérieur du volume des couches.

Aussi, le calcul et la simulation des mesures électro-optiques sont nécessaires, non -
seulement la caractéristique I-V mais aussi la réponse spectrale Q (1), les mesures de capacité
C-V et Cf, sous la température ambiante. Ce sont les péints les plus importants que doit
traiter un programme de simulation pour ce type de structures.

H-2 Présentation- SCAPS

Dans le programme SCAPS, une structure de 9 couches peut étre présentée. Les
parametres des matériaux peuvent 8tre présentés dans chaque couche. Comme nous I’avons

mentionné précédemment, Scaps traite le probléme de recombinaison de charges dans les

niveaux d’énergie profonds situés au volume de la couche, par exemple, dans une couche trois

différents niveaux profonds peuvent étre spécifiés.

Aux interfaces des couches, les discontinuités de bande d’énergie Ec, Ev et Eg sont
présentées.

La premiere couche est le co'ntact avant et la dernicre et le contact arriére. L’ utilisateur
peut déterminer les propriétés des couches intermédiaires (maximum 7). Pour chaque couche,
on peut déterminer 3 centres de recombinaison (type SRH) de type discret ou sous forme de

distribution énergétique et pour chaque interface, 3 centres de recombinaison aussi sont

définis.
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II-2-1 Contact avant

Les propriétés du contact avant sont définies par : |
¢ Parametre vitesse pour les électrons et les trous
e Fonction du travail du métal
‘On peut les spécifier comme suit : .
1) Pour les porteurs'majoritaires, le modéle utilisé est celui de 1’émission
thermoionique. La définition de paramétre vitesse est donc « vitesse thermique » vg. Le

courant des porteurs majoritaires Jp, au contact avant est donné par

qv
S gy = @V N, exp(—- %:;f J(exp( T ]— lj (IV-10)
ou: ' ‘

qv
g = 3%V, exp(- Z? J[exp[ o J— 1} (V- 11)

Tout dépend des porteurs majoritaires (électrons ou trous respectivement). La hauteur de la
barriére est calculée pour la fonction de travail du métal @, par Iaffinité électronique y et
I’énergie de gap Eg.

DOp =Dy~ (type n : hauteur de la barriére des électrons)

P =y+Eg- Dy | (type p : hauteur de la barriére des trous)

2) Pour les porteurs minoritaires, le modéle est la description classique de
recombinaison de surface des porteurs minoritaires. Dans ce cas, la signification du
parametre vitesse est la vitesse de recombinaison des porteurs minoritaires. Le courant des
.pofteurs minoritaires I, est donné par

Juin =95, (c—c,) V- 12)
ou C est la concentration des électrons ou des trous, Cy est la concentration d° équilibre des
électrons ou des trous au contact arriére et S, est la vitesse de recombinaison des trous ou
électrons, elle est donnée par : S, = Niopviy
3) La fonction de travail @y (pour les porteurs majoritaires peut étre
définie par Putilisateur. Cependant, 1"utilisateur peut choisir option « flat band », dans ce

cas, Scaps calcule pour chaque température la fonction de travail @y, de telle sorte que @y

sera défini par :
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P = Z+LH(N—]—V:CFJ type n V- 13)
d a

b, =1 +E, —Ln(i-_} type p (Iv-14)
N,-N,
ol Ny et N, sont les concentrations donneurs et accepteurs respectivement.

Bien que cette situation ne correspond pas & une situation physique, elle permet juste &
I"utilisateur d’avoir un contact ohmique parfait,

Tous les parametres issus du contact avant sont supposés étre indépendants de la
température.

H1-2-2 Propriétés des couches

* Les épaisseurs des couches sont choisies selon les dispositifs expérimentaux.

¢ Les constants di€lectriques et 1’énergie de gap sont connues dans la littérature ou

peuvent étre mesurées a partir de QE par exemple.
I1-2-2-1 Mobilité et densité d’état |
La mobilité et la densité d’état sont des paramétres généralement inconnus. Néanmoins,

des mesures peuvent étre utilisées pour le choix de ces paramétres

e les mobilités des cellules CIGS monocristallines ont ét¢ mesurées et sont égales a p,
300 cm®/ Vs pour les électrons et Hp de 30 cm’/Vs pour les trous. Les mobilités pour
les matériaux polycristallins devraient étre inférieures a ces valeurs 2 cause de 1’effet
dus aux effets des joints de grain, mais pas trop petit puisque I'épaisseur de couche est
semblable 4 la grosseur du grain.

Les rapports de mobilité p./p, devraient étre semblables au rapport inverse des masses

effectives mp*/m*n.

b r M z 1 * *
Les masses effectives des électrons et des trous sont estimées 4 : m, = 0,2mg et mp, = 0,8 my

[8]. ~ | -

o les densités d’états effectives des électrons et des trous sont calculées 3 partir des

relations suivantes [7] :

| e\ 2 ™ kT V2
Ne = 2(—2——11—;"2—’3]—) (IV- 15a) Ny = 2(*}1—2&—] (IV- 15-b)

Ceci est valable pour les couches de Zn0, CdS et CIGS.
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II-2-2-2 Affinité électronique

L’affinité électronique est définie & p;artir des discontinuités de bandes (chapitre II),

La figure VI- 1 montre la structure de trois couches d'une cellule solaire de CIGS ou les
couches sont sépardes. -

6
g
3
;4“"'!' .l'II!..Il..\’:asu}"l‘];:e.vgll’Cl.'.l.‘l
E | L
o
u
2 ] X.CIGB
0 N
ZnC)0
Es™=33eV
29 ®eTEIV s
— ?Ei%”s c24ey) (ETTE1I5EY)
'4 I I ] i
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

Position Jum]

Figure IV- 1 : Structure ZnO/CdS/CIGS
' séparée

L’affinit¢ électronique est définie comme étant I"énergie qu’il faut fournir & 1’&lectron
situé dans Ie bas de la bande de conduction pour I’amener au niveau du vide (constante

physique du semiconducteur).

x= Evide - Ec (IV" 16)

11-2-2-3 Concentration de porteurs

Les matériaux ZnO et CdS sont considérés comme des matériaux de type n avec des
concentrations de porteurs élevées, alors que le CIGS est de type p. la détermination des
concentrations des porteurs est déterminée a partir des mesures d’admittance par exemple.

II-2-2-4 Coefficient d’absorption |

Les matériaux CIGS, CIS sont des matériaux de bande d’éﬁergie directe et sont
considérés parmi les absorbants les plus prometieurs pour les dispositifs en couche mince, a
cause de leur coefficient d’absorption élevé. Pour le CIS avec un gap de 1,55eV [9] absorbe
dans I’ensemble du spectre solaire et son coefficient d’absorption est approximativement égal
210° em™[10].
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Le coefficient d’absorption o (A) permet d’avoir I'évolution de la lumiére absorbée
dans le matériau pour une certaine longuéur d’onde. Dans Scaps, o (A) est défini par la

relation suivante ;

B’ a
a(ft)= (A+Z;),th-Eg ) av-17)

ou : Eg est le gap du matériau
hv : Energie du photon
A et B : constantes définies
Aussi, des fichiers d’absorption sont intégrés dané Scaps et ceci pour 'c'haque couche (figure
IvV-2).
D’apres Glockler [8], le gap du matériau Culn; xGaxSe, dépend de sa composition, de

ce fait, la courbe d’absorption est présentée sur la figure IV- 2.

10-1 ¥ T 1] L) 1
- 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Wavelength jam]

Figure IV-3 : Coefficient d’absorption de CIGS, CdS et ZnO selon [8 ]

Des fichiers d’absorption sont introduits dans Scaps pour le cas de CIS, et sont donnés

selon Chopra et al [49] et He et al [50] et sont présentés sur la figure TV- 3.
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Figure IV- 3 : C’oeﬁ“ icient d’absorption de CIS selon He
et Chopra utilisé dans Scaps.

II- Les états de défauts présentés dans Scaps

III-1 Niveaux profonds en volume

Dans chaque couche, le type (donneur ou accepteur) et la densité d’état d’un niveau

peu profond est définie ; elle est complétement ionisée et ne contribue pas a la recombinaison.

Aussi, 3 niveaux profonds peuvent &tre presentés. La recombinaison dans ces niveaux
et leur occupation est décrite par le formalisme de SRH, et 1a charge est définie par le nivean
d’occupation et son type (donneur ou accepteur, ou « neutre » c'est-a-dire qu’il n’est pas
chargé). Dans le cas d’un défaut neutre, la recombinaison SRH contribue mais pas dans la
zone de charge d’espace. Dans ce cas le produit de la section de capture o des porteurs et la
densité de pieges N; affectent la durée de vie des porteurs t donnée par I’expression :

1

7 mp) T
2) O-(n,p)Ntvth

(IV-18)

Ce type de défaut est déterminé si on veut déterminer la durée de vie des électrons et
des trous sans spécifier la densité de défaut qui affecte la zone de charge. d’espace.

Le niveau peut étre énergétiquement distribué par un niveau simple (single level),
bande uniforme, distribution gaussienne ( GauB), ou queue de bande (exponentiel tail). Le

tableau IV- 1 résume les types de défauts et leur distribution dans la couche,
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Description Valeur Défaut

Type | Type de défaut | Donneur
Aoceptéur Neutre .
. Neutre
Section de capture des
Sigman (cm? | électrons | Numérique 1.B-15
Section de capture des
Sigma p (em?) | trous Numérique 1.E-15

Type de distribution Simple

de défaut Uniforme
Distribution Queue de bande E,
Energétique Queue de bande E, Simple

Gaussienne

Niveau d’énergie de

piéges 4 partir de E, Numérique 0,5
E; (eV) |
Variation spatiale de la | Constant

Profile densité de défaut Linéaire constant

exponentiel

Le tableau IV-1 : Types de défauts et leur distribution dans la couche dans
SCAPS

I -2 La recombinaison 2 la surface

Les interfaces entre les couches polycristallines sont riches en défauts générés par la
disparité du réseau et les impuretés ce qui cause un courant de recombinaison {7, 8]. Le
parametre utilisé pour décrire ce courant de recombinaison est donné par le terme de vitesse
de recombinaison en surface qui est égale 2 107/cm?, ce qui correspond approximativement a
la vitesse thermique des électrons [8].

II-3 La recombinaison i Vinterface des couches

Comme nous P’avons mentionné au paragraphe précédent, la recombinaison a

Iinterface est modélisée par la théorie de Pauwels-Vanhoutte, Cette théorie est une extension
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du modele classique du formalisme SRH dans le cas de la recombinaison 4 I’interface. A
'aide de la théorie de Pauwels-Vanhoutte [11,12] figure IV- 4, les états d’interface
communiquent avec 4 bandes au lieu de 2 dans le cas classique ; c'est-a-dire la bande de
conduction et de valence des deux semiconducteurs & I’interface. La probabilité d’occupation
de I’état d’interface est cependant déterminée par 4 concentrations.

Létat d’interface est caractérisé par la densité de 'surface, niveau d’énergie et 4

sections de cé.pture. Pour plus de détails pour les calculs et la description du formalisme voir
[11] et [13]. |

, ¢lectrons |
E c Bt ’
T ———" E‘v
oles
E, 1
n-CdS p-CdTe

Figure IV-4 : Le modéle de Pauwels- Vanhoutte pour
Uhétérojonction CdS/CdTe.

Dans le modele classique, 1a recombinaison a I’interface est considérée comme étant la
somme de deux processus de recombinaison (&lectron du semiconducteur se recombine avec
le trou du méme semiconducteur). Dans la théorie de Pauwels- Vanhoutte, I’électron du
semiconducteur 1 se recombine avec le trou du semiconducteur 2 et vice versa. La
recombinaison la plus importante dans cette structure est celle des électrons de la couche
fenétre avec les trous de I’absorbeur (présence de discontinuité de bande AE, (figure IV- 4)).

Le programme Scaps suppose que les quasis nivéaux de Fermi des I'électron et des
trous sont discontinus & une interface si le courant traverse cette derniére. La discontinuité a
été traitée dans l'algorithme numérique en présentant un noeud supplémentaire 4 chaque
interface [4].
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Le transport des porteurs libres a travers Iinterface est modélisé par I’émission
thermoionique. Pour deux semiconducteurs de bande directe avec une masse effective

identique [141, le courant des électrons s’écrit sous la forme -

. ( AE, |
Jim = Vi (n(l) exp("‘ _——/CT j - n(z)} (IV-19)

Ol : jin n est le courant de particules du semiconducteur 1 ag semiconducteur 2, vy, , est la
vitesse thermique des électrons et n® et n® sont les concentrations des électrons. Dans
Iéquation précédente, le semiconducteur 1 est celui ou Ia bande de conduction se trouve au
minimum par rapport au semiconducteur 2, AE, est la discontinuité de la bande de conduction
(positive). Appliquons ce cas pour la figure IV- 4, I’équation précédente montre que
seulement I’électron de la couche fenétre avec une energie supérieure & AE, peut atteindre
I"absorbeur. L expression est la méme pour le cas des trous.

Au contact métal-semiconducteur, les conditions aux 11m1tes sont imposées sur
I"équation de continuité pour les électrons et le courant s”écrit -

jn= Sa (- 1) (IV- 20)

Ol Neq est la concentration des électrons au contact & Iéquilibre thermique. La signification de
Sn dépend du type des porteurs libres qui sont majoritaires au contact. Si on considére que les
électrons sont minoritaires au contact, S, serait alors la vitesse de recombinaison des électrons
a la surface. S’ils sont majoritaires, le courant Ju peut étre déterming avec les conditions aux
limites classiques de la théorie de I’émission thermoioinique pour le courant des porteurs

majoritaires et S, s’écrit sous la forme :

=V, (Iv-21)

ol A" est la constante effective de Richardson, N, est la densité d’état dans la bande de
conduction. -

Dans le cas ou le nivean d’énergie a 1’interface est simple, 1a vitesse de recombinaison
des électrons et des trous & I’interface est donnée par :
St = NioyVinz et S5=Nj 6, Vin,p

Dans Scaps, on peut définir entre deux couches les caractéristiques de ’interface, ainsi
dong, trois défauts peuvent étre présentés. Le tablean IV- 2 montre comment sont representees

les différentes caractenshques aux interfaces des couches.
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Description Valeur Défaut
Type Type de défaut | Donneur
Acceptéux Neutre
Neutre
‘ Section de capture des
Sigma n (cm®) | électrons de la bande Numérique 1. E-15
de conduction
Section de capture des
Sigma p (cm®) | trous de labande de | Numérique 1.E-15
valence
Type de distribution Simple
de défaut Uniforme
Distribution Queue de bande .Ec
Energétique Queue de bande E, | Simple
Gaussienne
Niveau d’énergie de
pieges a partir de E, Numérique 0,5
E¢ (eV)
: Concentration de Numérique 0
N (cm® eV) defaut

Tableau IV-2 : Présentation des défauts &

linterface dans Scaps.

IV- 1. état des défauts dans Ia structure Cu (In,Ga) (S,Se2)

Les imperfections dahs un cristal sont référées & des défauts. Les impuretés et les défauts
peuvent créer des états localisés électriquement actifs 4 1’intérieur de la bande interdite (Gap)
des semi-conducteurs. Ces états sont classés en deux catégories : les états profonds et les états
peu profonds. Historiquement, un état est désigné peu profond si son niveau énergétique et
proche d’un bord de bande permise, autrement, il est considéré état profond. Actuellement,

une définition plus précise considére les défauts dont le potentiel colombien est de courte
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portee comme défauts profonds. Avant de rentrer dans les détails, il est nécessaire de
comprendre ce qu’est un défaut dans les couches minces. En effet il existe plusieurs types de

défauts et en particulier :

* Les defauts ponctuels: ce sont des défauts intrinséques pouvant introduire des
niveaux d’impuretés superficiels ainsi que des niveaux profonds dans le gap et des défauts
extrinséques pouvant occuper les sites du réseau ainsi que les sites interstitiels. Ces
défauts dépendent du processus de croissance et contribuent aux recombinaisons non
radiatives.
* les défauts cristallins : dislocations, macles, défauts d’empilement... contribuent la
dégradation des durées de vies des porteurs minoritaires.
e Les joints de grain : dans un matériau polycristallin, les grains d’orientation et de taille
différentes sont séparés les uns des autres par des zones perturbées, les joints de grain. Ces
derniers agissent comme des piéges pour les porteurs minoritaires et comme des barriéres
de potentiel pour les majoritaires, ce qui constitue la pire des combinaisons car ainsi ils
diminuent le photocourant, augmente le courant d’obscurité ainsi que la résistance série et
de plus ils font apparaitre une résistance de fuite. On pourrait donc dire que les matériaux
polycristallins sont inutilisables pour la conversion photovoltaique, mais il n’en est rien
car tout dépend de la taille des grains, de leurs orientations, de la profondeur de la jonction
et de la longueur de diffusion. Si les grains sont orientés au hasard seuls ceux de la surface
sont actifé > les porteufs de charge doivent traverser plusieurs joints et les performances
sont dégradés. Par contre, si les grains sont orientés en structure colonnaire, tous les grains
sont actifs et le dispositif peut étre considéré comme une Juxtaposition de photopiles
filamentaires en paralléle. La seule différence avec le cas du monocristal est I’existence de
surfaces supplémentaires de recombinaison sur les bords. on peut donc espérer une _
photopile de bonne qualité si 1’on satisfait aux conditions suivantes : 1a hauteur des grains
doit &tre égale 4 I’épaisseur, les dimensions latérales doivent étre au moins égales a la
longueur de diffusion, un traitement doit réduire les recombinaisons sur les bords des
grains. La filiére en couches minces utilisant des matériaux  bande interdite directe, en
raison des faibles épaisseurs requise et de leurs faibles longueurs de diffusion, répond aux
conditions reQuises.
La détection des défauts dans les structures en couches minces de type CI(G)S est difficile
a determiner a cause de la complexité de leur nature polycristalline. Les joints de grain

peuvent &tre détectés grice A scanning électron microscope (SEM), et les dislocations par
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transmission électron microscopy (TEM) [18]. Par ailleurs, il reste difficile & déterminer les

défauts par ces méthodes, par conséquent une caractérisation €lectrique est nécessaire.

IV-1 Effet des défauts sur les performances de Ia cellule _

Comme on I’a dit précédemment pour produire de Pélectricité, les électrons excités
dans la bande de conduction du matériau de type p (absorbeur) doivent étre conduit dans le
matériau de type n. Généralement, pas tous les électrons se retrou.vent dans la partie n, ce qui
résulte une perte de courant généré, ceci s’explique par la recombinaison avec les trous dans
la bande de valence & travers les états d’énergie du gap c’est ce qu’on appelle des pieges. Ce
type de recombinaison est connu par recombinaison Shockley-Read-Hall (SRH) utilisée dans
Scaps [19]. Récemment, Herberholz et al. ont montré qu’une faible concentration de piége de
trous est corrélée par un rendement clevé [20]. Aussi, un groupe de I'Institute for Physical
Electronics (IPE) de Iuniversité de Stuttgart montre que ce méme nivean de piége limite les
performances de la cellule et est responsable des pertes sur la tension, ceci a été vérifis par la
spectroscopie d’admittance [21,22]. Eventuellement, les mémes défauts détectés par la

caracterisation électrique montrent bien qu’ils sont responsables des pertes sur le courant et Ia
tension.

IV-1-1 La recombinaison SRH

Les transitions électroniques entre les défauts localisés dans le gap et les états etendus
des bandes de conduction et de valence, peuvent &tre décrites par les théories formulées par
Shockley et Read et Hall. Entre un niveau de défaut et deux bandes d’énergie, quatre

transitions peuvent prendre place comme indiquée sur la figure IV - 5,

Figure IV-5 : Les quatre transitions électroniques de
base entre un niveau de défaut Et et les bandes
bermises.

(a) et (b) désignent la capture et ’émission d’électrons, (c) et (d) désignent la capture et
I’émission de trous, respedtivement.

Les taux d’émission ou de capture de ces quatre processus sont donnés par:

131



(a) capture d’électrons : ¢,np;

(b) émission d’électrons : e,n;

(C) capture de trous : cpny

(d) émission de trous : e,p;
avec les coefficients de capture (c,, ¢p) et les fréquences d’emlssmn (eq, €p) correspondants
pour les électrons et les trous respectivement. # est la concentration d’électrons dans la bande
de conduction, p est la concentration de trous dans la bande de valence. Les concentrations
des dlectrons piégés et des trous piégés sont donndes par n, = Nf: et pp = N1 — f)
respectivement. |
Nt = n, + p; est la concentration totale de porteurs piégés et f; est la probabilité d’occupaﬁon
du défaut par les électrons.
Pour les pieges a électrons, les transitions (a) et (b) sont prédominants. Le défaut est dit piege
a trous dans le cas ou les principales transitions sont (c) et (d). Le défaut est dit centre
recombinant lorsqu’il favorise les transitions (a) et (c).

Iv-2 Spectroscdnie de défauts

Les méthodes de spectroscopie de défauts permettent une meilleure compréhension
des phénoménes de transport des porteurs de charge dans les composants semiconducteurs,
utilisant des homojonctions, des hétérojonctions ou des contacts de type Schottky. La mesure
de la capacité¢ de la jonction de composants semiconducteurs peut étre effectuée en faisant
varier la température, la tension de polarisation et la fréquence de la tension du signal
alternatif appliqué, dans le but de remonter aux informations sur les propriétés des défauts. La
spectroscopie d’admittance permet par exemple de déterminer le profil de la densité de
défauts dans le gap et les fréquences d’émission des porteurs de charge & partir de ces défauts,
alors que le profil C-V (i.e. capacité en fonction de la tension de polarisation a une fréquence
et une température fixes) permet dans certaines conditions de remonter & la concentration du
dopage. |

IV-2-1 Spectroscopie d’admittance (AS)

La technique de spectroscopie d’admittance a été utilisée pour la premiére fois pour
ctudier les défauts dans les composants 4 semiconducteur par D.L. Losee en 1975, Losee avait
développé cette technique pour étudier les caractéristiques des défauts dans les structures
Schottky. Les principales applications de cette technique sont, en particulier :

* L’¢tude des défauts dans les structures de type diode n'p (ou p'n) telles que les

cellules PV y

¢ La détermination des discontinuités de bandes dans les composants & hétérojonctions.
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charge d’espace de Ig jonction contribuent & Iadmittance comme it - ls sont remplis
d’électrons Jusqu’au niveay de Fermi et interagissent avee les états étendus de la bande
permise Ia plus proche (figure IV- 6) par €mission et Capture thermiques dés porteurs de
charge. Le faible signal alternatif appliqué a Ia jonction, module Ia position du niveay de
Fermi par Tapport aux seuils des bandes permises. Les niveaux piége se trouvaﬁt alorsv au
voisinage immédiat dy niveau de Fermi, voit leyr Occupation par les

oo Ao ¢ “haroo

Figure V1- 6: Diagramme de bande d’yne hétérojoncrion
N+p, oit la Zone de Charge d’Espace est Dlutét étendue coté
semiconducteur p .Les échanges par capture et émission
thermiques entre les défauts localisés dans le gap et les états
étendus proches sont indiqués.
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1V-2-2 Méthode Capacité — tension (CV)

Cette méthode est une « variété » de la technique de spectroscopie d’admittance. Elle
est utilisée pour déterminer la densité de dopage dans les jonctions pn ou Schottky. La
capacité C dépend de la tension appliquée. A fréquence et température fixes, en plus du signal
test appliqué a la structure étudiée, on applique une polarisation inverse ¥ continue.

Un modele simple permét, dans le cas de structures de type Schottky, n+p. ou p+tn, de
remonter 4 la densité de charge au seuil de la zone de charge d’espace N(W) [38]:

c* 2 6(% 2)'—1

ol W est I'épaisseur de la zone de charge d’espace, & la permittivité du matériau
semiconducteur et A la section du dispositif. L’équation (IV- 22) suppose que seule la densité
de charge au seuil de la zone de charge d’espace change avec la polarisation.

Un mbdéle simple permet, dans le cas de structures de type Schottky, n+p ou p+n, de
remonter & la densité de charge au seuil de la zone de charge d’espace. Pour un
semiconducteur dopé avec des impuretés fortement ionisées, la densité N (W) représente
pratiquement la densité de porteurs libres qui est alors égale 4 la densité des dopants. Cette loi
simple n’est pas forcément vérifiée lorsque la zone de charge d’espace n’est pas uniquement
controlée par la concentration des dopants. Ceci est le cas lorsqu’il existe de fortes densités de
défauts profonds et/ou de défauts d’interface. Il peut en étre ainsi dans les dispositifs a base de
matériaux polycristallins (i.e. CIGS entre autres) et amorphes [39,40].

IV-2-3 Deep Level Transient Spectroscopy (DLTS)

La méthode DLTS a ét¢ introduite par Lang [41] en 1974. Le principe de cette mesure
peut €tre résumé comme suit. Une jonction pn ou un contact Schottky est peftﬁrbé par une
impulsion lumineuse ou électrique. Aprés cette impulsion dite de remplissage, les porteurs de
charge ainsi piégés sont émis pour permetire le retour au régime permanent. Le temps de
réponse de ce processus est relié a la fréquence d’émission des électrons ou des trous & partir
du piege correspondant. Il est alors possible, en observant ces processus d’émission sous
forme de courant ou de capacité transitoires, d’obtenir les caractéristiques du niveau piége,
incluant la densite et le type de défaut. Lorsque le semiconducteur est suffisamment
conducfeur, cette technique peut' apporter des informétions complémentaires de celles

obtenues par spectroscopie d’admittance,
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IV-3 Résumé des résultafs publiés sur 1’étude des défauts

IV-3-1 Résultats théoriques

Actuellement, les chercheurs ont détecté des états de défaut dans le matériau de type
CIS, en absence de modeles theoriques, ces défauts n’ont pas jju Etre comparés 4 ceux qui ont
déja €té détecté. Cependant, durant ces derniéres anndes et grice 4 I’in;érét porté sur le
matériau CIS et son élliage CGS et CIGS, ceci a encouragé un grand nombre de chercheurs et

en particulier ceux du laboratoire National de ’Energie Renouvelable (NREL) a présenter

théoriquement les états d’énergie des défauts présents dans le CIS et le CGS [24,25]. Ces

résultats théoriques ont pu &tre comparés et ont complété les résultats expérimentaux des
défauts dans le CIS (figure IV- 7). Dans ce travail, nous essayons a partir des résultats
théoriques et expérimentaux obtenus de la littérature de trouver un modéle numérique réaliste

pour ce type de structure,

Theory (CIS)
CIS Experimental Findings
1.0 7 V. 2 — 110
Se ; . . . B . -~
(lncu + VCU)+ l‘ . »
. I 1 Donor
’n +1 T
Cu+2 [——————-——-—m .
S mCu A . -
@ -3 : : i
: vln L . . ]
D 05 — 105
g ) T a
n vln- R | :
Culn- :
-1 B
Vln N
-1 -
VCu ) -
0.0 T 0.0
6
Number of Observations

Figure IV~ 7: Niveaux de défaut théoriques et expérimentax de CI1Sd ‘apres
o Zhang [24]
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IV-3-2 Les résultats expén‘mentaux_

Les résultats présentés reportent les défauts dans le CIS, CIGS avec une couche de
CdS de type n. A gauche de la figure IV- 8, sont présentés les niveaux d’énergie des défauts
dans le gap du CIS [24], sur le cote droit, les niveaux de défaut détermings expérimentalement

avec leurs énergie d’activation ainsi que le type du défaut (accepteur ou donneur). Les

‘résultats présentés sont issus de la littérature | 26,27, 28-29].

Il a été reporté dans la littérature que dans les matériaux riches en cuivre, la
concentration d’accepteur est de Iordre de 10*%cm®. Un niveaux accepteur a €té détecté et est
situé a 270 4 300 meV au dessus de la bande de valence, ¢’est ce qu’a été rapporté par Igalson
et Schock (1996). Le groupe de I'institut IPE (Stuttgart) et leurs collaborateurs détectent la
présence de défauts majeurs dans CI(G)S N et Ny. N est considéré comme donneurs (piege
d’électron) situé & Pinterface CdS/ CI(G)S & une énergie d’activation de 50 4 200 meV. Le
defaut N, est accepteur (piége de trous) avec une €nergie € activation de 200 & 300 meV,

Cependant des études d’admittance effectuée a 1’Université d’ Oregon détectent un
seul défaut similaire au défaut N;. Ce dernier a une energie d’activation de 50 & 300meV [29].

Les résultats sont présentés sur la figure I'V- 8.

Theory (CIGS) CIGS(8) Experimental Findings
— -4 CBM
Ve I -
+1 -
104 gtV ™ £ ———"'N1 (IPE designation) 10
—— ]
B A .
Ing,”
| =] T Donor
(GaCu+vCu) +1 R Acceptor ]
s - Ing” 8
2 Gag,” 7
5 | Cu, > |
‘g_-, M ]
0 05- L 05
(v, N2 (IPE designation)
Cu,,"
v :—~ N1 (Qregon: designation)
M
Ve, ]
[od
0o . —L oo

0 2 4 5 & 1 12 14 18 VBM

Number of Observations
Figure IV- 8 : les niveaux de défaut théoriques et expérimentaux détectés dans le
CIGS d’aprés Zhang [24].
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La largeur des barres expérimentales et théoriqﬁes indique la rangée des valeurs
publi¢es, alors que la longueur horizontale des barres indique Ie nombre d'échantillons

observé et rapporté avec un certain défaut.

Le tableau I'V-3 presente les différents défauts cités dans la littérature.

Niveau de piege

Méthode de Niveau de piége Groupe de
détection d’électron de trous (meV) recherche Références
(meV)
AS 60,70,11 0 Gent and IPE 29]
AS, DLTS 77 IPE [30]
DLTS 90, ~1 00 270 NREL [31]
AS ~100 105 IPE [32]
AS 126-140 290 PE {337
AS 130 IPE and Warsaw [26]
AS, DLTS 157 IPE [30]
DLTS 200 Warsaw [34]
AS, BLTS 347 HE 1361
DLTS 630 NREL [35]
DLTS 830 NREL [31]
AS 66, 74 U of Oregon/NREL [29]
AS 161,70,<100,~100 | U of Oropon 291
AS ~150,187, ~200 U of Oregon [29]
DLTS 260 NREL & Warsaw [31,34]
AS 280 IPE [36]
AS ~300 IPE 132]
AS, DLTS 308 IPE [30]
AS 400 IPE ]29]
AS, DLTS 470, 508 IPE [30]

Tableau IV- 3 : défaut détecté dans Ie dispositif CIGS (S).

Les propriétés des défauts sont discutées par Heath [29] et principalement dans les
couches minces polycristallins de type (CIGSS) et sont montrés sur la figure IV- 8. Aussi,
plusieurs résultats expérimentaux et théoriques sont présentés dans la figure IV- 7 et dans le
tableau IV- 3 qui montre les énergies d'activation rapportées sur les défauts de la figure IV- 8,
la méthode de détection, et le groupe qui a rapporté les valeuts.

Les différences lides au dépét de CIGS ne peuvent expliquer le manque de deux
différents défaut dans les mesures de spectroscopie d'admittance, il convient donc de noter
que la majorité des dispositifs montrent la présence de deux defauts avec incorporation de
CI(G) S par un seul processus d'évaporation, alors que la majorité des dispositifs étudids en
Oregon incorporent le CIGS par un processus d'évaporation de 3 étapes. En se basant sur les

mesures de spectroscopie d'admittance, il a été montré que le défaut Nj n'est pas un défaut
p D q I
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d'interface, mais plutdt un défaut situé au volume de la couche [29]. Ce résultat est basé sur
la variation de I'épaisseur de la couche et du type de conductivité. Si Ny était un défaut d'état
d'interface, ceci sera contradictoire avec les paramétres déterminant la couche qui est du type
n dans ces dispositifs. ,

Deux études [29, 37] ont été faites et essayent de montrer la corrélation des densités de
défaut avec les performances des‘cellules et qui incluent des paramétres plus détaillésv des
dispositifs étudies.

Cependant, la conclusion de I'une de ces études [29] est qu'il ne semble avoir aucune
corrélation entre les énergies d'activation ou les densités de défaut avec la quantité de Ga
utilisée ou le rendement et le facteur de forme (FF). Cependant, I'autre étude corréle la tension
a circuit ouvert elevée (Voc) avec la concentration des défauts située au milieu du gap [37].

Cette méme étude attribue la contribution des porteurs libres & des niveaux de défauts
accepteurs peu profonds, ceci est détecté par AS.

Ceci étant, et d’aprés les résultats de spectroscopie d’admittance et DLTS, on observe
que ces defauts ont une influence trés significatives sur la tension en circuit ouvert (Voc) [37].

En effet, les défauts dans la couche absorbeur, la recombinaison a !’interface
absorbeur/fenétre affectent les propriétés électroniques de la cellule. Pour les cellules en
couches minces, elles sont caractérisées par des densités de défauts élevées. Par conséquent,
le mécanisme de pertes dominant est du a ces défauts, c’est le cas de CulnS, ou 12 défauts
intrinseéques existent.

Comme mentionné au chapitre ITI, Le courant d’obscurité I, et le facteur d’idéalité n
dépendent de mécanisme de recombinaison dominant dans la cellule (recombinaison au
volume ou a I’interface). Cependant, il est possible d’introduire dans 1’équation de diode un

terme exponentiel dépendant de la température. Alors cette derniére s’écrit sous la forme

suivante :

I=1, exp[ ;llj”; )exp(%) (Iv-23)

ou Ea est I’énergie d’activation, dépend de mécanisme de recombinaison.

Les résultats concernant n et Ea sont présentés sur le tableau suivant :
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Mécanisme de Facteur d’idéalité n Energie d’activation Ea:
recombinaison dominant ' - : S
'Recombinaison dansla. | 1 ] Eg
région neutre
Recombinaison dans la 2 E Eg
région de charge d’espace
-Recombinaison a ’interface : 1 Fa<Eg
Recombinaison en queue de 2/1+KT/E Eg
hande ' ‘ _

Tableau IV- 4 : Facteur d’idéalité et Energie d’activation pour différentes mécanismes de

recombingison.

Comme le montre le tableau IV- 4, dans le cas ou n=1, IV est limité par la diffusion,
donc la recombinaison est dominée dans la région neutre de 1’absorbeur. Souvent, ceci n’est
pas le cas pour les cellules en couches minces. Le deuxiéme cas est celui ou n=2, la
recombinaison est de type SRH dominé dans 1a'région de charge d’espace. Le demier cas est
celui ou les centres de recombinaison ont une distribution exponentielle, alors, s’ajoute a cette

distribution une énergie dite énergie caractéristique E’ (walter et al, 1996) [23].

V- Modélisation de la structure ZnQ/CdS/CIGS

Durant toutes ces années d’études, et malgré les progrés récents dans 1’amélioration
des performances des cellules solaires en couches minces, les chercheurs constatent toujours
une grande diversité de situations. En effet, chaque matériau a ses propres caractéristiques et
propriétés qui le rend meilleur 4 un autre. Aussi, le chercheur peut é&tre confronté a des
phénoménes, ou & de grand nombre de données doﬁt il ignore I’ originalité. Une des études
pouvant faire face a ce genre de sitnations peut se résumer dans ’étude de la sensibilité des
paramétres vis & vis des performances de la structure. ,

A T’heure actuelle, un des phénomeénes limitant les performances de la structure Cu
(In,Ga) (S,Se2) est les défauts. . '

Les caractéristiques des matériaux semi-conducteurs sont fortement influencées par les
impuretés ou les défauts. Souvent ces imperfections (défauts) dans le réseau agissént comme
facteurs. de perte, par conséquent une concentration élevée de défauts diminue la possibilité de

transport des porteurs, réduisant ainsi le rendement de conversion.
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Comme nous ’avons menuonne auparavant, Iétude des caractensuques des centres
de- défauts peut étre obtenue a partir de mesure de capacité en utilisant différentes méthodes
spectroscoplques telles que la spectroscopie d’admittance (AS) [33] ou deep level transient
speectroscopy (DLTS)[26].

L’objectif du travail qui va suivre est de reproduire une cellule modeéle « record »
CIGS proche de la cellule record obtenue 3 NREL (19,5%) et une cellule CISEL d’un
rendement de 10% , en utilisant le programme Scaps et ce a partir des paramétres qu’on a
présenté au paragraphe III et IV. Ces cellules seront considérées comme cellules de référence.

“Afin de pouvoir identifier les différentes pertes et en particulier les pertes dues aux
recombinaisons (dans le volume de ’absorbeur, dans région de charge d’espace et a
I’interface CIS/CAS), I’étude de sensibilité est indispensable. Nous nous baserons plus
particuliérement sur la concentration de défauts.

Le choix des paramétfes utilisés 3 été étudié aux paragraphes précédents a partir des
propriétés des couches (épaisseur, gabﬂ, mobilité, Nc, Nv, a, 1, Na, Nd...) et de la littérature
[54,55,56]

Les parameétres sont présentés sur le tableau IV- 5.

e T T s T eS|
Epaisseur: 0,5 . 0,05 v 0,050 2
(pm) | |
Eg (ev) 34 34 2,45 1,12
% (ev) 4,5 4,5 4,5 45
& ' 9 | 9 10 13,6
Ne(em™) | 2.10° 2.10% 2.10™ 6.10"
e 1100 | 1° | ni” | 15107
Vth (n)(cm™) 10’ 10’ 107 10
Vi (p)emD) | 10 [ w0 | 10
Jo(cm™/Vs) 200 200 5 4
Hp(cm?/Vs) 20 20 05 T 05
Nd(emd) | 100 | 108 2107 | 0
Na (cm™) 0 0 0 5,5.10°

Tableau VI- § : Paramdtres des. couches de la cellule
ZnO/CAS/CIGS utilisés pour la modélisation.
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Pour le cas des défauts, ils sont présentés sur le tableau (IV- 6).

-

Al: ZnO i: ZnO Cds CIGS
Défaut 1
Type Neutre Neutre Neutre
Concentration de 10 10% 107
défauts
Neefem®eV) _
Energie de 1 1,20 0,50
piéges : Et eV)
Sigma n (¢cm2) 10 10" 9.10%
Sigma p (cm2) 10" 10" 5107
Distribution Simple Simple gaussienne
Energétique :
Défaut 2
Type Donneur .
Concentration de 6.107
défauts
Naer(cm’eV)
- ‘Energie de 1,15
piéges : Et ev)
Sigma n (cm?2) 10"
Sigma plem2) | o
Distribution  Tail band CV
Energétique
Défaut 3
Type accepteur
] Concentration de | 1016
défauts Ny(em®)

Energie de 0,30
piéges : Et ev) :
Sigma 1 (on2) - 4.10°°
Sigma p (cm2) 107

Distribution gaussienne
Energétique

Tableau IV- 6 : Distribution des défauts dans lés couches de la structure ZnO/CdS/CIGS
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A Pinterface CdS/CIGS sont présents deux défauts et sont

Defaut n°1 : de type donneur avec une concentration Naer= 10" /em?* avec une distribution
simple & un niveau d’énergie de 1,10 eV, '

Défaut n°2 : de type neutre avec une concentration Nger = 10 Jom? avec une distribution
simple 4 un niveau d’énergie de 0,60 eV,
V-1 Résultats de la modélisation

V-1-1 Cellule « modéle » CIGS

Les résultats de modélisation de Ia caractéristique -V sous illumination et sous
obscurité ainsi que la réponse spectrale de la cellule modéle sont présentés sur la figure IV- 9
et IV- 10 respectivement et sont comparés avec ceux de la cellule record CIGS obtenue &
NREL (voir tableau IV~ 7). Les perfermances obtenues sont : Voc = 0,719 V, Jsc = 36,63
mA/em?2, FF = 74,15% et 1= 19,54%.

Yoe (V) " Jse (mA/em?2) FF (%) 1(%)
Cellule CIGS 0,692 35,22 _ 79,87 19,5
Cellule CIGS 0,717 36,65 75,3 19,81
Scaps

'Tablea'u IV-7 : Comparaison des résultats.de performances de la cellule NREL et ceuy obtenus avec
Scaps. '

Le rendement est similaire & la meilleure cellule obtenue a3 NREL. Le rendement
quantique montre une réponse d"un pic Presque & T00% et il chute & partir de 520nm 4 cause
de I"absorption et la recombinaison dans la couche CdS. Par la suite, urie perte est observée

dans la partie rouge ce qui explique 1’absorption dans I’absorbeur.

SOENB
— WV eousHluniretion|
— Wenscbsaurits
400EHB
30EKD
£
E 200548
5
10EHB-
QOEHD . T : v 7
a1 92 a3 a4 98 a9
'(’n’l'_'nm

v

Figure VI- 9 : caractéristique I-V sous illumination et
sous obscurité de la cellule modele CIGS réalisée avec S
SCAPS S 142
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Figure IV- 10 : Réponse spectrale de la cellule CIGS
. SCAPS et NREL :

Les paramétres de diode de cette cellule sont extraits a partir d’un programme
d’ajustement en fortran effectué par J. Connolly (Voir manuel : Physics Analysis Workstation
« Paw ». http://wwwen.cern.ch/pl/paw/). Ce programme utilise un modéle a deux diodes
décrits comme suit :

On rappelle I’équation de diode qui caractérise une cellule solaire s’écrit sous la forme

suivante :

BNCT A

I=1,, +
Diode IlkT R

(IV-24
R ( )

shunt shunt

L’analyse de la cellule est présentée avec un modéle & deux diodes présentant les
mécanismes de recombinaison caractérisés par deux facteurs d’idéalité my et np et de deux

courants d’obscurité Ipzet Ios. Dans ce cas, 1’équation IV- 24 s’écrit sous la forme suivante :

' q(V-IRg) | qiV-I,R )11, (V-I,Rg)
=] e AL | v + -
ID m[exp( 0K, T +1lp| €XP 0K, T R, (IV-25)
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Les résultats obtenus sont effectués sous obscurité et sont présentés en échelle

logarithmique sur la figure VI- 10.

-1 Porameters (real rescaled valsea)

E 1.=0.9674E-06 (A}

18 2;_:;‘ = 1.717
E 4,=0,2001E-11 (A}
.3 foms
10 F & ~0.9859
4 R5 =0.3015E-03 0
-
E Rp =0.3277E+300

Carrent (A}
3
T IIH‘ £

-

o
TTITHE]
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Figure IV-11 : Ajustement de 1.V de la cellule rocord séalisée par
' Scaps

D"_aprés la figure IV-11, les deux courants de diode sont présentés en pointillé (bleu),

les données en rouge et ’ajustement en noir. La premiére diode a un facteur d’idéalité égal a

7 (presque pareille que CIGS obtenue par NREL), tandis que Ia deuxiéme, il est~a 1.

La diode avec une idéalité égale & 1 signifie que la recombinaison au volume de la
couche (chapitre ITT), alors que celle d’un facteur d’idéalité de 1,7 ce qui se rapproche de la
recombinaison & ’interface (proche de 2).

V-2 Variation des paramétres (Etude de sensibilité)

V-2-1 Variation des propriétés de la couche CIGS

Pour les cellules CIGS, la densité des porteurs Na peut étre déterminées a partir des mesures

C-V. On peut voir la variation de Na a partir des relations classiques de courant d’obscurité et
de Voo : '

. 2
kT (1 gD,n} D ,
= Mgl Zee et I, =4 + , V-26
v —— q ln( 4.0 +1} o (LnNa LPNd ( )
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o augmentation de Na conduit 3 la diminution de I et par conséquent Voc
augmente Le changement de QF et I, est influencé par la profondeur dans la
zone de depleuon, puisque les photons rouges sont absorbés en profondeur
dans le matériau, alors les é€lectrons crées " pour quils soient collectes,
dépendent forcément de la diffusion. |

Les densités d’état effectives sont généfalement connues puisqu’elles dépendent des
masses effectives. - |

Le résultat du produit Nc*Nv détermine la concentration intrinséque n; etla variation
de V. est apparente a partir de I’équation IV- 26.

e Lamobilité des électrons utilisée est choisie pour un facteur trois fois plus petit
que la valeur des matériaux cristallins. Sa variation montre que Voc varie
fortement avec la mobilité des porteurs minoritaires. Elle est définie en
fonction des coefficients de diffusion des électrons et des trous Dn et Dp

respectivement comme suit

u,=-LD, et u,=-—D (IV-27)

kT kT Dy

L’augmentation de la mobilité des électrons tend 4 accroitre Ip et diminue donc Ve.

V-2-2 Variation des défauts

Les performances de la cellule dépendent fortement du nombre des défauts et de la
section de capture, alors que la distribution énergétique des défauts profonds & une légére
influence sur le rendement. En effet, le nombre de défaut introduit de plus en plus de centre de
recombinaison.

La premiére étape consiste a changer la densité de défauts Ng¢ dans chaque défaut de
la couche CIGS i.e 17 défaut qui est considéré comme neuire, le 2™ donneurs et le 3™
accepteur. -

e Pour le 1% défaut : I influence de cette variation sur le Voc, Icc et FF est

présentée sur les figures VI- 12- a et VI- 12- b respectivement :
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Figure VI-12(a) : Variation de Voc et FF en Jonction de la
concentration du défaut neutre N

Pour le défaut n°1 : 11 est cons1dere neutre, au milieu du gap. Jusqu'a une concentration
de défaut de 10"cm™, Voc et le facteur de forme restent pratiquement constants, au-dela de
cette valeur, ils commencent & diminuer. La région ou la recombinaison est dominante est
celle ou la tension est élevée avec augmentation de la concentration des défauts.

Donc I"augmentation de la densité d’état pour ce défaut conduit 4. une diminution de

Voc, Icc et FF, aussi, plus Ny augmente, plus la recombinaison est dominée par SRH.

%5 ;
33 |
a
2
2
23
21
191
7 . : : —
1EH4 1E+15 1E+18 B 1E+18

Ndef {fcmleV)

Figure VI-12(b) : Variation de J,, en Jonction de la concentration
du défaut neutre N
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Figure IV- 13 : IV sous Hlumination et sous obscurité de CIGS en
Jonction de la variation dy Dbremier défaut : neytre,

Les résultats des performances sont sur le tableau TV- § :

N défauts [ Voq (V) Jse FF(%) | g (%)“f
/em’ev | (mA/cm?) |
1015 .
0,717 36,65 75,3 19,81
1016
_ 0,639 29,712 67,7 14,25
I
0,525 22,972 5588 7,49 —j

Tableau IV- § : Performances de la cellule modéle en Jonction
de la variation de Iy concentration de défaut neutre,

Pour mieux comprendre cette variation de rendement, 1’extraction des paramétres de
diode est importante. Ceci est présenté dans le tableau IV- 9,

N défauts

Rs(ohm). Rsh (ohm)
' 58107 | 9,2.10™
1,2.107
1,1.107
J.

Tableau IV- 9 : Paramétres de diode en fonction de la densits
de défauts dans e défaut neutre de la couche CIGS.
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D’aprés ces résultats, on.voit bien que plus la concentration de défauts augniente, plus |
I’idéalité tend vers 2. Dans la région neutre, le courant est du 2 fa diffusion des porteurs
minoritaires. | | ' |

Cependant, pour n=1, on est dans le cas d*une diode shockley ce qui explique que la
recombinaison prend place dans la partie neutre de I’absorbeur et cela pour une faible densité
de défaut. Par ailleurs, pour une densité de de’fauté élevée, n tend vers 2 et dans ce cas, la
recombinaison SRH devient de plus en plus donﬁnante.

o - Dans le cas du deuxieme défaut qui est considéré comme défaut donneurs avec
queve de bandes, la variation de la concentration de défaut n’a aucune
‘influence. Tl a été reporté que la contribution d’une telle distribution sur le
courant de recombinaison est négligeable [16].

e Pour un 3™ défaut de type accepteur, les résultats de I-V sous illumination et
sous obscurité et les performances sont présentes sur ta figure IV-13 et le
tableau IV-9 et IV-10. |
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Figure IV-12 : IV sous illumination et sous obscurité en
fonction de la variation du défaut accepteur dans CIGS
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N- défauts

; Ve (V) J,c (mA/cm2) FF (%) n (%)
[(em’eV) . : e

10" 0,726 37,130 76,76 20,70

10 0719 36,662 7613 20,08

107 0,687 34,194 73,34 17,22

Tableau IV- 10: Performdnces de la cellule CIGS dans Scaps en fonction de la densité de défaut dans

le 3™ défaut { accepteur)

N défauts | o1 (A) Ina(A) n; n; Rs (ohm) | Rsh (ohm)
{om® €V) ' - ~
10 1,1.10% | 2,510 1,7 0,9 5.10% 1,6.10"
10 9,510° | 3,4.10™ 1,7 0,9 5.10% 6,3.10"
10" 7,7.10° 6.107 1,5 0,9 48107 | 43107

Tableau IV-11 : Paraméires de diode en fonction de la densité de défaut dans Te 3°™ défaur
(accepteurs) de la couche CIGS.

L’augmentationv de la densité de défaut dans ce cas conduit 4 la diminution du courant,
cela est lié & 1a longueur de diffusion qui diminue avec ’augmentation du courant d’obscurité.
Les résultats de Io; et n, sont du au fait que Scaps ufilise un modéle & une diode. Le
facteur d’idéalité ~2 dans la majorité des cas. Le fait que n ou bien A n’ augmente pas au dela
de 2 dans la majorité des cas est du peut &tre que Scaps ne tient pas compte des

recombinaisons tunnel.

VI- Les Cellules CIS electr'odébos'és (CISEL)

VI- 1 Les défauts dans les cellules CIS

L’étude par admittance des cellules & base de Cu(In,Ga)Se; met en évidence la
présence d’un niveau 4 I'interface, situé entre 50 et 200 meV de Ia bande de conductioh,' selon
les conditions de recuit a 1’air de la cellule avant la mesure [42], et celle d’un niveau de type
accepteur dans le volume de I’absorbeur, situé a environ 300 meV de la bande de valence
[36]. La tension de circuit ouvert est directement corrélée 4 la concentration de ce niveau de
volume, qui est donc le principal centre de recombinaison. Ce centre est-attribué a Cup. Un

spectre & admittance caractéristique [23] est représenté sur la figure IV--14: le défaut
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d’interface est caractérisé par un pic de densité d°états plus intense et étroit que celui dela

densité d’états du niveau de volume.
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Figure VI- 14 : Spectre de densité d’états obtenu par spectroscopie
d’admittance dune cellule de Zn0O / CdS / Cu(InGajSe, [23]

Luck et al {431, dans te cadre d"une étude sur P'influence du sodium sur les propriétés
des absorbeurs de CulnS,, ont mis en évidence un niveau & 300 meV, qui ne dépend pas dela
teneur en sodium. La position de ce niveau n’est pas discutce. Kneissel et al. [44] identifient
pour des cellules & base d’absorbeurs de CulnS,, élaborées par sulfuration de précurseurs de
Cw/In, avec un exceés en cuivre, deux niveaux, a 290 et & 510 meV. Ces deux niveaux sont
parfois observés sur un méme spectre. Ces. deux pics sont analysés par DLTS (Deep Level
Transcient Spectroscopy) et identifiés comme ¢étant des défauts de porteurs majoritaires, ¢’est-
a-dire de type accepteur. De plus, les mesures & différentes polarisations montrent que la
position des niveaux ne change pas, ce qui montre que ces niveaux sont associé.s. a des défauts
de volume. L hypothése est faite ici que le niveau de Fermi n’est pas ancré & interface. Il est
possible de corréler le Vo & la densité du défaut & 510 meV, de maniére analogue aux
cellules de Cu(In,Ga)Se,: Veo décroit lorsque la densité de défauts augmente. Siemer et al.
[45] ont montré que la présence des défauts dans CulnS, dépendait cependant fortement de la
méthode de préparation. Le défaut & 500 meV ost corrélé & la vatewr de Voo, de nranicre
analogue aux cellules de Cu(In,Ga)Se; avec le défaut & 300 meV. Cependant, il s’avére que

des cellules ne présentant pas de défaut a 500 meV n’ont pas forcément un meilleur Veo. Les
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paramétres d’élaboration et la présence de ce niveau a 500 meV n’ont pas pu étre correlés au

~ cours de cette étude.

Siemer et al. [46] ont étudi¢ également par admittance des cellules de CulnS,

préparées par recuit thermique rapide de précurseurs de Cw/In sous atmosphere de soufre

" élémentaire. Un seul niveau a 140 meV est observe, attribué 2 un défaut d’interface. Aucune

corrélation significative n’a pu &tre mise en évidence entre les paramétres du recuit thermique

rapide, Tes paramétres IV et Tes densités d’états.

Topper et al. [47] ont étudié également des cellules 4 base de CulnS, élaborées selon
le méme procédé, mais présentant des rendements nettement inférieurs. Ils observent un seul
niveau de trés faible énergie, compris entre 10 et 20 meV, selon le rapport Cu/In. Ce défaut
ect attribué & un défaut ¢ interface, par Jo fait qu'un nivean doit croiser le nivean de Fermi

pour &tre mesuré par admittance.

Turcu et al. [30] ont étudié des cellules élaborées a partir d’absorbeurs de Culn(Sy,Se1.
v et de Cu(Gap3Tng 7)(Sy.Se1)2, le taux de sulfuration y variant entre 0 et 0,7. Ces absorbeurs
sont préparés par co-évaporation. Les auteurs identifient un niveau de volume et un niveau
d’interface, de maniére analogue aux cellules de Cu(In,Ga)Se,. Au fur et 4 mesure que le taux
de sulfuration augmente, les énergies d’activation des deux niveaux augmentent.

Ces énergies augmentent également en présence de gallium. En I"absence de gallium,
les niveaux de volume et d’interface augmentent respectivement de 308 meV 4 388 meV et de
67 4 290 meV, lorsque y augmente de 0 & 0,59. En présence de gallium, pour y = 0,7, les
niveaux de volume et d’interface sont alors situés a 508 et 347 meV. On note que le niveau de
volume tend vers 500 meV, valeur également répertoriée par Kneissel et al. [44], lorsque le
taux de sulfuration de Culn(S,Se), augmente. Par contre, 4 la différence de-ces derniers, Turcu
et al. [16] ont mis en évidence la présence d’un défaut d’interface. Toutes ces études montrent
que les valeurs de niveaux répertorices pour CulnS, sont relativement disparates, et dépendent

fortement de la méthode de préparation de I’absorbeur.

v Récemment, Darga et al [48] ont étudié deux cellules Culn(S,Se;) électrodéposées,
une de rendement de 10% semblable & notre cellule de 10,5% étudiée au chapitre IIT et 1"autre

un peu moins bonne de 7% de rendement. Tls ont noté la présence de deux défauts Ny et Ny, -
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Le défaut N, apparait dans le rang de température allant de 80K & 130K alors que le
défaut N, est situé entre 190K et 260K. Pour la cellule & 7% un autre défaut N3 apparait 2 des

températures élevées (290K~ 340K). Les niveaux de défauts peuvent alors affecter le transport

électronique dans la cellule et ce par le biais de leur densité et la position énergétique a

’intérieur du gap de 1’absorbeur et cela par: des niveaux peu profonds qui peuvent etre

' considérés comme dopants et contribuent & ’augmentation de la concentration des porteurs

libres ou par des niveaux profonds qui peuvent agir comme des centres de recombinaison

réduisant ainsi les performances de 1a cellule.

Les énergies d’activation et les concentrations des défauts sont présentées sur le
tableau IV- 11 et la figure IV- 14,

Eai(meV) Eaz (meV) E,3(meV)
Cellule de 10% 93 231
Cellule de 7% 103 232 510

Tableau IV-12 : Energie d’activation des défauts N1, N2 et N3
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Figure IV- 15 : Distribution de densité des défauts N; et N;
déterminée par AS pour la cellule 1 {a) et la cellule 2

contenant Ns (b)

Darga et al constate que la densité des défauts N; et N, présents dans la bonne cellule

est plus élevée que celle trouvée dans la mauvaise, donc c’est le défaut N3 présent dans la

mauvaise celtule qui est & origine des pertes dans le rendement. En effet, un défaut profond

avec une énergie d’activation de 510 meV peut étre & Porigine dun centre de récombinaiscm

qui limiterait le rendement.
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VI-2 La cellule CISEL mod¢le

Dans le cas des cellules CISEL, la méme étude de modélisation a &te faite que pour les
cellules CIGS. Puisque la cellule CIGS « modele » est utilisée comme réference, 1e' choix des
paramétres des couches de 700 et de CdS est le méme, teste & déterminer les parametres dela
couche CIS.

Le modéle de cette cellule a été fait a partir d’un ensemble de parametres
correspondant aux cellules CIS électrodéposée. De nombreux parameétres non disponibles ont
été choisis parmi des valeurs typiques pour les semiconducteurs. Les paramétres des

différentes couches sont présentés sur le tableau IV- 13.

I " [ Al:ZnO | i:ZnO Cds T CI8
Epaisseur: - 0,5 0,05 0,050 | 2
(nm) |
Eg (ev) 34 34 2,45 1,12
xev) | 45 4,5 45 4
& 9 9 10 13,6
Ne (em™) 2.10" 2.10"® 2.10° 7.10"
NoEm | 107 | 107 1107 Tk
Vth (n)(cm™) 10’ 10’ 10 107
| Vth (p)(em™) T4 B 107 0 107
pa(cm’/Vs) 200 200 5 10
pp{em’/Vs) 20 20 0,5 , 5
Nd (cm™) 107 T 107 2.10" 10
Na (em”) | 0 0 | 0 | 7 10"

Tableau IV- 13 : Paramétres des couches de la structure ZnO/CdS/CIS.

Notons qu’il n’est pas évident de trouver les valeurs exactes sur ces parametres vu que
les recherches sur les cellules CIS ¢lectrodéposées sont peu nombreux comparés a ceux de la
cellule CIS évaporées ou CIGS. Nous nous Sommes basés sur la reproduction des mesures
expérimentales de la cellule CIS élaborée a I’IRDEP (Chapitre III). '
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A Vinterface CdS/CIGS est présenté le défaut de type accepteur avec une

concentration Ng¢= 10'%cm’ avec une distribution simple 4 un niveau d*énergie de 0,15 eV.

Les résultats de modélisation de la caractéristique I-V, réponse spectraie ainsi que les

performances sont présentées sur la figure TV- 16, figure IV-17 et tableau IV- 15 et sont

comparées A celle de la cellule CISEL de rendement de 10,5% (voir chapitre TIT).

| Voc (V) Jsc (mA/em”) FF (%) n (%)
CIS 0,718 223 66 10,5
éléctrodéposée
CIS Scaps 0,644 21 78,4 10,61

Tableau IV- 15 : Performances des cellules CISEL et CIS réalisée avec Scaps.
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Figure IV- 16 : Caractéristique I-V de la cellule

CIS réalisée par Scaps.
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Figure IV- 17 : Réponse spectrale de la cellule
CISEL et CIS réalisée par Scaps-

Les résultats de la réponse spectrale de la cellule CIS modélisée par Scaps est en
concordance avec La cellule CISEL. On voit bien que le rendement quantique de CIS |
modélisée est supérigur 3 celui de la cellule CISEL et cela dans le hlen et dans le domaine
d’absorption de CdS et De CIS.

1V-2-1 Etude de la variation de la concentration de défauts sur les performances de
IS

S AR
————

Comme il a été montré précédemment, la recombinaison dominante dans les cellules
de type CIS est & Vinterface C4S/CIS, Par aillears, cette recombinaison kmite 1a tension en
circuit ouvert, (voir au chapitre II), surtout si elle est assistée par effet tunnel.

Pour valider cela, une simulation par Scaps a été effectuée afin de mieux voir le 16le
de facteur de perte que joue cette recombinaison, pour cela, comme dans le cas de CIGS dans
la partie précédente, la variation de la concentration de défaut est étudide. Les résultats sont

présentés sur le tableau IV- 16.
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r Nat . | Voc(V) Jsc T FFR@E) | n(%)
(om™a (mAjom?)
e wE A ==y

5.10% 683 21,3 77 112

10" 681 20,3 75 10,4

10 669 | 163 66 | 72

r 5.10" 652 12,7 58 4.8

Tableau IV- 16 : Influence de la variation de la densité de défaut sur les performances de CIS réalisé
avec Scaps.

Si 1a densité de défaut est entre 10 et 10", la recombinaison a I’interface domine.
Au-deld de 10'® la recombinaison devient au nivean du volume. Cependant, ce changement
montre Deffet dramatique sur les valeurs de Jsc plus gue sur Voo et FF. Par exemple pour Nd
= 108cm>eV, la valeur de Jsc diminue de plus de 40% alors que pour Vco et FF elle est de
5%.

L’analyse I-V effectuée révele que le facteur d’idéalité A est supérieure & 2, d’ou
Iexplication que la recombinaison est 4 Pinterface avec effet tunnel. Une premiére étude de
simulation par SCAPS a mis en évidence Pinfluence de la densité de défaut & I’interface

CdS/CIS. Les résultats sont présentés sur le tableau v-17.

Naercascrs{em’) Voc(V) | Jsc(mA/em®) FF (%) 11 (%)
10" ' 0,644 21,013 78,93 10,61
10™ 70,582 21,034 78,4 9.6
10" 0515 21,034 77,98 . 845
o0 My T T ~—55
10" 0,393 21,034 74,95 6,19
10" _ 0,335 21,036 , 72,11 , 5.08
10 0,286 21,031 66,61 401

Tablemu IV- 17 : Vaviation-de Nascasicrs

cellule CIS réalisée avec SCAPS.

dans o

LA

On voit trés bien que la détérioration des performances de la cellule est due aux

valeurs élevées de la densité de défaut a I'interface surtout pour le Voc qui diminue plus de
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50%. Pour confirmer ces résultats, il est préférable de déterminer A, mais malheureusement,
comme SCAPS n’inclut pas la recombinaison avec effet tunnel, il nous est impossible de
déterminer le facteur d’idéalité avec précision. Néanmoins, d’apreés toutes les études menées
et les résultats obtenus (chapitre III), pour les cellules CIS A est plus grand de 2 ~3, ce qui
signifie que 1’effet funnel est present, alors la diminution du rendement des cellules est due au
fait que A augmente en fonction du grand nombre de défaut et de leur densite.

IV- 2- 2 Les limites du modéle

L'approche que nous avons adoptée méne & un modele qui est capable de décrire le
principe de base dans les dispositifs de type CIGS. Le modele est basé sur des paramétres des
différentes couches présentés précédemment. Le choix et la disponibilité des parametres sont
trés difficiles 4 déterminer, et malgré cette difficulté, nous avons pu obtenir une concordance
des résultats obtenus avec ceux de 1’expérience. Cependant, pour une premiére étude, les
résultats sont satisfaisants et peuvent conduire & une amélioration des performances de ces
structures. Le point le plus susceptible du modéle utilisé est la non disponibilité des

recombinaisons avec effet tunnel.
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Au cours de ce travail, nous avons studié les cellules solaires en couche mince de type
CI{G)S. En premier temps, nous avons mené dans le cadre du projet CISE], une étude de
caractérisation des cellules Culn(S,Se); (CIS) electrodeposees L’objectif était de montrer
{’intérét que porte la méthode d’ glectrodépdt (électrolyse) qui s’avere une méthode simple et
peu cofiteuse. Nous avons donc réussi & réaliser des cellules a base de CulnSe, avec excés de
souffre dont le rendement est de 10,5 %, ce qui représente un record pour des cellules
préparées par électrolyse.

Des mesures de caractérisation ont été effectuces. La principale méthode de
caractérisation d’une cellule est la mesure de son rendement de conversion et de ses differents
parametres, issus des caractéristiques courant-tension, & savoir la tension en circuit ouvert,
Veq, le courant de court-circuit, Jec, le facteur de forme. La mesure du rendement quantique
d’une cellule est également couramment mence, afin de calculer le courant de court-circuit sur
le spectre solaire de réference (AM 1,5) et la valeur de la bande interdite de ’absorbeur. Ces
deux méthodes constituent la procédure de base de caractérisation des cellules solaires
produites.

Draprés les résultats de caractérisation obtenus, le facteur de forme de la cellule
(meilleure), sont faibles, inférieurs & 70 %, par rapport aux valeurs de la littérature : ceci est
caractéristique de forts taux de recombinaison. Les rendements quantiques et les valeurs de
constante d’idéalité suggerent des processus de recombinaison & V’interface. Les énergies de
bande obtenues sont de 1’ordre de 1147eV ce qui nous permet de dire que pour les plus fortes
valeurs de bande interdite, nos rendements se rapprochent des meilleures cellules de la
littérature. Au vu de ces résultats, on peut dire que « notre vprocédé est plus adapté pour la
réalisation de cellules & grande bande interdite ». |

Dans une deuxiéme étape, nous avons mis en évidence Peffet du traitement brome sur
des cellules de type CIGS. Les &chantillons ont été élaborés 4 ZSW et ont montré Ieffet
bénéfique que pote le tra1tement brome sur ce type de cellules. A cause de la complexité
chimique des états d’interfaces pour ce type de dispositif, et pour des raisons fondamentales,
il est difficile d’obtenir un rendement élevé. En effet, les surfaces de 'Cu(In,Ga)(S,Sez)
obtenues par co-évaporation sont généralement tres rugueuses d’ou la difficulté d’avoir une
caractensatlon précise des surfaces et une interprétation claire des donnees experlmentales

De ce fait, la mise au point d’un traitement au Brome a permis I’obtention d’une
" surface de CIGS spéculaire avec un contrdle de la morphologle de la rugosité. Ce traitement

conduit 4 la formation de Se en surface qui peut &tre éliminé par 1’action d’une solution de
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type KCN. Une amélioration significative. des rendements des cellules photovoltaiques est
alors observee. | ‘

Les résultats obtenus pour les cellules non traitées, montrent que le processus de
recombinaison est trés dominant au niveau dés interfaces pour ce type de cellules. Les faibles
rendements sont expliqués par cette contribution. On peut dire donc que le traitement en
brome améliore les propriétés 'de surface, diminue les recombinaisons 2 Pinterface et
augmente alors le rendement.

Pour valider ces résultats, nous avons présenté la méthode de détermination des
énergies d’activation, ceci est effectué par des mesures IVT. L’énergie d’activation obtenue
pour les cellules CIS est de "ordre de 1,45 eV proche de la valeur de la bande interdite qui est
de 1,47eV, ce qui permet de confirmer nos résultats obtenus. Encore une fois, les cellules
mesurées montrent une contribution flagrante de recombinaison & I’interface accompagnée
d’effet tunnel.

Dans le cas du traitement brome, L’énergie d’activation extrapolée est de 0,82 eV pour
1a cellule CIGS non traitée et de 1,85 eV pour la cellule traitee: Aprés traitement brome, ilya
donc une augmentation nette de 1’énergie. d’activation, cohérente avec 1’augmentation de la
tension de circuit ouvert.

En dernier, pour mieux comprendre les pertes qui affectent nos cellules, nous avons
trouvé nécessaire de faire une modélisation de ce type de structures. Cette dernicre est
effectuée par le programme Scaps. 1.’ objectif était de trouver un modéle & partir de lequel, la
contribution des pertes sur les performances sera déterminée. L’étude est basée sur Je choix de
parametres et de leur sensibilite vis-a-vis des performances de la cellule. Nous avons réussi a
modéliser une cellule modéle de type CIGS d’un rendement proche de 19,5% obtenu par
NREL et un modele de la cellule CISEL de 10,5% de rendement. Nous nous sormmes basé sur
la variation des paramétres défauts (concentration au volume et a linterface CdS/CIS) et voir
son évolution par rapport au rendement des cellules.

Dans le cas de la cellule CIGS, nous avons constaté que jusqua une concentration de
défaut de 10Mcm™, Voc et le facteur de forme restent pratiquement constants, au-dela de cette
valenr, ils commencent 3 diminuer. L2 végion ou la recombinaison est dominante est celle on
la tension est élevée avec augmentation de la concentration des défauts. Donc P’augmentation
de la densité d’état pour ce défaut conduit & une diminution de Voc, Icc et FF, aussi, plus Nees

gugmente, plus la recombinaison est dominée par SRIL
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Pour la cellule CIS, On voit trés bien que la détérioration des performances de la
cellule est due aux valeurs élevées de la densité de défaut a I’interface surtout pour le Voc qui
diminue plus de 50%.

Enfin, le modele présenté est capable de décrire le principe de base dans les
dispositifs de type CIGS. 1l est basé sur des paramétres des différentes couches. Le choix et la
disponibilité des paramétrés sont trés difficiles a déterminer, et malgré cette difficultd, nous
avons pu obtenir une concordance des résultats obtenus avec ceux de 1’expérience.

Cependant, pour une premiere étude, les résultats sont satisfaisants. Des études
complétes sur linfluence de divers parametres du dispositif ont été réalisés pour confirmer la
validité du modele et pour améliorer la compréhension physique des cellules de CIGS. Avec
des petits changements dans le modéle de base, il est possible de modéliser avec succés un
vrai dispositif avec une structure simple de trois couches : ZnO/CdS/CIGS.

Les travaux futurs se concentreront sur l'application de la technique de modélisation
pour expliquer dautres mécanismes de pertes qui sont observés dans des dispositifs
expérimentaux, par exemple les fluctuations de gap (gradient) ou encore mieux contrdler les
recombinaisons. Du c6té expérimental, les perspectives de développement se situent & deux
niveaux. D’une part, I’augmentation du rendement, dont le potentiel peut &tre situé entre 20 et
25 %, necessitera des efforts importants de caractérisation, de compréhension, d’optimisation
et d’innovation. D’autre part, la production de masse de modules verra sans doute

Pémergence de filieres & bas colit au cdté des filieres de haut rendement, et I’utilisation de

substrats souples et 1égers, de type plastique ou métal. Ce sont autant de défis & relever pour

les chercheurs sur des bases fortement pluridisciplinaires.
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Résumé

Ce travail concerne la caractérisation et la modélisation des cellules solaires  de type
m N AT T

ATl an

o d Tom (AN QO QN P AP, | PRSTRG | ~ P . T am P T Y Ie 4 A~
-uu{Lu,G"q}\S’,uy_)z,"nCcuGrn’fﬁ\.m. 1cs ceiliues G Wpd Aol nsa L al rendement ac

19,5% obtesu par NREL, olles sont fabriqudés sous vide. L électrodépd parait unc méthode

“simple et moins coliteuse £our ’élavoration des cellules Ge type Culnide iCI8). Grice a cette

méthode, un rendement &levé de 10,5% a éte obtenu &t est considéré parmi les rendemertts

“record pour ce type de cellule électrodépsées (CISEL). Aprés des mesures effectuées sous

‘température, les résultats de caractérisation révélent que la recombinaison dominante est au
“niveau de 'interface CdS/CIS. S : L . '-
Pour pouvoir mieux comprendre ce phénoméne, une modélisation des cellules CIGS et CIS a
© é1¢ effectuec par le programme Séaps. Le but est d’obtenir une cellule ou un modéle de -

référenca pour les deux types. e cellules. Cela est besé sur-le choix des paramétres des.

© différentes couches. Les premiers résultats obtenus miettert en évidence la préserce de pertes

par tecombinaison, ceci a €€ vérifié par I'étude de sepsibilité des paramétres et en particulier

- les défauts. A partir-de ces deux modéles de base, on pourra déterminer les différentes pertes
ectent les performances des cellules (recombinaison, optiques,....) ainsi donc,
- IPamélioration du rendement. : :

- of the parameters and in particular the de

Abstract -

This work relates the characterization and the modelling of the solar cells of type Cu (In, Ga)
(8,8e) - Recently, the Z00/CdS/CIGS ‘solar cells have a efficiency of 19,5% obtained by

‘NREL, by co -evaporatiqn method. The electrodeposition appears a simple and less expensive
method for the development of CulnSe (CIS) solar cells. Thanks to this method, efficiency of .
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After the measurements taken under temperature, the results of characterization reveal that the
dominant recombination is on the level of the CdS/CIS interface. S

.. For comprehensi()n of this phenomenon, a modelling of CIGC and CIS solar cells was carried
by the Séaps program. The objective is to obtain a cell or a model of reference for the twa -

tynes of cells, That is based on the chaice af the narametere of lavers. The firet results
ypes of cells, That is based on the choice of the parameicts O fayLls. =% S5t 2555

fects. From these two basic models, one will be able
to determine the different losses which affect the performances of the cells (recombination,
optics,....) thus, improvement of efficiency. ' - o

~1

zl(“;mﬂ

Y-

obtained the presence of losses by recombination, this was checked by the study of sensitivity:
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