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~ Abstract

The complet absorption of sunlight in the crystalline silicon requires a material
thickness of about 500 microns, a large fraction of the light transmission is lost
when the material thickness decreases below 10 microns. The thin-film
photovoltaic cells (cells of the second generation) try to circumvent the
difficulties encountered by the traditional technology minimizing the amount of
active semiconductor per kWh installed while maintaining the conversion
efficiency fo values between 10 and 207%.

This performance limitation is mainly due to losses by thermalization where the
pair photo generated very rapidly loses part of its energy than the bandgap.
Among the approaches to reduce these losses, nanostructured materials could
contribute to a significantly better exploitation of the solar spectrum than that
obtained by the current cell.

This thesis focuses on different concepts while involving nanomaterials for the
realization of photovoltaic structures. Indeed, organic or inorganic materials,
nano-sized, have special properties such as surface / volume ratio and / or
containment of costs, which can be very useful in future photovoltaic structures.
From a purely theoretical point of view, this approach seems very promising,

since yields of 35-40% in concentration were calculated.
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Introduction Générale

Les vingt derniéres années ont indiscutablement été marquées par un vif
accroissement de l'intérét général pour I'énergie solaire et ses possibilités
d'utilisation, avec des bonheurs divers suivant la période et les politiques
énergétiques des pays. Avec le recul, on peut noter en effet que l'intérét des
décideurs est inversement proportionnel d la part de I'énergie nucléaire dans la
production nationale d'électricité quiil augmente de facon incontrélée pendant
les périodes de crise énergétique et quiil se manifeste parfois de fagon plus

organisée mais tout aussi éphémére pendant les périodes électorales.

Bien qu'universellement appréciée pour ses qualités ecologiques, I'énergie
solaire et ses véritables possibilités restent encore aujourd'hui relativement mal
connues du grand public. Il en résulte souvent un décalage entre I'ambition trop

grande des attentes et la taille souvent modeste des réalisations.

De plus I'énergie solaire n'étant pas une discipline en soi, elle a longtemps été
boudée, pour ne pas dire méprisée, par les chercheurs scientifiques, l'académie
et le corps enseignant, et franchement ignorée des milieux industriels et de

I'établissement économique.

Une abondance littérature a fleuri au début des années 80 pour répondre
vite au soudain engouement pour «le solaire», suscité par la peur du
renchérissement des énergies fossiles et des dangers potentiels de l'utilisation
intensive des énergies fissiles. Il en est résulté une profusion d'articles, revues
et ouvrages qui tenait plus de la sensibilisation du plus grand nombre que de la

formation spécialisée pour professionnels.
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Introduction Générale

A cause de la nature aléatoire, diluée et décentralisée de Ia source
énergétique, l'utilisation rationnelle de l'énergie solaire est un exercice difficile
qui ne rentre ni dans les schémas de pensée ni dans les méthodes de travail de

hos contemporains.

Les nouvelles générations dingénieurs, qui auront & faire face notamment
aux problémes d'électrification rurdle des pays en voie de développement, et qui
donc feront un retour vers le passé, ou se plongeront dans des univers culturels
différents, devront, dans la palette de leurs outils, connaitre les possibilités et
les limites d'une technique qui, exploitée rationnellement parmi d'autres, pourra

trés probablement contribuer & un développement harmonieux et durable.

Les métiers de conversion photovoltaique sont rattachés au secteur des
sciences pour lingénieur. Ils requierent de solides connaissances dans de
nombreux domaines. Pey d'ouvrages en on fait la synthése bien que quelques
titres spécifiques aient été écrits et édités en langue francaise au début des

années 80.

Il y a seulement deux cent ans, les hommes n'utilisaient presque pas d'autres
sources d'énergies renouvelables. Le bois pour le chauffage et la traction animale

pour le transport, le vent et les chutes d'eau pour Iénergie mécanique.

Lutilisation des énergies fossiles et fissiles est un épiphénoméne &

L'échelle de I'histoire humaine : elle apparait & travers deux petits pics, l'un au
cour du 19 *™ siécle avec le charbon et la découverte des machines & vapeur,
Fautre au 20 ™ sig¢cle avec le pétrole, le gaz et le nucléaire. La source de tous
les énergies renouvelables est le soleil L'un des plus beaux développements
industriels de la fin du siécle est celui de la conversion directe de I'énergie

lumineuse en électricité. Par I'étendue de ses applications et la diversité des
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Introduction Générale

services rendus par de petites sources autonomes d'électricité, le module solaire

photovoltdique n'a pas fini de nous étonner. [0] |

Bibliographie :

[0]: Alain Ricaud: Photopiles solaires de la Physique de la Conversion

photovoltdique aux Filiéres, matériaux et procédés ; Premiére édition.

Comen o | -




Chapitre I : Généralité sur e photovoltaique

Dans le contexte mondial d'approvisionnement énergétique, le secteur
photovoltdique présente une croissance supérieure & 30% par an. Mais, son
développement reste conditionné par le colit de I'énergie solaire.

En effet, Le silicium qui est le matériau le plus utilisé dans ce type de
conversion a un coiit de fabrication élevé. Les cellules photovoltdiques @ base de
silicium et les modules photovoltdiques correspondant commerciaux ont des
rendements de I'ordre de 11 4 15 %,

Le prix du kilowatt d’origine solaire, qui dépend du prix et du rendement du
silicium reste élevé pour pouvoir concurrencer les énergies fossiles.

Le développement 4 plus grande échelle de cette énergie renouvelable est donc
conditionné & une diminution du coiit de I'énergie solaire. Et c'est I'augmentation
du rendement des cellules photovoltdiques qui permettra une diminution du prix
de revient.

Les cellules photovoltdiques standards montrent une limitation intrinséque en
termes de rendement de conversion énergétique : on sait que quel que soit le
degré d'optimisation des dispositifs, une jonction simple ne dépassera jamais
31% de rendement (limite théorique donnée par le modele Shockley-Queisser).
La deuxiéme génération de cellules photovoltdiques, développées & partir de
films minces (épaisseur ~ 2 ym) permet de diminuer significativement les cofits
de fabrication des cellules en minimisant les quantités de matiéres photo-
actives, sans toutefois, permettre une augmentation significative des
rendements de conversion photovoltaique.
Par qilleurs, un progrés important dans la recherche de haut rendement a été
obtenu gréce aux cellules solaires multi spectrales (exemple, les cellules & triple
Jjonctions constituées des semi-conducteurs GaAs, Ge et GaInP). L'intérét est de
choisir des matériaux avec des largeurs de bande interdite complémentaires de

maniére d ce qu'une majorité du Spectre solaire soit absorbé. Mais le colit de
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Chapitre I : Généralité sur le photovoltdique

ces cellules est élevé car elles sont réalisées sur des substrats de Ge ou de
matériaux ITI-V.

Pour dépasser ces difficultés, les recherches sont actuellement orientées vers
le domaine de nouveaux  matériaux qui permettent une exploitation
significativement meilleure du spectre solaire donc & un coiit de revient et une
conversion énergétique solaire rentable. Le développement des matériaux nano
structurés pourraient contribuer & atteindre cet objectif. Ils sont constitués
de couches nanométriques et/ou de nanoparticules qui pourraient, & terme,
permetire d'atteindre des rendements de 50 a 60%.
On observe dans ce contexte, d'une part, le développement de films minces
photo-actifs & bas colit élaborés & partir de nanoparticules d'éléments
abondants (Cu, Zn, Sn, S) grdce a une technologie applicable & moyen terme qui
allie bas coiit, efficacité, et longévité .

Et d'autre part, le développement des nano-objets capables d'absorber, en plus
des photons UV-Visible, le rayonnement situé dans le proche infrarouge, gamme
de longueur d'onde qui n'est pas absorbée par les matériaux classiquement
utilisés (Si, CdTe, CuIn.Ga;«Se;) est possible.

En effet, les nanomatériaux présentent des propriétés physiques optiques et

électriques particulieres connus, affectant principalement la structure de la

bande interdite des matériaux semi-conducteurs.

L'objectif de notre mémoire est d'étudier l'implication des nanomatériaux et
nanotechnologies dans le domaine de la conversion photovoltdique. Quelles sont
les structures nanométriques capables d la fois d'absorber efficacement la
radiation lumineuse, de la convertir en excitons puis d'assurer I'extraction des
charges apreés leurs séparations. Plusieurs composants utilisent par exemple, la
flexibilité unique offerte par les nanofils et les bottes quantiques pour assurer

ces fonctions.
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Chapitre I : Généralité sur le photovoltdique

On commence par une présentation générale du domaine du photovoltaique,
montrant les différentes filieres actuelles, en commencant par la filiére silicium,
puis les filieres couches minces (Si, CdTe, CIS). Ce sont des films minces
inorganiques (de quelque micron d'épaisseur), utilisés dans le marché du
photovoltdique concentré afin de rentabilise ces cellules trés haut rendement26.
Nous évoquerons ensuite les composés organiques, polyméres ou petites
molécules, avec la perspective de films encore plus minces (dix fois moindre).
Voie qui n'a pas encore la mditrise requise pour pouvoir combiner des niveaux
élevés de rendement et de durée de vie dans des produits industriels face aux
films minces inorganiques, mais qui trouve un débouché dans des applications de
systémes ultra-légers et assurant un minimum d'énergie aux appareils portables.

Nous présenterons aussi les voies intermédiaires dites « hybrides », associant
inorganique et organique. L'option la plus avancée & ce jour dans ce domaine est lg
cellule a colorant de Gritzel, qui associe du TiO, nanocristallin & des colorants
organiques jouant le rdle de phase photoactive. Alors que dans le si licium, la paire
électron-trou et les porteurs de charge se forment dans le matériau,
labsorption de photons par une cellule hybride produit un exciton, c'est-a-dire
une paire électron-trou fortement liée. Celle-ci doit étre dissociée pour générer
des charges électriques qui sont transportées par loxyde (électrons) et le
conducteur organique (trous) vers les électrodes (asymétriques) situées de part
et dautre de la cellule, phénomene dépend fortement de linterface entre les
matériaux, et des processus qui s’y produisent. I s'agit d'un champ en émergence
a linterface entre le photovoltaique et la biologie (phofosynfhése).

Mais leur rendement moyen (autour de 7%) ainsi que leur stabilité (durée de vie)
limitent leur competivité.

Ensuite, un chapitre sera consacré & une nécessaire étude comparative des

rendements de ces différents dispositifs.

T
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Chapitre I : Généralité sur le photovoltdique

Enfin, Cest dans le dernier chapitre que nous présenterons les différents
concepts de cellules nano structurées avec leur potentiel et leurs limites.

En particulier, nous décrirons les structures impliquant des puits quantiques
pour I'augmentation de I'absorption des photons et Ia séparation des charges, et
les structures qui utilisent des boftes quantiques comme les cellules tandem, les
cellules & bande intermédiaire métallique, les cellules & conversion de photons
qui emploient des nanomatériaux pour modifier le spectre solaire avant son
interaction avec la cellule absorbante (les cellules & génération d'excitons
multiples y sont évoquées) , et les cellules & porteurs chauds.

Les résultats expérimentaux, chaque fois qu'ils sont disponibles, sont montrés et
discutés. |

On constate que gréace au développement des nanotechnologies, la réalisation de
certaines structures est maintenant possible méme si leur mise en ceuvre dans

des cellules photovoltdiques réelles présente encore quelques difficultés.
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Chapitre IT : Conversion Photovoltdique

Chapitre II

LA CONVERSION PHOTOELECTRIQUE
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Chapitre II : Conversion Photovoltdique

Introduction :

Nous allons maintenant dans ce chapitre nous familiariser avec les cellules
Solaires en entrant dans le sujet de fagon itérative : aprés un bref rappel sur le
spectre solaire. Nous allons étudier la théorie de la conversion rayonnement
solaire en énergie électrique, les principes et propriétés physiques ainsi que les

différentes familles de cellules solaire.
1 Energie solaire et modules photovoltaiques

Le rayonnement solaire est constitué de photons dont la longueur d'onde s'étend
de lultraviolet (0,2 micron) a linfrarouge lointain (2,5 microns), avec une
majorité dans le visible (0,3 micron -violet- & 0,8 micron -rouge-) autour d'un pic
a 0,45 micron (figure 1).

L'énergie du rayonnement solaire est de I'ordre est de 1000 W/m? au niveau de

la Terre.

Flux incident en KWh/m?
25
Uttre-_|Visiblg _Infrarouge
violet

2,0

Rayonnement hors atmosphére
rd

1.6

Rayonnement au nivoau de la mer

1.0

0,5

o Longueur d'onde en micrométres
0.5 1,0 1.5 2,0 25 30

Figure 1 : Rayonnement solaire incident hors atmosphére et au niveau de la mer
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Chapitre ITI : Conversion Photovoltdique

L'énergie solaire peut &tre convertie directement en électricité grdce aux
procédés photovoltdiques.

Une cellule photovoltdique est un composant électronique qui, exposé a la lumiére
(photons), produit de I'électricité. Les cellules photovoltdiques sont réunies dans
des modules ou panneaux solaires photovoltaiques, en fonction de la puissance
recherchée.

La puissance normalisée d'un module photovoltdique s'exprime en Watt créte
(noté Wc) et correspond & la puissance électrique qu'il délivre sous un
éclairement solaire normalisé de

1 kW/m? & une température de 25°C.

L'évolution de la production annuelle de modules photovoltaiques conndft une
croissance exceptionnelle avec un taux de croissance de 30 a 40 % par an depuis
plusieurs années.

(Figure 2).

MWc

$54%

5.500
tMWe = KO m x 100 m -~ 13 Gy
5.000

4,500‘
4000 -

3.500

W Ey
SEROW
= Japan
wuUsA

3.000

2342

2500

2.000

1603

1.500 12
1052

1.000
439

334
500 155 197 178

1998 1999 2000 2001 2002 2003

Figure 2 : Evolution de la production mondiale de l'électricité photovoltdique
(Source EPTIA)
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Chapitre IT : Conversion Photovoltdique

La part de marché la plus importante des modules PV est assurée par la premiére
génération de modules d base de plaquettes (150-300 ym d'épaisseur) en silicium

cristallin et représente 93 % de la production totale de modules PV (figure 3).

Bl si muBicristallin :52%
B Si monocristallin : 38,3%
B Si amorphe : 4.7%
Bl si ruban :2,9%

B cdTe :1.6%

L as:o.2%

Figure 3 : Répartition de la production mondiale de modules photovoltdiques par
matériaux (Source PV News, Photon International 2007)

Cette génération de modules doit son succeés a la disponibilité du silicium et a la
maitrise des procédés de fabrication. Elle permet d'obtenir un rendement de
conversion de 18 & 24 % en laboratoire et de 15 & 20 % en production
industrielle, suivant la cristallographie du silicium.

Le reste du marché utilise les modules & base de couches minces en matériaux
semi-conducteurs simple (silicium amorphe et microcristallin) ou composé
(cuivre-indium-gallium-selenium CIGS, tellure de cadmium CdTe..). Ils
constituent la deuxiéme génération caractérisée par une utilisation de moindre
matiére.

Une projection des évolutions comparées au niveau mondial de [énergie
électrique consommée et de I'énergie photovoltdique montre que cette derniére

pourrait atteindre 10 a 20 % en 2050.
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Chapitre II : Conversion Photovoltdique

GW
10000 : S— 35000
TR Lyl & predacion senich
1000 k e er—— 3 50
100%
10 - 350
1%
10 35
! Parness s photovoltaaet 35
4 PIan W 25% patan ;
2000 2010 2020 230 Années

Figure 4 : Evolutions comparées des capacités de production d'énergie totale et
dorigine photovoltdiques. (d'aprés W.Hoffman,Solar Energy and Solar
Cells,2006.)

2 Principe de la conversion photovoltaique

Le matériau permettant de produire du courant électrique est le semi-
conducteur. Lorsqu'il est pur, ce dernier est presque isolant. Il faut lui ajouter
des impuretés ou "dopants" afin de provoquer sa conductivité.

La cellule photovoltdique est généralement constituée de semi-conducteurs, &
base de silicium, germanium, plus rarement d'autres semi-conducteurs tels que

le séléniure de cuivre et d'indium, ou le tellurure de cadmium ...

Elles se présentent généralement sous la forme de fines plaques d'une dizaine
de centimétres de cdté, prises en sandwich entre deux contacts métalliques,
pour une épaisseur de I'ordre du millimétre.
La conversion photovoltdique est la transformation de I'énergie du photon de

la radiation lumineuse en énergie électrique (effet photoélectrique) grdce au
processus d'absorption de la lumiére par le semi-conducteur.

Lorsqu'un photon est absorbé, il éjecte un électron d'un niveau d'énergie
inférieur, vers un niveau d'énergie plus élevé, créant ainsi une paire électron-

trou, de méme énergie électrique (fig. 5).
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Chapitre IT : Conversion Photovoltdique

L'objectif de la conversion photovoltdique est Justement de récupérer toute ou

partie de cette énergie sous forme électrique.

Electron (-q)
Energie _Q._.Nweaumeumé
; i
Excitation i Retour 3 I'équilibre
N |} (haleur, lumitirg,
¢ ;mms«fnmém>
) P j e érege dloctngus

Photon(E=hv)  Trouf+q)

Figure 5 : Processus d'absorption de la lumiére dans un matériau

Cette énergie est alors exprimé par son analogue électrique eneV: E =126/ A,
avec A longueur d'onde en micron.
La cellule photovoltdique délivre ainsi une tension continue qui dépend de la

lumiére absorbée.

3 Fonctionnement d'une cellule photovoltaique

Le fonctionnement de la cellule repose sur la jonction entre deux zones d'un
matériau dopées différemment, dite jonction P-N, ou sur la jonction entre
deux matériaux différents appelée hétéro structure ou hétérojonction. La
couche la moins épaisse est soumise au rayonnement. Apres absorption de la
lumiére, des porteurs de charges sont générés dans le semi-conducteur
(électrons et trous), puis ils sont collectés. Ce qui est possible grace a
lassociation d'un semi-conducteur de type n et d'un semi-conducteur de type

p. comme le silicium dopé phosphore et le silicium dopé bore (fig. 6).

14
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Chapitre IT : Conversion Photovoltdique

Type N {vpeP

f(hcmdxtm

1.2 200 Macrom,

Figure 6 : Approche classique, les jonctions semi-conductrices

Les niveaux d'énergie impliqués dans I'absorption des photons sont le niveau du
haut de la bande de valence et le niveau du bas de la bande de conduction. Ils
sont séparés par la bande d'énergie interdite Eg (ou gap), caractéristique du
matériau semi-conducteur.

Un semi-conducteur est alors caractérisé par son coefficient d'absorption en
fonction de la longueur d'onde et par son gap (largeur de la bande interdite).

Lors de lillumination de lq cellule, 'énergie des photons absorbée est transférée
aux électrons des atomes du semi-conducteur. Cet apport d'énergie permet aux
électrons de quitter leurs positions normales. En quittant son niveau d'énergie,
Iélectron négatif laisse & ce niveay un « trou » électronique de charge opposée.
Si elle n'est pas rapidement séparée, cette paire électron-trou revient a
I'équilibre en transformant son énergie électrique en énergie thermique (le
matériau chauffe au soleil).

Ainsi, seuls les photons d'énergie supérieure & Eg sont absorbés et créent des

paires électron-trou. La fraction spectrale effectivement utilisée par le semi-
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Chapitre II : Conversion Photovoltdique

conducteur est relativement faible comparé & la radiation solaire regue par
celle-ci.

D'une facon générale, un semi-conducteur a large bande interdite absorbera les
photons les plus énergétiques et générera une tension de sortie importante.
A contrario, un semi-conducteur & faible gap conduira & I'absorption de beaucoup
plus de photons du visible et de I'infrarouge conduisant & un courant plus élevé
mais & une tension plus petite.

Il en résulte une valeur optimale de la bande interdite EG (entre 1,1 et 1,5 eV).

Parmi les semi-conducteurs dont le gap est proche de cette derniére, il yale
silicium qui a en plus l'avantage d'étre abondant sur terre.

Toutes les cellules photovoltdiques fonctionnent sur ce méme principe. Seule la
méthode de séparation des charges peut étre différente d'une structure &
l'autre et d'un matériau semi-conducteur utilisé & un autre.

Un champ électrique trés fort est créé a linterface entre ces deux zones, qui
permet de générer un courant électrique dans le circuit extérieur (figure 7) sous

une tension U, dont la puissance est simplement P = U

Figure 7 : Fonctionnement d'une cellule photovoltdique & base de silicium.
Il passe trois étapes successives :
(1) Absorption de photons d'énergie supérieure a Eg=1,12 eV pour le Silicium

et création des paires électrons-trou.

6
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Chapitre II : Conversion Photovoltdique

(2) Séparation des paires électron-trou grdce au champ électrique créé le
potentiel de type de dopage dans le silicium (Net P) et diffusion des
charges créé a travers le semi-conducteur.

(3)Collecte des charges par le circuit extérieur via les contacts métalliques.

4 Les matériaux de la conversion photovoltaique (les différentes filiéres)

41 Les cellules en silicium cristallin (Premiére génération)
Les cellules photovoltdiques au silicium (mono ou poly cristallin) sont réalisées

a partir de la réduction de la silice provenant du quartz.

Contact avant
/ g \\

<. Couche
E antireflet
e ONSi
2
N
A
- P_S"

Contact arridre (Ag}

Figure : Cellule photovoltdique au silicium Cristallin
Le silicium doit &tre pur & plus de 99%, ce qui nécessite des transformations
lourdes : fusion, équarrissage. Il est obtenu sous forme de lingot aprés
transformation puis est scié de maniére & obtenir des plaques d'une épaisseur
de 200 ym environ,
L'injection de dopants (phosphore, arsenic, antimoine, bore) le rend semi-
conducteur. Une couche antireflet est ensuite déposée.
Avantages : Rendement 12 & 20%, Robustesse et longévité.
Inconvénients : Une grande épaisseur de Si est nécessaire pour avoir une
pureté et une cristallinité importantes. La moitié des lingots est jetée lors de

la réalisation des plaquettes (200-300 microns par plaquette). Coiit élevé.

7
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Chapitre II : Conversion Photovoltdique

Rendement faible sous faible éclairement.

42 Les cellules en couches minces (Deuxiéme génération)

421 Silicium amorphe (silicium non cristallisé)

Le silicium amorphe, combinaison du silicium et d’hydrogéne est un matériau
semi-conducteur qui posséde d'excellentes propriétés optiques. En effet, une
épaisseur inférieure au micron lui suffit & absorber le spectre solaire (c'est la

cellule des calculatrices, des montres solaires...)

N-aSi

§-2 microns

P-aSi

Figure : Cellule photovoltdique au silicium amorphe

Avantages : Fonctionnement avec un faible éclairement (méme par temps couvert
ou a l'intérieur d'un batiment). Moins cher que les autres. Moins sensiblé aux
températures élevées.

Inconvénients : Diminution de performance au cours du temps. Rendement

faible en plein soleil (de l'ordre de 8%).
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422 Les cellules de di-séléniure de cuivre-indium (CIS)

1-3 microns

Verre

Figure : cellule photovoltdique CIGS

Le matériau cuivre indium gallium sélénium est le semi-conducteur utilisé, la
cellule CIGS résultante est poly cristalline, & hétérojonction. Ces cellules
peuvent &tre réalisées par impression ou par déposition sous vide (procédés
économiques). Le substrat peut &tre flexible.

Avantage : Cette technologie atteint un rendement proche de 13 % (20 % en
laboratoire) avec un cofit deux fois moindre que celui du silicium.

Inconvénient : flexibilité reste & améliorer et rareté de I'indium.

423 Les cellules tellurure de cadmium (CdTe)

1-5 microns
A

Figure : cellule & double jonction

L)

Le matériau cristallin est constitué de cadmium et de tellurure.
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Chapitre IT : Conversion Photovoltaique

La cellule CdTe est & hétérojonction.

Avantage : Le coefficient d'absorption de ce matériau est relativement élevé
ce qui permet de réduire la quantité de matiére premiére.

Inconvénient : Le tellure est un composant rare, et le cadmium, élément classé
toxique (directive 2002/95/CE dite ROHS), n'existe pas a I'état natif.

Seules les cellules de premiére et deuxiéme générations sont produites de
maniére industrielle.

43 Cellules Troisiéme génération

431 Les cellules a jonctions \

Dans ces cellules, sont superposés différents types des cellules précédentes :
- Cellules tandem : c'est un empilement de deux couches de semi-conducteurs
(amorphe et semi-cristallin) qui absorbent dans des domaines spectraux
proches. On obtient avec cette combinaison une amélioration du rendement
par rapport aux cellules simples.

Avantage : sensibilité élevée sur une large plage de longueur d'onde et un bon
rendement

Inconvénient : coiit élevé dii d la superposition des deux cellules

- Cellules multi-jonctions :

Les panneaux photovoltdiques utilisent I'énergie des particules de lumiére, les
photons, pour générer des électrons et ainsi créer de I'électricité. Les cellules
solaires actuelles arrivent ainsi & générer un électron a partir d'un photon,
mais seulement sur une partie du spectre lumineux.

L'incapacité des cellules solaires & exploiter en méme temps toutes les couleurs
composant la lumiére limite leur rendement maximum théorique @ seulement
34%.

Ainsi, les meilleurs panneaux photovoltdiques produits a ce jour sont des

panneaux multi-jonction utilisant différentes cellules solaires pour capter un
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Chapitre II : Conversion Photovoltdique

plus large spectre lumineux. Ces cellules solaires arrivent a exploiter une partie
du spectre lumineux inexploitable par dautres cellules solaires. Ce sont des
cellules d'une grande efficacité développées pour des applications spatiales.
Deux ou trois semi-conducteurs différents sont utilisés, un semi-conducteur par
couche. La figure 8 montre le cas record de rendement photovoltaique
(36,9%) avec des couches minces triple jonction)

Cependant, le colit de revient est trés élevé (de 40$ par cm?)

1600 Wim¥nm
1400
1200 = P
103 I GairAs
800 -G
600
400
230

500 1C00 1500 2000

Figure 8 : Exemple d'une cellule solaire composé de 3 semi-conducteurs

432 Cellules organiques

Les matériaux organiques, moléculaires ou polymériques, & base de carbone,
d'hydrogéne et dazote, sont particuliérement intéressants en termes
d'abondance, de colit, de poids, de mise en ceuvre. Les matériaux utilisés (comme
semi-conducteur) sont des polyméres organiques.

Elles reposent sur des macromolécules dont les procédés de fabrication sont
bien moins consommateurs d'énergie que ceux des cellules d base de semi-
conducteurs minéraux.

Comme les semi-conducteurs, elles possédent des niveaux d'énergies susceptibles
d'absorber les photons en créant des paires électron-trou utilisables grdce a des
transitions entre les niveaux dits HOMO (Highest occupied molecular orbital) et

les niveaux dits LUMO (Lowest unoccupied molecular orbital) (figure 9)
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Phase 3
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Figure 9 : Photovoltaique moléculaire

En l'absence de séparation, les paires Slectron-trous peuvent se recombiner en
émettant des photons de la longueur d'onde correspondante (fluorescence,
luminescence, existant aussi dans la nature) plutdt quen créant de la chaleur,
sauf si elles peuvent &tre séparées et transportées vers le circuif extérieur
grace a deux phases adjacentes.

Une cellule photovoltdique organique comprend alors une couche active organique,
insérée entre deux électrodes, I'une dentre elle étant transparente afin de
permettre la pénétration de la lumiére dans la couche active.

La majorité des semi-conducteurs organiques ont un gap supérieur & 18 eV
(contre 1,12 eV pour le silicium monocristallin) qui correspond & une longueur
d'onde d'absorption maximale d'environ 680 nm.

Avantage : colt de revient trés faible (faible épaisseur de l'ordre de 100 nm),
fort taux d'absorption (% 105¢m), moins fragiles, flexible

Inconvénient : durée de vie fort courte, rendements trés faibles (moins de 5 %
en laboratoire) du fait des capacités rédtjites de transport dans les couches.
433 Cellules solaires hybrides & colorants (& bandes intermédiaires)

Le semi-conducteur classique remplit simultanément les fonctions d'absorption
de la lumiére et de séparation des charges électriques résultantes. Pour que ces

deux processus soient efficaces, les cellules doivent étre constituées de
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Chapitre IT : Conversion Photovoltdique

matériaux de haute pureté [1]. Leur fabrication est par conséquent onéreuse,
ce qui limite leur emploi pour la production d'électricité a grande échelle.

Les cellules solaires hybrides sont fabriquées & partir d'un mélange de polymére
organique et de nanoparticules inorganiques. Ces cellules solaires trés
différentes des cellules traditionnelles en silicium peuvent étre produites en
masse et & faible colit en étant imprimées sur du plastique par rouleaux
d'impression (roll-t-roll).

Les cellules hybrides fonctionnent selon un autre principe, qui différencie les
fonctions d'absorption de la lumiére et de séparation des charges électriques.
Elles offrent, par leur simplicité de fabrication, |'espoir d'une réduction
significative du prix de I"électricité solaire.
En effet, le concept de ces cellules, basé sur I'association de la matiére
organique et inorganique, est de réaliser l'absorption des photons dans une
couche ultramince afin de provoquer la formation de paires. Lorsque cette
couche est placée entre deux phases adaptées, plutdt que de se recombiner avec
dégagement de chaleur ou de luminescence, la paire électron-trou est dissociée,
I'électron et le trou étant transférés dans les phases adjacentes en conservant
une grande partie de la différence de potentiel entre les deux niveaux d'origine.
Les phases adjacentes servent alors a transporter les charges vers les contacts
extérieurs avec génération d'énergie électrique.

L'option la plus avancée & ce jour est la cellule & colorant de Grdtzel. Les
molécules de colorants organiques sont greffées a la surface d'un solide
nanocristallin transparent et poreux, l'oxyde de titane TiOz (1), et forment une
monocouche.

Sous l'effet de la lumiére, les électrons excités passent au niveau LUMO dans
I'électrode transparente de TiO.. Les trous restant au niveau HOMO sont

ensuite transférés & l'électrode de SnO; (figure 9) via un électrolyte contenant
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des ions iodures, qui servent de médiateurs redox. Dans ce concept, ce sont les

molécules de colorants qui jouent le réle photo actif.
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Figure 10 : Principe de fonctionnement d'une cellule a colorants (Cellule Gratze

(31

L'absorption de la lumiére par une couche mono-moléculaire de colorant est
toutefois trés faible. Pour compenser l'absorption faible d'une monocouche, lidée
a été de multiplier la surface interne en utilisant un solide poreux de trés haute
rugosité.

Un rendement photovoltdique appréciable ne peut &tre ainsi obtenu au moyen
d'une surface de semi-conducteur plane, mais uniquement par |'emploi d'un film
nano structuré poreux de trés haute rugosité. Ce film est constitué par
I'assemblage de grains d'une dizaine de nanométres (soit un millionieme de
centimétre) de diamétre et constitue une sorte d'éponge. La couche nano
cristalline de TiO2 ou couche méso poreuse du dioxyde de titane est déposée sur
un verre conducteur. Chaque grain constitue un  nano-cristal.
Le colorant chargé de convertir les photons lumineux en électrons est adsorbé a
la surface de chaque grain. En pénétrant ce matériau extrémement poreux, la
lumiére traverse des centaines de couches mono-moléculaires du colorant. Le

taux d'absorption est considérable.
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Cette cellule solaire est ainsi

constituée d'un oxyde poreux, un o R
colorant et un électrolyte. w1,

b3 /"
Des rendements de prés de 11 % A - /

o-;u‘/‘ (“u NCS
ont été obtenus avec une molécule a )t / ‘
s NCS

base de ruthénium (2). Le greffage a s
la surface est assuré par les

groupements carboxyliques.
Des recherches sont consacrées & la compréhension de ces cellules et leur

amélioration en jouant sur les molécules de colorants, I'électrolyte...

(1) Le TiO2 est un matériau semi conducteur bon marché et largement répandu
comme pigment blanc en peinture ou en papeterie. Son absence de toxicité
autorise son emploi comme abrasif des pdtes dentifrices ou pour d'autres
applications cosmétiques. La production de films nano structurés sur substrat de
verre conducteur est réalisée par une méthode standard de sérigraphie d'une
suspension colloidale obtenue par procédure sol-gel suivie d'une cuisson & 450°C
qui soude les particules entre elles et assure la cohésion de I'ensemble. La taille
manométrique des particules (10-30 nm) confére au film un facteur de rugosité
d'environ 100 par micron d'épaisseur. Ainsi, une couche de 10 micromeétre nano
structurée présente une surface interne équivalant & mille fois celle d'un film
compact lisse. Cependant le TiO2 nabsorbe que la lumiére ultraviolette et est
donc utilisé avec un colorant pour rentabiliser la lumiére visible abondante dans
le spectre solaire.

(2) Le colorant Ru(dcbpy)2(SCN)2 est un composé Complexe pourvu de qualité
exceptionnelle (meilleure sensibilisateur photovoltdique) a permis dobtenir

d'excellent rendements de conversion de la lumiére en électricité .en raison de la

]
[

IR e B HII” i




Chapitre II : Conversion Photovoltdique

largeur de son spectre d'absorption et sa remarquable capacité & injecter des

électrons dans le TiO2.

44 Cas particulier des photons bleu

Les trés énergétiques photons bleus ne sont pas entiérement captés par les
panneaux photovoltdiques classiques. Les photons non absorbés sont alors
réfléchis et une partie de I'énergie solaire est « perdue » en chaleur.

Des chercheurs de l'université de Cambridge ont réussi & augmenter le
rendement d'une cellule solaire hybride en récupérant efficacement I'énergie des
photons bleus jusque & peu exploités. Ils ont réussi & créer une cellule solaire
hybride capable de générer deux électrons & partir d'un photon bleu. Les trés
énergétiques photons bleus deviennent ainsi exploitables en fournissant un
rendement supérieur aux photons rouges qui sont plus faciles d transformer en
électricité mais qui ne générent qu'un électron pour un photon.

Pour cela, ils ont ajouté un semi-conducteur organique le pentacéne pour la
fabrication de leur cellule photovoltdique. La cellule solaire hybride ainsi créée
est capable d'absorber & la fois la lumiére rouge et la lumiére bleue, portant ainsi

le rendement maximum théorique a 44%.

Ces deux derniére filiéres organiques et hybrides, en dépit de leurs différences,
reposent en fait sur les mémes disciplines de base et donc sur la méme
communauté scientifigue : la chimie, I'électronique et la photonique des
nanomatériaux.

Ainsi, le photovoltaique quitte la physique classique des semi-conducteurs pour
exploiter les possibilités de la chimie organique et bio-organique, les processus
biomimétiques, les milieux interpénétrés et nano structurés ...

Les nano structures thématique de notre mémoire (voir dernier chapitre)
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Conclusion :
Le monde de la conversion photovoltdique, aussi bien au niveau de la recherche
qu'au niveau de l'industrie connait depuis quelques années une mutation profonde
associée a l'intérét croissant pour I'énergie photovoltdique.
De facon intéressante et exemplaire, les possibilités d'innovation sont trés
grandes, portées par le bouillonnement des recherches en vue de d'améliorer les
filieres existantes, d'en consolider de nouvelles et de préparer les prochaines
ruptures, notamment en matiére de matériaux et de rendements.
Celles-ci associent des chercheurs de tous horizons sur des bases
pluridisciplinaires contrairement & la situation précédente dans un contexte
dynamique industriel, ce qui constitue un creuset pour de nouvelles avancées.

Un élément clé est la capacité de la conversion photovoltaique de contribuer de
fagon importante & I'approvisionnement énergétique dans le futur, et le plus 1ot

sera le mieux.
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Chapitre III
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1 Introduction
L'énergie photovoltaique convertit directement I'énergie lumineuse en énergie

électrique par le biais de modules photovoltdiques composés de cellules solaires

(photopiles).

Comme tous les procédés réelle de conversion énergétique, le photovoltdique
fonctionne avec des pertes donc un rendement. D'ailleurs méme le rendement de
Carnot (thermodynamique) calculé pour ce type de conversion (en supposant le
soleil comme source chaude (% 6000°K) et la terre comme source froide
(» 300°K) est de l'ordre 85 %.

L'utilisation de matériaux et concepts récents aboutissent & des valeurs trés
éloignée de cette limite thermodynamique.

Dés 1980, il a été montré que le rendement théorique d'une photodiode au
silicium cristallin pouvait atteindre 27% [27]

L'amélioration d'un rendement nécessite ainsi I'évaluation des causes c'est &

dires des pertes conséquentes de la conversion.

2 Etat de I'art du rendement photovoltaique

L'état de I'art en termes de rendement moyen des cellules (laboratoire) et des
modules (industrie) est présenté dans le tableau suivant, sachant que les durées
de vie de l'inorganique sont de l'ordre de 20-25 ans et que celles des filiéres

organique/hybride sont a ce jour encore trés limitées :

29
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thhg(\;rei;:e Laboratoire industrie 2009  industrie 2026 5
_Simono< : 30% 25% 14-21% ‘ 25% ‘
- Si multic -f 30% 20% 13-15% 20%
_Si amorphe e B2% 4 10% 9% . 13%
cles . 30% L 20% [ 1042% T Ti8% ‘
_CdTe 30% 17% 8-10% 15%
. AsGa simple ;’ 30% 29% 19% ; ?
_AsGa tandem | 49% 41% 38-39% ; 48%
PV hybride 0% 1% T ey,
_ PV organique W% L T% A% T 0%

La figure suivante montre I'évolution des rendements record des principales

filiéres photovoltdiques actuelles.
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Ony trouve les cellules au silicium monocristallin et polycristallin, les cellules au

silicium amorphe, les cellules au diséléniure de cuivre et d'indium (CIS), au

tellurure de cadmium (CdTe), mais aussi les cellules & base de composés appelés
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ITI-V (par référence a la classification périodique) du type GaAs et InP, qui
appartiennent a la catégorie des cellules & multijonctions.

A coté de ces filitres bien établies, sont apparues de nouvelles filiéres, basées
sur l'utilisation de colorants ou de matériaux organiques, qui n'en sont donc qu'a
leurs balbutiements.

Les filieres Si, CIS et CdTe sont actuellement les seules utilisées de facon

importante.

3 Propriétés des matériaux photovoltaiques

Afin d'atteindre un rendement de conversion en énergie élevé, le matériau actif
utilisé dans les cellules solaires doit absorber la plus grande partie possible du
spectre de la lumiére solaire.

Les deux paramétres essentiels qui représentent cette exigence physique, sont
la valeur du coefficient d'absorption (a) qui détermine la quantité de longueur
lumineuse de pénétration « utile » dans le matériau et la valeur du gap (E,), qui
représente la largeur du spectre solaire effectivement absorbé.

La majorité des semi-conducteurs organiques ont un gap supérieur & 1,8 eV
(contre 1,12 eV pour le silicium monocristallin) qui correspond & une longueur
d'onde d'absorption maximale d'environ 680 nm. Les semi-conducteurs organiques
présentent généralement un fort coefficient d'absorption (10° cm™? ) qui permet
d'absorber la quasi-totalité de la lumiére incidente sur des faibles épaisseurs,
typiqguement de l'ordre de 100 nm.

De maniére plus globale, pour étudier un rendement, c'est-d-dire la quantité
d'énergie récupérée par rapport & la quantité d'énergie recue, il faut

considérer I'ensemble de la cellule pour déterminer son efficacité.

3
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4 Caractéristiques des cellules photovoltaiques

Dans le cas de matériaux semi-conducteur couramment employé, leffet
photovoltdigue est a la fois une création d'un photo courant et d'une tension qui
auto-polarise la diode en direct : on a génération d'une puissance électrique.

En effet, en circuit ouvert, la photo génération de porteurs entrdine une
augmentation du nombre d'électrons du c8té n de la jonction et de trous du cdté
p. La séparation de ces charges induit un champ électrique opposé a celui déja
existant d la jonction.

Un nouvel équilibre est obtenu pour lequel une tension existe entre les sorties de
la cellule au circuit extérieur. C'est la tension de circuit ouvert V., (I = 0).
Cest aussi la tension maximale obtenue par la cellule solaire, permettant
d'évaluer le nombre de recombinaisons dans la structure (plus Voc est faible,
pIus‘iI y a de recombinaisons).

Un autre parameétre important de la cellule est le courant de court-circuit I..
Cest le courant maximum que l'on peut extraire de la structure et correspond
idéalement au courant

Photo- généré.

La caractéristique I(V) d'une cellule solaire est représenté dans la figure 1 a.
L'éclairement de la structure a pour effet de déplacer la courbe I(V) de la diode
vers les courants inverses. Puisque la photodiode est considérée comme un
générateur, la convention est d'inverser 'axe des courants, comme illustré par la

Figure 1 b.
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Figurel: (a) Caractéristique courant tension d'une cellule photovoltdique

(b) Représentation conventionnelle de la courbe I(v)

* Le maximum de puissance disponible P, ou puissance utile délivrée par la cellyle
est défini par le produit de la tension Vi, et du courant I,,
On définit un facteur de forme FF (qui traduit les pertes électriques par effet

Joule), ou facteur de remplissage qui détermine Iq qualité électrique de la cellule

ImVm Pmax
ar . FF = 2Lm _ “max O (- 1 |
P lcVeo  TecVeg (eq1)

Graphiquement, lqg puissance maximale produite par une cellule solaire en
fonctionnement est obtenye pour un point particulier de |q caractéristique
courant-tension, appelé point de fonctionnement, figure 2. Et c'est la valeur de
limpédance de la charge aux bornes de la cellule détermine le point de
fonctionnement. I| est donc essentiel de choisir une charge telle que la puissance

délivrée soit maximale,
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Figure2 : Caractéristique courant tension d'une cellule solaire commerciale au
silicium polycristallin (Photowatt International S.A)

Le r'enderhen'r, facteur prépondérant qui détermine l'efficacité d'une cellule
photovoltdique, est défini par le rapport de la puissance fournie ou utile sur la

puissance incidente Pin,

Pmssance électrique disponible aux bornes de la cellule 1,.v, FF. Iec- Veo
Puissance lumineuse incidente recue parla cellule Pin Pin

Avec Puissance électrique = P,, — Pertes SRS - |

Remarque : pdur' une comparaison objective du rendement des cellules solaires, la
puissance incidente doit &tre prise comme identique, par convention sous AM 1.5
et a 25°C.

Enfin, afin de comparer la production photovoltdique avec les autres sources
d'énergie, la littérature utilise souvent I'unité Watt créte (Wc) correspondant &
la puissance nominale d'une cellule oy d'un module photovoltdique dans les

conditions d'ensoleillement standard (AM1.5),

5 Localisation des pertes

{10 (]




Chapitre IIT : Rendement des Cellules Solaires

Les principaux facteurs de pertes remarquables sont les suivants :

51 Pertes dues au gap

511 Absorption incompléte des photons

Tous les photons possédant une longueur d'onde supérieure au gap du semi-
conducteur (A > Ag). donc d'énergie inférieure & Eg ne peuvent générer de paire

électron/trou et sont donc perdus, figure 3a.
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Figure 3: Exploitation du Spectre solaire par une photopile

La zone(a) correspond & I'énergie perdue des photons non absorbés parce qu'ils
n'ont pas assez énergie. Les pertes conséquentes dans cette zone, sous un
éclairement de AM1.5 sont évaluées & 23.5% dans le cas du silicium [11], elles
peuvent Etre plus élevée si le matériau n'a pas une épaisseur suffisante oy ce qui

revient au méme si son coefficient d'absorption est trop faible.

512 Excés d'énergie par rapport au gap
Un photon absorbé génére seulement une paire électron/trou. L'exces d'énergie,
supérieur & la largeur de la bande interdite, est principalement dissipé sous

forme de chaleur (thermalisation), zone(b) de la figure 3b.
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Chapitre IIT : Rendement des Cellules Solaires

Sous un éclairement de AMLS, ces pertes sont évaludes & 33% de la puissance
totale dans le cas dy silicium [7]. Cette limitation est due aux pertes par
thermalisation od la paire photo générée perd trés rapidement la partie de son
énergie supérieure & celle de la bande interdite.

Parmi les approches pour réduire ces pertes, citons la meilleure exploitation du
Spectre solaire au composant photovoltdique en insérant & l'avant et/ou &
I'arriére de la cellule conventionnelle une couche de conversion générant -
idéalement - plus d'une charge par photon incident, respectivement de grande
énergie (down-conversion) ou de faible énergie (up-conversion).

Le développement récent des hanomatériaux pourrait permet de nouvelles
opportunités pour réaliser ces couches de conversion afin d'absorber et
convertir plus efficacement le rayonnement solaire dans une cellule au silicium.
En réalité, certains porteurs se recombinent dans le volume ou a la surface de la
cellule, ce phénoméne dépendant directement de la durée de vie des porteurs
minoritaires,

Le rapport entre le nombre de porteurs effectivement collectés et le nombre
total de porteurs photo générés représente le rendement de collecte.

Ces recombingisons peuvent &tre réduites en mettant en ceuvre différents

Traitements, abordés plus loin dans ce mémoire,

52 Pertes Optiques

Les pertes optiques sont conséquentes de deux phénomenes :

521 Réflexion par la surface
Une partie de I'énergie incidente est réfléchie par la surface (non métallique) de

la cellule.
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Les pertes par réflexion peuvent &tre minimisées par des fraitements de
surface convenables : tel que une texturisation, puis une couche antireflet
(CAR) ou les deux a la fois.

Ainsi on peut ramener le coefficient de réflexion naturel du Silicium de 30 % a
seulement 3 ou

4 %.

Texturisation

La texturisation développe en surface un relief micrométrique (typiquement 5-

10 ym), permettant des réflexions multiples, Figure4.

Surface Plane
Surface texturée(ruguese)

Figure 4 : Schéma Comparatif des phénoménes de réflexion sur surfaces plane
et texturée.

I: intensité lumineuse incidente

R : Coefficient de réflexion

T : Coefficient de transmission

La longueur d'onde de la lumiére incidente étant inférieure aux dimensions des
matériaux photovoltdiques, les rayons incidents suivent les lois de l'optique
géométrique. Par exemple, un rayon arrivant en incidence normale par rapport au
plan de la cellule est réfléchi sur la face d'une « pyramide » adjacente, diminuant

ainsi le coefficient de réflexion de R & R%. De plus le rayon transmis dans la
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Chapitre IIT : Rendement des Cellules Solaires

cellule I'est avec un angle de réfraction différent de 0°, augmentant son
parcours au sein du silicium par rapport au cas d'une surface plane. La probabilité
d'absorption des photons en est donc améliorée. Enfin, la texturisation de la face
arriére entraine un piégeage plus important de la lumiére au sein de la cellule.

Parmi les différentes méthodes de texturisation, les attaques chimiques sont
particuliérement utilisées dans I'industrie photovoltaique basée sur le silicium

[100, 111,

Couche antireflet

Cest un moyen qui exploite les phénoménes d'interférences par division
d'amplitude conséquent de lintroduction d'une couche mince de matériau
diélectrique entre le miliey extérieur d'indice ng et le substrat (silicium) d'indice
Ns;.

La figure 5 représente, selon le choix de lindice de réfraction n. et de
I'épaisseur dc de la couche mince, les cas limites des interférences destructives

Ou constructives d la réflexion [6].

Ty ” n




A _mi i L ALl ol ..
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(b) Interférences constructives:Toute
la lunére est reflechie

(a) Interférences
pas d'onde .
réflechie P32 2
s-‘.}f
N .
N
X > 1 ng
d¢
nsi Ve
L
v\ o=a.

est transmise au fransmise au
semiconducteur semiconducteur

Figure 5 : Phénoménes d'interférences entre les rayons réfléchis

La couche mince (antireflet) élimine la réflexion pour une longueur d'onde
donnée. En photovoltdiques, lindice de réfraction et I'épaisseur de la couche
antireflet sont choisis de maniére & minimiser la réflexion & la longueur d'onde de
600 nm qui correspond maximum d'émission du soleil permet une pénétration
acceptable des photons & l'intérieur du silicium. Dans ce cas, ['air étant milieu
extérieur, on obtient des valeurs optimales de lindice de réfraction et de
I'épaisseur égales dn.= 2 et d.=75nm [5] .

La face avant du module est généralement en verre car ce matériau est a la fois

peu coliteux, rigide, stable, hautement transparent aux longueurs d'ondes utiles,
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Chapitre III : Rendement des Cellules Solaires

imperméable & l'eau et aux gaz et posséde de bonnes propriétés « d'auto-
nettoyage » (pluie, vent..).

La figure 6 représente lallure des courbes comparatives de réflectivité
obtenues avec une CAR optimisée présentent un minimum de réflexion a la

longueur d'onde 600 n [6].

tofiestivite
wnk Hae ulkon

Sl om iy Ass iR optenal
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Figure 6 : Comparaison de la réflectivité du silicium nu, encapsulé et encapsulé
avec une CAR optimisée

Parmi les matériaux utilisés, le dioxyde de titane (TiOz2) présente des
caractéristiques appropriées pour réaliser une couche antireflet et a donc été
largement utilisé dans l'industrie photovoltdique. Le nitrure de silicium hydrogéné
(SiNx:H) présente lui les meilleurs propriétés en surface et en volume pour cetfe

application [8].

522 Réflecteur arriére

A cause de l'épaisseur limitée de la cellule, une part non négligeable de photons,
ayant |'énergie suffisante, traverse I'épaisseur de la structure sans étre
absorbés. L'absorption de tout le rayonnement pénétrant dans la cellule solaire
est essentielle pour obtenir le meilleur rendement possible. La quantité de

lumiére absorbée est fonction de la longueur du chemin optique et du coefficient
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Chapitre III : Rendement des Cellules Solaires

d'absorption. Le chemin optique dans la cellule peut étre allongé par la
combinaison de la texturisation et de lutilisation d'un réflecteur sur la face
arriére, augmentant ainsi la probabilité d'absorption des photons.

Ces techniques de piégeage par réflexion et texturisation sur la face arriére
peuvent augmenter de maniére significative le rendement d'absorption,

particuliérement dans le cas des cellules trés fines.

53 Pertes dus & I'ombrage de la surface active par les grilles de collecte

Les contacts métalliques présents sur la face avant afin de collecter les
porteurs entrdinent des pertes de puissance puisqu'ils couvrent en partie la
surface de la cellule. Le taux d'ombrage est un compromis entre les pertes dues
& la couverture partielle de I'émetteur par les contacts et les pertes de facteur
de forme provoquées par la résistance série, liée a la largeur de la métallisation.
Ainsi les pertes de surface active par les grilles de collecte peuvent étre
réduites & 8 % et méme moins si l'on utilise des matériaux hautement
conducteurs.

Lorsque I'on parle du rendement théorique d'une pho'rdpile, il faut clairement
distinguer le rendement théorique du matériau, du rendement théorique du
dispositif.

Le rendement final d'une telle photopile serai de 19,2% [28]

54 Pertes dues a la recombinaison des porteurs

La recombinaison est l'opposé de la génération et correspond aux mécanismes
conduisant & la perte de paires électron/trou, avec I'énergie excédentaire émise
sous forme de phonons ou de photons.

Ce qui se traduit par un rendement de collecte : rapport entre le nombre de
porteurs effectivement collectés et le nombre total de porteurs photogénérés.
En effet, certains porteurs se recombinent & la surface de la cellule ou dans le

volume. Ce phénoméne dépend directement de la durée de vie des porteurs
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Chapitre III : Rendement des Cellules Solaires

minoritaires qui correspond au temps moyen au bout duquel une paire électron-

trou générée se recombine.

L'étude de la durée de vie n'est pas simple, mais elle nous permet de faire

I'évaluation de I'ensemble des mécanismes de recombinaison fondamentaux qui

sont la recombinaison radiative, la recombinaison Auger et la recombinaison SRH

(Schokley, Read, Hall) [5], figure 7.

f

- Recombinaison radiative

. Recombinaison SRH
Recombinaison Auger

Figure 7 : les différents types de recombinaison

¢

@)

)

Recombinaison radiative: correspond d [lannihilation d'une paire
électron- trou avec émission d'un photon d'énergie proche de celle du
gap du matériau (processus inverse de la photogénération). Toutefois,
le taux de recombinaison radiative au sein du silicium est faible en
raison de la nature indirecte de son gap. Ainsi, ce type de
recombinaison est négligé devant les autres mécanismes.
Recombinaison Auger : L'exces d'énergie issu de la recombinaison d'un
électron de la bande de conduction et d'un trou de la bande de valence
peut €tre transféré a une troisiéme particule libre, électron(a) ou trou
(b).

Recombinaison SRH : elles sont liées d la présence d'impuretés ou de
défauts (dislocations, lacunes..) au sein de la structure cristalline du
silicium. Cela induit la présence de niveaux d'énergie discrets au sein du
gap du matériau. Ces niveaux, appelés piéges qui facilitent la

recombinaison des porteurs.
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541 Recombinaison de surface

La surface représente une forte discontinuité de la structure cristalline du
silicium. L'interruption brutale de la périodicité du cristal entraine de nombreux
défauts structuraux, introduisant dans le gap du silicium des niveaux

énergétiques qui vont assister les phénoménes de recombinaison [10], figure 8.

Surface states

Figure 8 : Mécanisme de recombinaison en Surface

Afin de réduire au mieux le taux de recombinaison (phénoméne nuisible), on
utilise la technique de passivation. Un moyen largement utilisé pour passiver
efficacement les surfaces de silicium est l'oxydation thermique obtenue a haute
température (~1000°C) [5]

La technique actuellement utilisée pour réduire le taux de recombinaison sur la
face arriére est la« passivation de surface par gradient de dopage : Back
Surface Field (BSF) ».

Un BSF consiste en une couche fortement dopée sur la face arriére de la cellule.
Le BSF le plus largement utilisé dans l'industrie photovoltdique consiste en une
couche d'aluminium déposée sur la face arriére, suivie d'un traitement thermique
conduisant a un alliage de silicium et d'aluminium.

542 Recombinaison dans le volume

Les phénoménes de recombinaison dans le volume du substrat sont également

prédominants.
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Chapitre ITI : Rendement des Cellules Solaires

La passivation des pieges contenus dans le volume du substrat de silicium est

nécessaire.

Il existe plusieurs autres techniques développées pour la passivation de surface
et de volume. Les plus connues sont le recuit dans une atmosphére riche en
hydrogéne, l'implantation ionique, 'hydrogénation par plasma et le dépdt d'une
couche de nitrure de silicium hydrogéné suivi d'un recuit. L'hydrogéne étant
électroniquement trés réactif et peut former des complexes avec quasiment

tous les défauts et impuretés du silicium.

D'autres solutions font appel au mécanisme de Gettering des impuretés [8],
espéces qui dégradent la durée de vie des porteurs minoritaires. Le principe du
Gettering est de réduire ou d'éliminer les impuretés métalliques en les retirant

ou les relocalisant dans des régions électriquement inactives du substrat.

6 Rendement quantique

Le facteur de forme et le rendement (paragraphe 34) sont des paramétres
indicateurs des performances globales de la structure, mais ils sont fonction de
la longueur d'onde utilisée.

On introduit alors le rendement quantique qui exprime ces relations.

Le rendement quantique externe est le rapport du nombre de porteurs collectés
sur le nombre de photons incidents d'une énergie donnée. Si chaque photon d'une
longueur d'onde précise génére un porteur de charge effectivement collecté, le
rendement quantique vaut l'unité.

Le coefficient d'absorption du silicium varie avec la longueur d'onde du
rayonnement. Les photons de faible longueur d'onde sont absorbés pres de la
surface (vers la zone d'émetteur) alors que ceux de forte longueur d'onde le

sont plus en profondeur du dispositif (au niveau de la base).

e ome v ol i ML ‘"I“




Chapitre III : Rendement des Cellules Solaires

On peut donc accéder au comportement et & lefficacité de chaque région
constitutive de la cellule. Ainsi, ce paramétre est diminué par plusieurs facteurs
+ les phénomenes de recombinaison en surface et en volume (paragraphe 354) y
jouent une part importante. La réflexion sur la face avant et la faible longueur
de diffusion des porteurs ont pour conséquence de diminuer le rendement

quantique sur toute la gamme de longueurs d'onde, Figure 9 [6].

Chure du rendemenr dans

Rende.mee'x le rouge a cause de 'absor-
quantiqu Reduction globale du rendenient quannque ption réduite powr les
externe due & la reflexion erf a la faible longueur de grandes longueurs d onde.
diffusion des  recombinaisons en

1.0 ——

I swface arriére et de In
faible longueur de diftu-
ston des portenrs

/ Aucun photon d’énergie infé-
rieure au gap n'est absorbé donc
/ le rendement quantique est nul
pour les grandes longueurs

d’onde

B _he Longueur
Faible rendement dans les bleus a cause de la re- E d’onde
flexion et des recombinaisons importantes en sur- g
face avant

Figure9 : Rendement quantique externe d'une cellule photovoltdique

Le paramétre présenté ici tient compte des pertes optiques comme la réflexion
ou la transmission & travers la cellule : c'est le rendement quantique externe nee.
Il peut @tre corrigé des pertes optiques pour donner le rendement quantique
interne ng qui tient compte des caractéristiques propres de la cellule (longueur

de diffusion, recombinaisons en surface et en volume) :

_ Hgqe
Ngi = (—1-_16 .(qu)

7 Cas de cellules solaires & simple jonction

On a vu que plusieurs pertes limitent le rendement des cellules photovoltdiques.
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Chapitre III : Rendement des Cellules Solaires

Il y a ceux intrinséques au matériau semi-conducteur utilisé et ceux inhérents &
I'architecture de la cellule et & ses contacts.

Afin d'avoir une vision simple du fonctionnement phofoélecffique, la figure 10
représente les deux types de pertes essentielles dans les cellules solaires &

simple jonction (un seul matériau = un seul gap):

Iy

LR

e
(&)

Figure 10 : Processus d'absorption de la lumiére dans un matériau

1 absorption de photons d'énergie supérieure & Eg : Création des paires électron-
trou =Courant électrique

2 Pertes par non absorption pour les photons d'énergie inferieure a Eg=lumiére,
photosynthése

3 Pertes par thermalisation pour les photons d'énergie largement supérieure & Eg
=Chaleur

- les photons dont I'énergie est inférieure & EG (processus 2 de la figure 10) sont
totalement perdus pour la conversion ;

- les photons d'énergie supérieure au gap (processus3 de la
figurel0) transférent au mieux la valeur de I'énergie du gap, le reste est cédé au
réseau atomique sous forme de chaleur (en des temps trés brefs ~ 1072 s),

Par exemple, un photon vert d'une énergie de 2 eV ne va donner au mieux que
1 eV d'énergie électrique dans une cellule au silicium.

En tenant compte uniquement de ces deux considérations, le rendement de

conversion théorique limite, établie par Shockley et Queisser en 1961, a été
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estimé a 31 % pour une cellule constituée d'un seul matériay semi-conducteur 4
gap optimum sans concentration dy rayonnement solgire. Le rendement de
conversion d‘énergie des dispositifs réels a base dun seul matériau semi-

conducteur (silicium, germanium, GaAs, CdTe...) atteint 25 % [4].

Rendement limite
simple joncﬁ?\
30% ~

A4
B ma————

hv < Equ

8

hv > E, Pertes par thermalisation
+

Pertes par non absorption
Ces valeurs de rendements pour des matériaux simples sont trés loin de la limite
maximum de Carnot de 85 % a laquelle on pourrait prétendre pour un systéme

idéal !

Plusieurs approches développées actuellement cherchent & limiter fortement les
pertes et & trouver des processus permettant de collecter I'énergie perdue par
des mécanismes spécifiques, optiques ou électriques.

Toutes ces approches peuvent étre différenciées par les procédés employés et
sont décrit dans le chapitre 4.

8 Quelques découvertes

Rendement de 12% pour du solaire en couches minces

Un panneau photovoltdique de 4m? encapsulé dans du polymére en couches
minces fonctionne gréce & la technologie triple-junction qui consiste & associer

des couches de silicium Nano-Cristallin superposées A un substrat d'acier
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inoxydable. I| a permis d'atteindre un taux de rendement de 12% (2011, Uni-
Solar*) record pour cette technologie photovoltdique en couches minces. Cette
avancée technologique engendrerait une réduction significative des cofits
d'installation des panneaux solaires et réduirait également les colits de
production d'électricité solaire de prés de 20%. La production commerciale de
cette technologie est prévue pour 2012.
* Filiale fabricant de cellules solaires flexibles en couches minces, de Energy

Conversion Devices.

Efficacité de conversion de 10% obtenu par une technique de nanomoulage

Le nanomoulage est I'absorption de la lumiére du soleil par des cellules solaires
capables d'étre considérablement améliorées grdce a de nouvelles méthodes
d'ingénierie (cf. nanostructure photonique).

Le groupe du professeur Christophe Ballif [29] (PV-LAB - Photovoltdique et
Thin Film Electronics Laboratory - Suisse) a établi un processus qui permet
d'une fagon précise, de réaliser des nano-échantillons de film d'oxyde de zinc a
grande échelle et a faible colit.
Ils ont ainsi appliqué ces films d'oxyde de zinc nanomoulés sur des électrodes

transparentes qui intégrent au final des cellules solaires en silicium amorphe.

Rendement de 17,6 % pour module en silicium polycristallin

17 02 2011 Le constructeur de systémes solaires a annoncé avoir mis au point
Une nouvelle technologie permet de fabriquer a I'échelle industrielle des cellules
solaires hautes performances en silicium polycristallin d'un rendement supérieur

a 18 % [SCHOTT Solar Wafer 6mbH, 2011, fabricant allemand].
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Chapitre IIT : Rendement des Cellules Solaires

Ces cellules de taille standard de 156 mm de cdté, congus & partir de silicium
polycristallin de 180 & 200 ym d’épaisseur, seront intégrées dans la fabrication

des modules selon un processus de production optimisé.

Rendement de 17,3% pour une cellule solaire CdTe

Un procédé de fabrication en continu qui transforme une feuille de verre en un
module solaire complet a permis de réaliser des cellules solaires photovoltdiques
en tellurure de cadmium (CdTe) dont le taux d'efficacité a atteint 17, 3% [First
Solar, compagnie americaine, 2011].

La feuille de route fixe un objectif de rendements pour ses modules en

production compris entre 135% et 145% d'ici la fin 2014,

Rendements de 8 & 10% pour des cellules solaires organiques

Les cellules solaires photovoltdiques organiques (voir paragraphe 432) sont
congues & base de matériaux recyclables [26].

Le principe de cette conversion est d'utiliser des matériaux fonctionnalisés par
des groupements réticulables permettant de figer par traitement chimique,

thermique ou photochimique le donneur et l'accepteur dans un réseau, figure 11,
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Chapitre IITI : Rendement des Cellules Solaires

Figure 11: Représentation schématique de la réticulation via les chaines

latérales du donneur

- La société américaine Konarka Technologies (2010) a fabriqué des cellules
photovoltdiques organiques (polyméres, dites de 3% génération) avec un
rendement de 8,3%. Ces cellules photovoltaiques polyméres sont intégrées dans
du plastique transparent et souple et colitent moins cher @ produire que les
cellules solaires en silicium (les films photovoltdiques en plastique peuvent étre
incorporés dans beaucoup de produits pour leur donner des capacités
photovoltdiques tel que vitrages solaires, fenétres photovoltdiques..)

- La société allemande Heliatek (2011) a fabriqué des films photovoltdiques
organiques avec oligoméres (molécules de petite taille) et non des polyméres
(molécules de grande taille) en tandem avec 9.8% de conversion de I'énergie
solaire en électricité. Cette Technique utilise 2 cellules solaires empilées pour

récupérer un plus large spectre de la lumiére et ginsi produire plus d'électricité.

Rendement de 45 % pour des cellules & base de matériaux nano structurés
En utilisant des nanostructures (voir prochain chapitre) pour mieux capter et
canaliser la lumiére, des chercheurs de I'Université de San Diego en Californie,
dans le cadre d'un programme Solar America financé par I'U.S. Department of
Energy, viennent de créer des cellules photovoltdiques disposant d'un rendement
de 45 7% dépassant la limite théorique couramment admise des 31 % pour les
cellules classiques & jonction p-n.

Extérieurement, ces cellules ressemblent & des cellules photovoltdiques
développées en couches minces. Mais leurs capteurs intégrent des
nanostructures qui concentrent fortement le rayonnement solaire, augmentant

ainsi la probabilité d'absorption des photons. De plus, ces capteurs intégrent
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Chapitre ITI : Rendement des Cellules Solaires

aussi des puits quantiques qui augmentent I'absorption des photons les moins

énergétiques.

Conclusion :

Ce chapitre nous a permis de présenter une vue d'ensemble des aspects

théoriques et technologiques des cellules photovoltdiques en silicium

multicristallin. Nous nous sommes intéressés aux solutions afin de remédier &

ces pertes pour trouver un bon rendement. Ce matériay est utilisé a la fois pour

réduire les pertes optiques et celles dues aux recombingisons en surface et en

volume du substrat de silicium. Nous avons afin parler des technologies actuelles

qui arrivent & utiliser les hautes ainsi que les faibles énergies, dépassent le

rendement maximale donnent un bon rendement.
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Chapitre IV : Les Nanostructures

1 Introduction

Les cellules photovoltdiques sont généralement & base de silicium et les modules
photovoltdiques commerciaux présentent typiquement des rendements de |'ordre
de 11415 %,

Les matériaux nano structurés, constitués de couches nanométriques et/ou de
nanoparticules utilisés dans le domaine de la conversion photovoltdique, pourrait
permettre d'atteindre des rendements de 50 § 60% [8].

Du fait de leur taille, les nanomatériaux présentent de caractéres différents de
I'échelle macroscopique. A cette échelle, le comportement d'un systéme ne peut
pas étre expliqué uniquement par les lois utilisées & I'échelle macroscopique. Les
phénoménes de surface prennent le pas sur les propriétés de volume [1].

Ce sont des matériaux obtenus par hétéro structures en Juxtaposant des semi-
conducteurs & bandes interdites différentes. Cette Juxtaposition permet de
confiner des charges injectées (électrons et trous) dans les couches actives
semi-conductrices des composants. Et c'est Ieffet de confinement qui modifie
drastiquement les propriétés physiques du semi-conducteur.

Le but de ce chapitre est d'étudier ces nouveaux concepts de matériaux
nanostructurés pouvant étre appliqués aux cellules photovoltdiques, avec la

perspective de dépasser le rendement d'une cellyle d une seule jonction,

2 Particularités physiques des nano cristaux

Les matériaux nano structurés sont synthétisés artificiellement par une large
variété de méthodes physiques, chimiques et mécaniques et peuvent &tre classés
en fonction de leur dimensionnalité.

La caractéristique commune des matériaux nano structurés est Iq variation d

I'échelle nanométrique (de quelques nm Jusqu'a des dizaines de nm) d'au moins un
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Chapitre IV : Les Nanostructures

des paramétres microstructuraux (dimension, taille des grains, composition
chimique, densité atomique, orientation cristallographique).

Les dimensions recherchées dans les matériaux nano structurés sont de l'ordre
de 100 nm donc inférieures & Iq longueur d'onde de la lumiere visible (380 - 780
nm), ce qui permet d'améliorer les propriétés optiques des matériaux. Et c'est
Justement dans cette gamme de dimension que diverses propriétés commencent
a évoluer de maniére significative en raison d'un certain nombre d'effets liés au
confinement.

Plus la dimension de ces nano cristaux diminue par rapport au matériau massif,
plus I'écart entre leurs propriétés physiques et celles sous leur forme massive
devient important.

Les matériaux nano structurés sont alors classés selon différents critéres tel
que la dimensionnalité. En effet, la réduction de la taille des cristaux semi-
conducteurs & des grandeurs nanométriques leur procure des propriétés
particuliéres telles que le confinement quantique.

En réduisant d'une, puis deux, puis trois dimensions, on obtient respectivement
des films, des fils, puis des boftes. Les densités d'états quantiques et les
dispersions d'énergie en fonction du vecteur d'onde pour ces cas sont montrées

dans la figure 1 [3],
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snmma e

@
(a) matériau massif (b) Puits quantique (c)fil quantique (d)boite quantique

Figure 1: Densité d'état dans différentes configurations de confinement.

La bande de conduction Ec se divise en sous bandes se chevauchant et
deviennent de plus en plus étroite avec le confinement des électrons dans les
différentes directions.

Dans les boftes quantiques par exemple, I'énergie ne varie plus de maniére
continue. Cest cette propriété des boftes qui fait leur intérét principal pour la
réalisation de nombreuses applications notamment dans le secteur
photovoltdique. Ces boftes quantiques peuvent également constituer, par de
nombreux aspects, des « atomes artificiels ».

Lorsqu'on parle de confinement possible, il faut précise aussi le matériau
confinant : les boftes, aussi bien que les fils, et les films doivent €tre enrobés
dans un matériau duquel les électrons ne peuvent s'échapper.

Dans le cas des nano cristaux de semi-conducteurs tels que le silicium, le
germanium ou le sulfure de plomb, I'enrobage est en général une matrice isolante
qui n'offre aucun chemin de fuite pour l'électron comme pour le trou dans l'idéal,

mis & part par effet tunnel entre deux nanostructures.
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Les figures 1c et 1d montrent que la réduction de la taille des cristaux semi-
conducteurs & des grandeurs nanométriques induit la discrétisation de I'énergie.
La singularité est que, la largeur de la bande interdite Es peut étre modulée en
fonction de la taille du nanofil ou nanocristal. Cette propriété peut &étre
exploitée pour absorber et convertir plus de photons et/ou générer plus de
porteurs par rapport au matériau massif.

Les matériaux peuvent &tre structurés sous forme de nanotubes ou nanofils,

sous forme de puits ou de boftes quantiques figure 2.

Cve haron

Quantum dots

& < W pan

Wuliiphe

qu&Tum dot 00 Eavrgy Lerth

-Moins de relaxation(et de recombinaison)
-Production d'exitons multiples

Figure 2 : Récupération énergétique des photons Uv avec des boites quantiques

(D'aprés Photovoltaique-B.Equer. Journées optique juin 2009)

Actuellement il existe quatre dispositifs photovoltdiques incorporant ces
nanostructures :

a tandem, & bande intermédiaire, & conversion photonique ou a porteurs
chauds.

Théoriquement, ces structures sont susceptibles de permettre des rendements
de conversion supérieure a 40 % et plus en fonction du type du matériau et de la
structure utilisée, car elles permettront une plus grande conversion de photons

ou leur multiplication [10].
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3 Cellules photovoltaiques a base de matériaux nano structurés

31 Cellules a multi-jonction ou tandem

L'empilement de plusieurs matériaux possédant des gaps décroissants (figure 3)
permet de collecter une plus large partie du spectre solaire.

En utilisant par exemple une triple jonction en GaIn / GaIns / Ge, il a été
possible d'atteindre un rendement supérieur & 40 % sous une concentration de

240 soleils [12].

Empilement des cellules

- Rendement multijonctions élévés
o < G

-
L 3

hv # Eg3

-
hy # Eg}

Figure3 : Cellule multi -spectrale

Cependant, compte tenu de leur colt de fabrication, ces cellules ne sont
attractives économiquement que dans le cas d'une utilisation sous concentration.
L'utilisation de concept pour des systémes moins chers pourrait etre la cellule
tandem & base de silicium nanocristallin pour tirer avantage du confinement
quantique (figure la).

L'ingénierie de la bande interdite peut se faire en utilisant des puits quantiques
(PQ) ou des boftes quantiques (BQ) en silicium de différentes dimensions insérés

dans des couches de diélectriques tels que SiO2, SiN ou SiC, figure 4 [7].
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Ingénierie de bande interdite de Si par des supers reseaux
1 éclairement

dmetieur réssou de couches sltormées de Sims de nitrure
Collute $-00 ® de silichum [N ot J curyde ds siicium ($10,)
(E‘-ZM

e

Figure4 : (a) Schéma d'une cellule tandem « tout Silicium »

(b) image obtenue par microscopie électronique

Ce procédé exploite la variation de la bande interdite du semi-conducteur en
fonction des dimensions de |'objet du fait du confinement quantique. Pour des
PQ ou BQ trés rapprochés, une vraie mini bande énergétique est formée créant
effectivement un matériau a plus grand gap. Par exemple, pour des BQ de 2 nm
(PQ de 1 nm), un gap effectif de 1,7 eV peut €tre obtenu, idéal pour une cellule
tandem sur silicium.

Des calculs ont montré que ce type de cellules pourrait fournir des rendements
dépassant 50 % dans le cas de trois jonctions, bien supérieurs a la valeur
théorique optimale de 31 % pour le silicium massif [13]. Plusieurs études sont
encore en cours pour valider le concept et concernent lingénierie des procédés
(mattrise de la taille, de la densité, des distances...), la réduction des défauts de

structure et la fabrication des cellules.
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Elle est cependant difficile & mettre en ceuvre technologiquement et est plus

réservée aux applications spatiales.

32 Cellules a bande intermédiaire virtuelle

Le but est I'absorption des photons de faible énergie du rayonnement (qui
peuvent également générer des paires électrons-trous), en paralléle avec le
fonctionnement normal de la cellule & simple gap. On cherche alors & introduire
un ou plusieurs niveaux d'énergie dans la bande interdite. Ces sous-bandes
absorbantes additionnelles peuvent exister sous forme de niveaux d'énergie
discrets ou sous forme d'une bande continue semi-métallique, isolée des bandes
de conduction et de valence de la cellule principale.

La réalisation de ces cellules & niveaux intermédiaires est par exemple,
Futilisation de multiples puits quantiques. Les puits quantiques étant des couches
de quelques nanométres d'épaisseur d'un matériau & faible énergie de bande
interdite dans un matériau & grande énergie de bande interdite.

Un tel composant a le méme rendement théorique limite que celui d'une cellule
tandem & trois niveaux 63 % sous concentration maximale, 48 % sous 1 soleil
[14].

Les figures 5a et 5b montrent respectivement la structure et le schéma du

diagramme de bande d'une cellule incluant deux puits quantiques.
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Dans un semiconducteur de grand gap(SC1) . .
t inséré un ré de semiconducteur Les photons de plus faibles énergies que ceux de
. . la bande interdite du SC1 seront absorbés et

d'épaisseur nanometrique et de plus faible .

gop (5C2).Les épaisseurs ne sont pas & generont également des porteurs de charges

I'echelle. électrons et trous.

Figure 5 (a) structure d'une cellule solaire & puits quantique

(b) Schéma de son diagramme de bande d'énergie

L'absorption de la structure en dessous de I'énergie gap du matériau massif est
alors possible donc augmentée.

Plusieurs structures ont été réalisées expérimentalement, en particulier par
I'insertion de multicouches nanométriques de semi-conducteurs InGaAs, InAsP ou
de InGaAsP séparées par des couches nanométriques de semi-conducteur InP ou
GaAs. Cependant, le rendement de ces cellules est trés faible en partie & cause
de la différence d'accord de maille entre les multicouches qui induit des défauts
cristallographiques [14].

Les travaux se sont alors orientés vers le développement de structures

photovoltdiques a base de boftes quantiques figure 6.
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e dvain

Les boites quantiques sont suffisament proches
pour que leurs fonctions d'ondes se chevauchent
donnant naissance & une bande métallique
intermediaire(BM).

Figure6 : (a) Schéma d'une cellule contenant un réseau de boites quantiques

(b) Schéma structure de bande en présence de boites quantiques

Dans le cas particulier ol les boftes quantiques sont suffisamment proches
spatialement les unes des autres, leurs fonctions d'onde respectives se
confondent (figure 6a), ce qui donnera naissance a une bande métallique
(virtuelle) intermédiaire qui serait a moitié pleine.

Ainsi, des photons de plus faible énergie pourraient facilement étre absorbés et
donc participer & la création de porteurs supplémentaires, pourvu que la
recombinaison (processus inverse de la génération) soit totalement annihilée.
Dans ce cas, des rendements dépassant 55 % sont théoriquement possibles
(figure 6b), en choisissant correctement la position de I'énergie de la bande
intermédiaire, elle-méme contrélée par les propriétés des boites quantiques [15].
Les rendements de ces structures sont méme bien supérieurs a ceux attendus
pour la structure tandem & plusieurs semi-conducteurs de différentes bandes

interdites.
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33 Cellules a conversion de photons

Le principe de ces cellules est la modification du spectre solaire avant son
interaction avec la cellule. La modification du spectre incident par conversion
énergétique de photons est intéressante puisqu'aucune modification de la partie
active de la cellule n'est nécessaire mais une simple implémentation de la couche
de conversion suffit.

Les photons incidents sont convertis en photons dont I'énergie est effective pour
créer plusieurs paires électron-trou.

On recense 3 types de conversions [8]:

- Deux photons infrarouges donnent un photon visible (principe appelé up

conversion, figure 7)

Figure 7: Ingénierie optique: Up CONVERSION (Source :J.F.Guillemoles
IRDEP.Péllé LCAES)

Dans le cas d'un seul photon émis avec une énergie décalée vers le rouge, nous
parlerons de déplacement photonique. Cest une conversion assistée par
photoluminescence. Ainsi, si la surface de la cellule conventionnelle est
recouverte d'une couche qui permet de « convertir» les photons bleus en

photons rouges par luminescence via des nano cristaux semi-conducteurs, alors le
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rendement de conversion dans la région de forte absorption est augmenté via un

décalage de la radiation et/ou une augmentation du photo courant.

= Un photon bleu donne deux photons Jaunes (principe appelé down conversion

figure 8) ;

Figure 8: (a) Schéma de la cellule avec modification du spectre par une
couche « Down-Conversion »
(b) Principe de la « Down-Conversion » pour l'augmentation de la

performance des cellules.

En insérant & I'avant de la cellule conventionnelle une couche de conversion, il y a
génération de plus d'une charge par photon incident de grande énergie, Les
photons résultants ont alors une énergie juste au dessus de la bande interdite du
semi-conducteur actif, ce qui correspond & [absorption la plus efficace
énergétiquement.

Pour les cellules silicium par exemple, la couche de conversion devrait absorber
les photons d'énergie supérieure & 2,2 eV. En fait, il faut faire une distinction
basée sur le nombre de photons émis.

Dans le cas de deux photons de faible énergie émis, exemple figure 9, le
rendement quantique est supérieur a 1 et I'effet attendu sur le rendement de

conversion serait plus important.
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Création d'éxcitons transfert d'énergie
haute energie en deux étapes

Figure 9 : Concept de Down-Conversion dans le cas d'un systéme nc-Si dopé Nd

(Source :H.Rinnert,UL-Nancy)

Le photon Uv créé un exciton (paire électron-trou) dans le nc-Si. |'‘énergie
perdue par l'électron dans la bande de conduction est transférée au Nd qui
devient excité d son tour . I'énergie perdue par l'électron de la bande de
conduction & la bande valence permet I'excitation d'un autre Nd dans sa Bv : le
retour a l'équilibre des Nd excités se traduit par I'émission de 2 photons de

faible énergie.

En pratique, des rendements quantiques élevés (mais encore inférieurs a 1) ont
été mis en évidence par des phosphores luminescents. Récemment les recherches
se sont orientées vers l'utilisation de verres & base de boites quantiques. Ces
structures sont des cristaux semi-conducteurs de tailles nanométriques a partir
desquels la longueur d'onde d'émission peut étre contrdlée par leur taille due au
confinement quantique. Ainsi, l'utilisation d'une couche contenant des boites
quantiques en CdS (émettant & 610 nm) recouvrant la surface d'une cellule en

silicium multicristallin a montré une augmentation du courant de circuit de
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%28 % et un rehaussement relatif du rendement de * 6 % dans le cas dun
rayonnement AM1.5 diffus [16].

Plus récemment, ce sont des films transparents comprenant des nanocristaux de
silicium (ncSi) qui ont été testés comme couche de conversion. Ainsi, des
analyses de photoluminescence a température ambiante sur des couches SiO2
contenant des nanocristaux de silicium obtenues par pulvérisation ont mis en
évidence des spectres émettant fortement dans le visible, quand excitées 4 la

lumiére UV.

- Génération de plusieurs électrons a partir d'un seul photon (cellules & multi

génération d'excitons figure 10).

..
¥

Figurel0 :(a) Concept de multi-génération d'excitons
(b) Image de microscopie d'un réseau dflots quantiques de semi-

conducteurs PdSe.

Le concept de multi-génération d'excitons est Justement basé sur la possibilité

d'obtenir plus quun exciton (paire électron-trou) & partir d'un seul photon
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d'excitation. Ceci a été montré trés récemment dans le cas de I'excitation d'une
bofte quantique par un photon de grande énergie.

Un photon de trés grande énergie va créer un premier exciton. L'énergie quiil
perd lors de sa désexcitation est fournie au systéme pour générer un autre
exciton, qui en se désexcitant fournit son énergie pour créer un exciton ; et ainsi
de suite.

Ce procédé a été démontré expérimentalement aprés excitation par un seul
photon dans le cas de boftes quantiques semi-conductrices telles que PbS, PbSe,
PbTe, CdSe ou InAs de quelques nanométres en taille, avec une génération allant
jusqu'd 8 excitons pour certaines [17].

Plus intéressant encore est |'observation de la multi-génération d’'excitons pour
la premiére fois avec encore des nanocristaux de silicium. Cette derniére
découverte est un pas gigantesque vers la réalisation de cellules photovoltdiques
de 3e génération, avec des rendements potentiels de 42 % sous un soleil [18]. En
fait, le concept multi génération d'excitons est le seul nouveau concept dont les
mécanismes physiques ont été démontrés expérimentalement, méme si tout n'a

pas encore été compris.

34 Cellules & porteurs chauds

Une autre option pour augmenter le rendement est de permettre l'absorption
d'un grand nombre de photons énergétiques et de collecter les porteurs photo
générés avant quils ne se thermalisent (... qu'ils ne donnent leur énergie au
réseau cristallin sous forme de chaleur).

Le concept sous-jacent de ces cellules est de ralentir la vitesse de
refroidissement des porteurs photo excités et d'assurer leur collecte, alors
quiils sont «chauds» (d des niveaux d'énergie élevés). Ceci permettra de

générer des grandes tensions de sortie.
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Le systéme fonctionne en fait comme un élément thermoélectrique idéal, c'est
I'un des concepts les plus élégants proposés actuellement. En plus d'un matériau
absorbant qui ralentit le taux de relaxation des porteurs, une cellule & porteurs
chauds doit permettre l'extraction de porteurs du composant vers les contacts
qui n'acceptent quun domaine d'énergie étroit (contacts & énergie sélective)
comme illustré sur la figure 11. C'est 1a que peuvent intervenir les matériaux nano
structurés comme les puits ou boftes quantiques qui possédent une distribution
d'énergie discrétisée.

Contacte & base de nanoparticules

_ 33
‘—“i—a.mcw-‘ y ’ ]
L4 L 4 . ™ . L] *
.. .. [ I ] ®a | . q\ N
e ® on’e’ L. L
e *
SR B I § R ool O R
LI . g
.::‘ ". b L. ! l’
< : o s " er wacta o 1
> E,
Figure 11: Schéma idéal dune cellule solaire & porteurs chauds

(Source :J.F.Guillemoles CNRS-S-IRDEP)

Le but des cellules & porteurs chauds sont les suivants :

- L'absorption et la retardation des mécanismes de thermalisation par rapport
aux taux de recombinaison radiatives ;

- la capacité des contacts & collecter les porteurs chauds sans génération
d'entropie.

Concernant les matériaux absorbants, les semi-conducteurs GaN (nitrure de
gallium) et InN (nitrure d'indium) ont pu montrer quelques propriétés quant 4 la
relaxation trés lente des porteurs.

Par ailleurs la diminution de la vitesse de refroidissement des porteurs a été
observée dans les super-réseaux (composés de multicouches nanométriques

comme pour fabriquer les lasers) & base de semi-conducteurs III-V [19]. Il est
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apparu que les vitesses de thermalisation peuvent saturer dans certaines
nanostructures & un niveau suffisant d'illumination. Les contacts a porteurs
chauds peuvent étre assurés par des boftes quantiques car on peut moduler les
positions des niveaux d'énergie en fonction de leur taille et de leur forme
géométrique.

Si l'on prend en compte la thermalisation des porteurs dans les modéles de
cellule a porteur chauds, on obtient des rendements pratiguement atteignables
qui pourraient dépasser 50 % sous concentration de lumiére dans des matériaux
technologiquement accessibles. Cette valeur de rendement correspond & une
faisabilité a la limite des possibilités actuelles [20].

Enfin, le rendement de conversion est trés sensible & la largeur énergétique des
contacts au-deld de quelques meV, car ils introduisent alors une perte thermique
par transfert de chaleur.

Il faut cependant noter que les expériences et les modélisations sont difficiles
et tout cela prendra du temps avant que les cellules a porteurs chauds ne soient

disponibles.

4 Conclusion

Théoriquement, ces structures sont susceptibles de permettre des rendements
de conversion supérieure a 40 % et plus en fonction du type du matériau et de la
structure utilisée, car elles permettront une plus grande conversion de photons
ou leur multiplication.

Les cellules solaires nano structurées offrent donc a priori, pour la conversion
photovoltdique, plusieurs avantages :

- la possibilité de dépasser le rendement d'une cellule & une seule jonction, en
implémentant de nouveaux concepts ;

- la possibilité de détourner les limitations pratiques dans les cellules existantes,

par exemple, en modifiant les propriétés de la structure absorbante par
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l'incorporation de nanostructures permettant de réduire les contraintes liées &
I'accord des mailles cristallines ;

- le potentiel de fabrication de cellules & faible colit utilisant des nano
structures auto-assemblées.

Les utilisations potentielles multiples de ces nanostructures montrent le grand
intérét suscité par ces approches, puisquelles pourraient &tre capables
d'améliorer la technologie actuelle, en augmentant substantiellement le
rendement de conversion et/ou en réduisant le colit du watt produit.

En dépit de ces défis scientifiques et technologiques et des nombreux concepts
et options pour les cellules solaires nano structurées, il serai important
d'examiner les approches qui pourraient amener une contribution pratique &
court et moyen terme et d'identifier les facteurs clés de réussite de certaines
de ces approches pour atteindre un haut rendement et/ou obtenir un faible colit
de ['électricité photovoltaique.

En fait, grdce au développement des nanotechnologies, la réalisation de certaines
structures est maintenant possible mais leur mise en ceuvre dans des cellules
photovoltaiques réelles constitue encore un objectif tant sur le plan de la

conception que sur celui du principe de fonctionnement.
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Conclusion générale

Conclusion Générale

Les activités de recherche dans le domaine de la conversion photovoltdique ont
pour finalité une augmentation des rendements de conversion accompagnée d'une
réduction du coiit des cellules. Cela permettra a I'électricité d'origine solaire de
devenir compétitive par rapport aux autres types d'énergie électrique.

Plusieurs mécanismes possible de conversion sont aujourd'hui étudiés pour leur
application en photovoltdique. Comme exemple, la technique qui consiste a
introduire des nanoparticules de silicium ou de germanium dans une fine couche
de verre placée & la surface de la cellule permet une meilleure absorption de la
lumiere solaire. Ou bien lintroduction des nanoparticules dans des supports
souples en plastique polymére. Ces cellules auraient |'avantage d'étre flexibles
et résistantes.

D'autres voies de recherche s'orientent vers des matériaux capables d'exploiter
la lumiére infrarouge ce qui permettra de fonctionner méme par temps couvert
et ainsi porter le rendement a 30%.

Les recherches vers les hauts rendements passe pour |'instant par des solutions
multi jonction, soit interne a une filiére (ex: CIGS, PV organique), soit hybride
(ex: Si cristallin/Si film mince), pour exploiter les complémentarités spectrales.
Pour dépasser le seuil des 25%, il faudra au vu des données actuel utiliser au
mieux |'ingénierie photonique ouverte par la nano structuration des matériaux.
Il s'agira d'exploiter & fond tout le spectre solaire en faisant en sorte que

chaque radiation engendre un maximum d'électrons.

L'implication des nanomatériaux et nanotechnologies dans le domaine de la
conversion photovoltdique est & peine commencées. La nano structuration qui
permet d'agir en couches trés minces, méme pour le silicium cristallin, devra étre
capable & la fois d'absorber efficacement la radiation lumineuse, de la convertir

en excitons puis d'assurer I'extraction des charges aprés leurs séparations. Déja
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Conclusion générale

plusieurs composants utilisent la flexibilité unique offerte par les nanofils et les
boftes quantiques pour assurer ces fonctions. Parmi les cellules « nano
structurées » présentées dans ce mémoire, les plus prometteuses a court terme
sont certainement les structures tandem et celles impliquant la multi-génération

d'excitons.

Ainsi Les matériaux organiques ou inorganiques, de taille nanométrique,
possédent des propriétés particuliéres tels qu'un rapport surface/volume et/ou
un confinement de charges, qui peuvent &tre trés utiles dans les structures

photovoltdiques futurs.

Beaucoup de travaux sur des couches de nanoparticules de Si ou sur la
croissance de nanofils de Si sur substrat de plaques de Si-monocristallin sont

fait. Les dispositifs de tests démontrent les propriétés quantiques recherchées.

Cependant, les recherche et développement sont encore nécessaires pour
assurer une ingénierie des nanostructures afin qu'elles deviennent réalité

technologique et industrielle.
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