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Liste des symboles

n : Rendement d’'une cellule solaire.
a . Coefficient d’absorption.

v : Fréquence du photon.

o : Conductivité électrique.

p . Résistivité électrique.

o . Permittivité du vide.

er . Permittivité relative.

c: Vitesse de la lumiére.

d : Epaisseur d’une couche mince.
h: Constante de Planck.

g: Charge de I'électron.

¢ : Flux lumineux incident.

FF : Facteur de forme.

Eg: Gap optique.

Ew: Energie thermiquekgh = KT).

Eph: Energie du photon.

Pincidente : Puissance incidente des photons.

Pmaximum : Puissance maximale.

| : Intensité de courant mesurée aux bornes delldeel
lec : courant de court circuit.

Im : courant maximal.

Iph: Photocourant.

J: Densité du courant.

J%\t: Densité du courant de saturation.

V : Tension mesurée aux bornes de la cellule.
co : Tension de circuit ouvert.
m: Tension maximale.

Rs: Résistance série.

Rp: Résistance parallele (shunx).

Ln : Longueur de diffusion des électrons.

Lp: Longueur de diffusion des trous.



Dn : Coefficient de diffusion des électrons.
Dp : Coefficient de diffusion des trous.

n: Concentration des porteurs minoritaires des K&est
p,: Concentration des porteurs minoritaires des trous

R : Coefficient de réflexion.

T : Coefficient de Transmission.

J : Longueur d’onde.

Ap: Longueur d’onde de plasma.

Ag: Longueur d’onde de gap.

Nc : Densité effective des états dans la bande deuobion.
Nv : Densité effective des états dans la bande dmeel
n.: Densité des porteurs de charges dans la banciendection.
n,: Densité des porteurs de charges dans la banddetee.
Na: Densité des accepteurs.

Nb : Densité des donneurs.
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ue - Mobilité des électrons.

uh - Mobilité des trous.

QE : Rendement quantique (Quantum efficiency).
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IQE : Rendement quantique interne.

RS: Réponse spectrale.
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AM : Air masse.
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INTRODUCTION GENERALE

L'énergie est un des principaux défis du XXlémelsieJusqu'ici les sources d'énergie
gue l'on emploie le plus régulierement nous paa@@ss infinies, inépuisables, et sans
conséquences. Heureusement, depuis une dizaineeg'ances idées sont remises en cause et
méme révolues. Aujourd’hui, un intérét grandissesit porté aux ressources énergétiques
renouvelables. Parmi ces ressources, la lumiersothil et sa conversion en électricité par
effet photovoltaique. C’est une des voies énergésides plus séduisantes pour la production
de I'énergie, tant dans son principe que pour désutaisons telles que son immense et
inépuisable disponibilité.

Le développement des énergies renouvelables appemaime une technologie
prometteuse et répond a I'exigence d'utiliser desrgies compatibles avec I'environnement.
Notamment, L'énergie solaire photovoltaique par abandance, son aspect inépuisable sur
le globe terrestre, offre une solution véritablepanbleme fondamental de 'humanité qui est
I'approvisionnement en énergie. Les orientions eltds des recherches et développements
dans le domaine du photovoltaique sont baséessurakes :

> le premier consiste a développer de nouveaux péscawins couteux, d'élaboration
des matériaux utilisés dans la fabrication desukzdlphotovoltaiques, de réduire les
épaisseurs et d’'améliorer les dispositifs,

» Le second axe est orienté vers lutilisation en cb@s minces de nouveaux
semiconducteurs.

Les matériaux candidats potentiels sddtiTe, Cu(In,Ga)Se(CIGS) et Si amorphe.
Pour des raisons de stabilité, du respect de femvement et des rendements affichés, les
composes CIGS sont les plus émergeants et promettaas rendements atteints actuellement
en laboratoire pour des cellules classiques de Bmp®:Al/iZnO/CdS/Cu(In,Ga)Se2/Mo/
Verre, sont trés élevés, de I'ordre de 20 %, maibe@areusement, leurs fabrication nécessite
l'utilisation d’'un matériel trés lourd et une coactampon intermédiaire CdS trés polluante
pour I'environnement par la présence du cadmium.

Les oxydes transparents et conducteuengparents Conductives Oxides : TCO) sont
des matériaux remarquables dans de nombreux dosnaifiexistence de leur double
propriété, conductivité électrique et transparedaas le visible, fait d’eux des candidats

idéaux pour des applications en photovoltaique eptoélectronique.
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Le travail présenté dans cette thése @ psur I'effet des couches conductrices et
transparentes TCO sur les performances des ceflalases Cu(In,Ga)3€CIGS).

Ce manuscrit se présente en quatre chapitresfdeda suivante :

Le premier chapitre de cette these estsam@ a la présentation des généralités
concernant les cellules solaires en couches miigegest tout d’abord rappelé I'historique de

I'énergie photovoltaique et les différentes filetechnologiques associées.

Le deuxieme chapitre résume les propriétéscturales, optiques et électriques des

composeés du matériau chalcopyrite Cu(In,Ga(E4GS).

Le troisieme chapitre est consacré a wrghese bibliographique portant sur les
propriétés électriques et optiqgues du TCO, le doende son application surtout dans les

cellules solaires.
Dans le dernier chapitre, nous décrivonsapercu sur le logiciel AMPS, utilisé en
simulation numérique. Nous présentons les résubigec une discussion et interprétation, de

simulation de la structure classique ZnO/CdS/CIl&si, la structure tandem.

Finalement, nous terminons notre trawagicaune conclusion générale.
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Chapitre |

Cellules solaires photovoltaiques en couches minces

I.1. Introduction

La conversion d’'une énergie solaire (énergie dutglt)oen énergie électrique est
appelée L’effet photovoltaique. Ce dernier a é@odeert par Antoine Becquerel [1] en 1839
qui mit en évidence l'apparition d’'une tension daxrnes de deux électrodes immergées
dans une solution électrolytique, lorsque cell&w@it exposée a la lumiere naturelle. Le
tableau (1.1) récapitule les événements notables Haistoire du photovoltaique.

L’énergie photovoltaique a suscité urnét grandissant et de nhombreuses avancées
technologiques ont été réalisées jusqu’a présemavars plusieurs filieres technologiques. La
production d’électricité d’origine photovoltaiguest méme accrue de maniere exponentielle
depuis 2001 et les projections sont assez optimsiar les années a venir, comme le montre
la figure (1.1).

La recherche dans le domaine de I'énergie solaivetgvoltaique est appelée a
surmonter le défi suivant : améliorer le rendenmdmtonversion des cellules solaires tout en
diminuant le colt de production de I'énergie propoer assurer une utilisation tres large et la
rendre accessible a tous.

Le développement de I'énergie photovoltaique pasbégatoirement par une
recherche accentuée pour résoudre cette énigmis. axes essentiels doivent étre optimisés
séparément par un choix déterminant :

(i) le matériau, (i) la technique deissance et (iii) la structure.

En considérant le co(t de fabrication¢étlule doit étre congue au moyen de couches
minces assurant un gain énorme de matiére, ceegignt a choisir la filiere des matériaux

photovoltaiques a grand pouvoir d’absorption.
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i) L physicicn Irangus Edmand Beoquere] decouvre | eHiel photovol laigue.

883 Fritts realise des collules SOIAes de £rinde sUrtice a base ae Se.

1954 Dies rendements de 6% sont obtenus ; 51 (Bell Lab., USA) and Cu25/CdS (4ir Forve, USA).

[ 105= Hollman clectronics |LSA ) propose 0es Collules 510 2 " a¢ rendement 3 1500 W,
1958 Kiezms ef Calvin ont démontre ["effer photovelinique d'une cellule 3 base de MgPh
19710 Premigre celbule solare i hetéro structures GeAs elaborée par Alferov, Andree ef ol en URSS.
1973 Premicre mason alimcnies par des colliles pholovoltmques ol constnle a | universie

Delaware, USA ; a base de Culs,

[EET] La prenncre cellule 4 base de CU25 LS delivTant un rendement = 10%s

1982 Premmere umite de production de 1 MW (Califorme, USA) dvee des cellules Arco 51

1985 Les cellubes & base de 51 donnent un rendement = 2004 sous le ravonnement soluire.

f g Des rendements = 30 Ta avec des celliles @ concentration multijonctions 3 base Oc GainP Gass
{(NREL USAL

100 Les cellules solaires Rybrides 3 cokorants aticignent un rendement de |17 (EFFL, Switzeriand), |

1908 Celloles couches mmnces CoflnGo)Se? sticiznent un rendement de 1996 { NREL, 1IS).

o2 Le photovolesique instaflé mondial cumulanf atieint 2000 MW,

2047 Cellules solarres argemques en strocture tandem avee un rendement de 6.5 %6 (DCS8, USAL

R Lin rendement homalozue de 5,9% sur une surfnce octrve de 2 em? obtenu par Helwatek, BASFE el
I'Institnt de photevelinigue appliquee {IAPP) de I'Universie technique de Diresde (Allemagne).
Cellule polymere simple [oDCion &vec Ul rendement o< 6,1 "o @ basc dc PCDTBT of PCIUBM |
{LICER, US4 )

i Cellule polymerc simple jonchion avee un renocment de 1.4 ®s @ basc de PADTTILF of |
PCT70BM (Solarmer Encrgy Ine., Umversity of Cahformia, University of Chicago, USA)

Tableau (I.1) : Evénements notables dans I'histoire du photovoltaique [2].
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Figure (1.1) : Production mondiale d’électricité d’origine photovoltaique [3].

I.2. Fonctionnement d’'une photopile
[.2.1. Principe de fonctionnement

Le fonctionnement de la cellule photovigjtee (cellule solaire ou encore photopile) est
basé sur les propriétés des matériaux semicondactea figure (1.2) montre le principe de
fonctionnement de la cellule photovoltaique [4]@les principales régions (Emetteur, Zone
de Charge d’Espace et Base) dans lesquelles leésrshimcidents peuvent créer des porteurs
libres. Le comportement de ces porteurs libregifsuivant la région de leur création. Dans
les zones électriquement neutres (p) et (n), leews minoritaires générés par les photons
diffusent, ceux qui atteignent la zone de chargspmhce (ZCE) sont propulsés par le champ
électriqueE vers la région ou ils deviennent majoritaires. @edeurs de charges contribuent
donc au courant de la cellule photovoltaique pansldiffusions, cette composante est appelée
courant de diffusion. Dans la zone de charge d@sdas paires électrons-trous créées par les
photons sont dissociées par le champ électrigélectron est propulsé vers la région de type
n et le trou vers la région de type p, donnantsagise a un courant de génération.
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Figure (1.2) : Schéma de principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique.

Il convient donc de noter que la convargle I'énergie solaire en électricité est possible

si et seulement si trois phénomeénes physiquesstedid lieu quasi simultanément :
» labsorption d’'un maximum de photons possible,
> la transformation de I'énergie ainsi absorbée engds électriques libres,
> la collecte, sans perte, de ces derniers versranitcélectrique extérieur.

Le premier phénomene est l'absorption quai de photons par un matériau
semiconducteur approprié dans la partie la plengd du spectre solaire [5] (Fig. (1.3)). Si
l'on prend un semiconducteur a grand gap, l'absorgera limitée aux petites longueurs
d'onde, dans l'ultra-violet, alors que la partipllss importante du spectre solaire se situe dans
le visible et le proche infra-rouge. Pour absotoemaximum de photons, il faudrait donc un
semiconducteur possédant un petit gap. Mais aboterision de sortie, proportionnelle au
gap et donc la puissance de la photopile (P = Is@aient trop faibles pour exploiter cette
pile. La valeur optimale du gap du matériau utiteéhme absorbeur se situe vers 1,5 eV.

Le second, c’est la séparation rapideétiestrons et des trous avant leur recombinaison.
Quant au troisieme, c’est I'entrainement des é@eastret des trous vers les électrodes

collectrices (collecte des porteurs).
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Figure (1.3) : Spectre solaire hors atmosphere et au niveau de la mer.

[.2.2. Absorption optique

L’absorption des photons est la premié&eape nécessaire au processus de conversion
photovoltaique. La plus élémentaire est celle gibaton d’énergidwv qui excite un électron
d’'un niveau de basse énergie vers un niveau dehpluie énergie. Ainsi, I'une des propriétés
d’'un matériau photovoltaique est son coefficieratbdorption ¢). L'exploitation du spectre
d’absorption permet de calculer toutes les tramsstique peut subir un électron et ainsi
accéder a la distribution des niveaux énergétigiaes le semi-conducteur. Ce coefficient est
donc lié a I'énergie du gap en fonction des énergies photons incidents, d’aprés les
relations établies par Pankove [6] et qui perméttEndéterminer la nature des transitions
existantes entre les bandes d’énergies.

Le spectre solaire s’étend de l'ultra-gtch I'infrarouge lointain en passant par le
domaine visible. La partie la plus importante decpe solaire a la surface de la Terre

concerne le domaine du visible (390-780 nm) etrdglpe infrarouge (Fig. (1.3)).

[.2.3. Collecte des porteurs

Les porteurs créés par les photons doieért collectés et envoyés dans le circuit
extérieur. Mais tous ces porteurs n’arrivent passda circuit extérieur, certains sont piégés

avant d'y arriver. Les principales causes de dispardes porteurs libres sont les impuretés,
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les recombinaisons dues aux états d'interfacesaetdarbures de bandes non appropriées. Les
états d'interfaces sont constitués par I'ensemetedifauts de la structure du matériau.

Ces états d’interface jouent un role inggortant, ils introduisent des niveaux d’énergie
permis dans le gap, donc piégeage des porteurssliet par conséquent apportent une
modification des populations dans les bandes pesnis

Le piégeage des porteurs libres se traduit pagirentation de la résistance sé?iseet

la diminution de la résistance shlJR;. La résistance série est formée par la résistance

électrique du semiconducteur dans la zone extériaua zone de charge d’espace et par la
résistance de contact entre le semiconducteurrattal qui assure le contact électrique avec
le circuit extérieur. La résistance shunt est ddesiimpuretés ou défauts qui court-circuitent
le courant entre les deux électrodes. On annutiet’de la résistance shunt en formant une
couche tampon, c’est-a-dire une couche isolangeniiéce (<500 A) entre les régions p et n
de la jonction, ce qui empéche les courts-ciraetitde plus augmente la largeur de la zone de
charge d’espace, d'ou une augmentation du nombrepaléeurs libres créés et du
photocourant de la zone de charge d’espace [7].

Dans le cas idéal, on suppose que lataésis sérieRS est nulle et que la résistance
shuntRSh est infinie. Dans le cas réel, le rendement estrdiénpar I'augmentation dés et la

diminution deRsh. Le rendement se calcule a partir de la relation :

— Pmaximum — Veo Icc FF (| 1)

Pincidente Pincidente

OuV est la tension en circuit-ouvett, est le courant de court-circuR, @ est la
co ct axi mum

puissance maximalé?mc.

oo EST la puissance incidente des photonBFeest le facteur de

forme. LeFF est donné par :

FF=n'm (1.2)

Iec Veo
La caractéristique 1(V) de la cellule @dscurité et sous illumination est présentée sur la
figure (1.4). On peut déduire les ordres de grandkula résistance série et de la résistance
shunt.RSest linverse de la pente de la partie Iinéairesaa‘spar\/co etR, est l'inverse de la

pente de la partie linéaire passantlpar

Le phénomeéne de transport des porteuravars une jonction p-n est assuré par deux
courants : un courant de dérive qui doit son oegiu champ électrique qui regne dans la

zone de charge d’espace et le courant de diffusi@rsens contraire, qui provient du gradient
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de concentration des porteurs tout le long de fectjon. Sans aucune perturbation ou

excitation extérieure, chaque courant annule eén'daitre.
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Figure (1.4) : Caractéristique (V) d’'une photopile a I'obscurité et sous éclairement.

Sous une polarisation extérieure, la daretique I(V) de la jonction est décrite par une
solution analytique donnée par Shockley en 1949d&hnue comme étant I'équation de la
diode idéale :

1%

JV) = It [exp (Z—t) — 1] (1.3)
I désigne la densité du courant de saturation queért€plirectement des propriétés
des matériaux en question, c'est-a-dire, des ctratiems de porteurs minoritaireget p, et

des coefficients de diffusion des électrolﬁﬁ) (et des trousl:(p).

_ |9Pp qb
Jat = an + Tnnnp] (1.4)

Dans le cas d’'une jonction idéale, lastésice sériRS et la résistance shul52tSh ne sont

pas prises en considération.

Dans le cas réel, I'expression de demigtéourant s’écrit :

V) = e [exp (%) - 1] + % (1.5)
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[.2.4. Schéma électrigue d’'une photopile réelle

La figure (1.5) montre le circuit électuigf équivalent d’'une cellule solaire. L’analogie
entre le fonctionnement de la cellule photovoltaigaus éclairement et celui d'un générateur

de courant, produisant un coura&]]tauquel se soustrait le courant de la diode en ipataon

directe, n’est qu’une représentation simplifiedahctionnement réel de la cellule.

En plus de la diode réelle, on retrouve bien |l&stésce sérié&s, qui prend en compte la
conduction a travers toute la cellule, et la résiseRsh (ou Rp), qui reflete les divers chemins

conducteurs a travers la cellule, tels que les aede court-circuit qu’on appelle shunts.

——

|

Cellule 1deale

E Ton fﬁ) ! Y [] Ry i Charge Tv
H W i T :

Figure (1.5) : Schéma électrique équivalent d’une cellule solaire.

[.2.5. Le rendement quantique des matériaux CIGS

Le rendement quantique est le rapporedetnombre d’électrons dans le circuit externe
et le nombre de photons incidents. Lorsque lesgoisgperdus par réflexion (a la fenétre de la
cellule) et les photons transmis (& cause de lighsm incompléte) ne sont pas pris en
compte, cette grandeur s'appelle alors le rendeuganttique internd QE (Internal Quantum
Efficiency). Dans le cas contraire, ce paraméetep®lle le rendement quantique externe,
EQE (External Quantum Efficiency) [8].

Le rendement quantique est défini comniie: su

_ Jec(A) . Epn(A)
EQE = 2, B (1.6)

10
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OuJ_est la densité de courant de court-circpike flux lumineux incidentg la charge
de I'électron eiEloh I'énergie du photon (aveEphz hc/A, h étant la constante de Plank,la

vitesse de la lumiere ¢ia longueur d’onde).

Le rappordcc(1)/p(1) est appelé "la réponse spectrale” de la cellule est noté&R(1).
Cette derniere représente la sensibilité de laileefpour chaque longueur d’onde. Elle est
souvent utilisée dans le marché de I'électronigamroe caractéristique des photodiodes.

EQE peut s’écrire comme :

EQE = SR(A) Z_;f (1.7)

Le rendement quantique externe tient cordptepertes optiques comme la réflexion ou
la transmission a travers la cellule. En corrigdastpertes optiques, on obtient le rendement
quantique internéQE qui tient compte des caractéristiques propresadellule (longueur de
diffusion, recombinaison en surface et en volume) :

_ EQE
IQE= 2% (1:8)

A titre indicatif, la figure (1.6) montre les renmuents quantiques externes de
photopiles élaborées a partir de CIGS.

10 T T T T T T T T T

08+ (a) T
(b)

06 (c) Z

EQE

04} g

021 .

| s | s | | | —
400 600 800 1000 1200
wavelength / nm

0.0

Figure (1.6) : Le rendement quantique en fonction de la longueur d’onde, pour les
cellules solaires CIGS en couches minces, pour différentes concentrations de Ga
dans l'alliage, avec [Ga] / [In+Ga] = (a) 0.18, (b) 0.34, (c) 0.78 [7].
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I.3. Les différentes filieres photovoltaiques en co  uches minces

Bien que le rendement de la cellul¢ isgportant, la principale exigence de l'industrie
reste le faible codt. Donc, une tres bonne sélectiomatériau et du procédé de sa fabrication
est de rigueur. Il s’agit de déterminer le meilleouple (matériau, technique de croissance)
qui assure la réalisation du meilleur rapport aeatdlement. Obtenir de bons rendements de
conversion est une étape déja franchie par lessiridls notamment pour le spatial, mais
diminuer le prix du watt solaire pour des applicas terrestres reste actuellement la premiére
préoccupation des chercheurs qui travaillent danglamaine. Une des solutions pour la
concrétisation de cet enjeu est le recours auuleslksolaires en couches minces. Cette classe
de cellules offre de grandes opportunités, a sawoiminimum de consommation de matiére,
le dépdt en grande surface et par conséquent amaudion du colt de production. Plusieurs

études ont prévu que le colt d’industrialisatiorasge moins de 1% /})/\si les modules
photovoltaiques a couches minces sont produitsarrale 10 MV\p//an. Cependant, plusieurs

exigences doivent étre bien accomplies :
» Un matériau stable a fort coefficient d’absorptipour lequel I'épaisseur requise
est réduite a quelques micrometres,
» Une technique de croissance adaptée permetiartroissance a grande échelle,
» Une bonne reproductibilité.
Dans ce qui suit, nous exposerons lesipaies filieres photovoltaiques utilisées pour

la réalisation de cellules solaires en couches @sinc
[.3.1. La filiere silicium microcristallin/silicium amorphe

Le potentiel des cellules photovoltaiques en cosich&ces n’est aujourd’hui plus a
démontrer. Un rendement maximal de conversion ¢g22h en effet été obtenu par I'équipe
de Zhao [9] sur une cellule de 4 d’épaisseur. Ce résultat est proche du rendedent
conversion record de 24,7% obtenu avec la méntetdmgie sur des plaques de silicium
plus épaisses [7]. D’autres résultats sont venusapsuite confirmer la viabilité de cette voie
technologique.

Dans un premier temps, la recherche s’est oriemé#s la fabrication de cellules
photovoltaiques basées sur du silicium microctistgluc-Si), avec une taille de grains
inférieure a fum, élaborées sur verre. Les rendements de conmesbi®nus sont voisins de
10%. Puis les études se sont dirigées, dans umddemps, vers l'utilisation de silicium

polycristallin (poly-Si) a large grain déposé sasdubstrats résistants a haute température

12
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(graphite ou céramique). Les rendements de comvessint alors de I'ordre de 15% (16,6%
par exemple, pour le procédé Silicon Film développe la société Astropower [10]). Ces
substrats permettent, en effet, une plus hauteédmatye de dépdt donc une plus grande taille
des grains.

Il faut noter, dans ce cas, que l'utiisatdu silicium sous sa forme cristalline en
couches minces a relevé un handicap majeur, arsawoi faible coefficient d'absorption
optique dd a son gap indirect. Sous cette fornmee ge préte pas a jouer un réle concurrentiel.
C’est sous sa forme amorphe, que le silicium esEgdement utilisé en couches minces.
Néanmoins, il faut noter que le silicium cristallifa jamais été délaissé. En effet, plusieurs
travaux de recherche ont succédé pour surmontehasdicaps. On cite par exemple, les
travaux de Redfield, Spitzer et al. et Barnettd] se sont basés sur le principe des pieges de
la lumiére a travers la structure pour compensdailde absorption optique de ce dernier.
Malheureusement, ces méthodes alourdissent la ptioiceet la réalisation des cellules
solaires a faible codt.

Le silicium amorphe (a-Si) a été déeposér pa premiére fois par Chittigt al. [11] en
1969 par décharge du silane. Ses propriétés optomteues ont éte révélées par les travaux
de Carlson et al. [12] qui ont enregistré un premeéadement de conversion de 2% en 1976.
Trés rapidement, le rble bénéfiqgue de [I'hydrogeneurp améliorer les propriétés
photovoltaiques de I'a-Si a été mis en évidencénérgie de gap est ainsi modelée par
I'intermédiaire de la proportion d’hydrogene incor@. Dans le méme contexte, la réussite de
I'incorporation du carbone et du germanium a peifélaboration des structures tandem qui
ont offert des rendements de conversion de 15,23% [

Les progrés enregistrés, aujourd’hui, doivent l€wssite essentiellement aux progres
intensifs effectués sur les techniques de croigsaet essentiellement la PECVD (Plasma

Enhanced Chemical Vapor Deposition) qui a permiddpot de couches de a-Si de haute

qualité sur des surfaces qui atteignent 21 RFar ailleurs, d’autres améliorations ont été
réalisées, notamment la gravure par laser qui aluibrau développement de modules
photovoltaiques en connectant un ensemble de egkdlaires a-Si [7].

Plusieurs structures ont été étudiées des la dédeudes propriétés photovoltaiques du
silicium amorphe, mais la cellule solaire la plasnenercialisée est la structure p-i-n soit en
une seule, double ou triple jonctions. La plupag dompagnies industrielles commercialisent
la cellule a multi-jonctions puisque qu’elle offre bon rendement de conversion de 8 % avec

2
une bonne stabilité. En petites surfaces (0,25 bnited Solar a enregistré un rendement de

13
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conversion de 13 %. Les structures a triple jomstimontrent une dégradation sous l'effet de
la lumiere de 10 a 15 %. Les structures tanderoledfit une dégradation de 12 a 20% tandis

que pour les structures a une seule jonction lsadiétjon atteint les 18 a 30 % [14].
[.3.2. La filiere organique

Si I'effet photovoltaique a été observasiies matériaux organiques depuis plus de 30
ans, les premiéres cellules présentaient des reamdtende conversion en énergie faible, de

I'ordre de 165 %. Dés 1978, Merritt prévoyait que les valeurs depaurraient dépasser les

1 % [15], mais ce n’est qu’en 1986 que ce renderae#te atteint avec les travaux de Tang
(0,95 %) [16]. Pendant les années qui suivirerteogleur a parfois été reproduite avec des
matériaux différents mais elle n’a jamais été aonéé. Ce n’est que depuis le début du XXle
sieécle que le rendement a recommencé a croiteggmdint 2,5 % avec les travaux publiés par

Shaheen [17], 3,6 % avec ceux de Peumans [18]é&uaisement AM 1,5 avec une puissance

lumineuse de 100 mW.c_rzret enfin 4,2 % avec une double hétérostructure 6@ & de
phthalocyanine de cuivre [19]. Aujourd’hui, le redcau niveau industriel est détenu par la
firme Konarka avec un rendement qui dépasse les 5 % [20]. L'éqdp Heeger a méme
obtenu un rendement de 6,7 % avec des cellulegogeddTandem». Cette valeur reste encore
tres faible si on la compare aux rendements obtpauses autres technologies. En effet, les
cellules organiques peuvent étre mises en formitemaent, avec des techniques issues de
I'industrie de la microélectronique, afin de falrgy des cellules a différentes structures (Fig.
(1.7)) telles que la structure monocouche (joncti®ohottky) et la structure bicouches
(hétérojonction PN). Les structures monocoucheg $mmmées d'un polymeére conjugué
unique, déposé entre deux électrodes (métal ou (F@) (1.7) (a)), tandis que la structure
bicouche est composée de deux matériaux de natliifésentes (donneur et accepteur
d’électrons) mis en contact entre deux électroBas (1.7) (b)).

De plus, les gquantités des matériauxsétilisont relativement faibles, les films ayant
des épaisseurs de 100 nm. L’'ingénierie molécufa@renet, en outre, d’adapter les valeurs de

la bande interdite et des niveaux d’énergie.

14
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Pedot-PSS
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Verre

Figure (1.7) : Structure d'une cellule de type Schottky (a), d'une cellule a

hétérojonction PN (b) et d'une cellule a hétérojonction en volume (c) [7].

1.3.3. La filiere CdTe

Le CdTe est un matériau bien adapté aux couchesemipour son utilisation dans la
conversion photovoltaique en raison de ses pr@sriét

» Une énergie de gap de 1,45 eV, tres bien adaptépeatre solaire,

» Un gap énergétique direct assurant une grandefhmsooptique,

» Adapté aux techniques de croissances simplesadla todt.

Le CdTe est naturellement de type n, sevesion vers une conductivité p est assurée
par un recuit a 400 °C. Cette derniere opératioregeplusieurs problémes d’interdiffusion et
d’apparition de défauts a I'interface qui sont desatres de recombinaison pour les porteurs
photogénérés. Pourtant, le CdTe est doté d’'une falbsorption optique qui est de I'ordre

de 16 cm_1 pour des radiations de longueurs d’'onde prochesQ nm, et pour des
raisons purement expérimentales, I'épaisseur dépestéde 3 — @m, sachant que I'épaisseur
optimale est de I'ordre de 3m. Le rendement de conversion est de l'ordre dé4lén
laboratoire alors que les modules industriels ceg tendements de l'ordre de 10 %. La
figure (1.8) illustre la structure type de la cédlusolaire a base de CdTe. La jonction est
assurée par une couche de CdS. Les meilleurs nsodalaires sont industrialisés [P
Solar, ils affichaient,en 2002, des rendements dépassant les 10 %.

Pour des raisons environnementales, caigeefest toujours prise avec beaucoup de
précaution car I'utilisation du cadmium pour laligaion de la photopile est toujours la cible

de plusieurs critiques. En effet, le Cd est un neiépolluant pour I'environnement.
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Figure (1.8) : Structure d’'une cellule solaire a base de CdS/CdTe [21].

1.3.4. La filiere chalcopyrite Cu—IlI-VI

La filiere chalcopyrite engendre deux dsges essentiels pour la conversion
photovoltaique terrestre car elle répond exacteraextcriteres définis par cette derniere, a
savoir son application en couches minces, sa temwe impuretés et sa stabilité a
I'éclairement et méme a I'effet des rayonnemengsriques.

Cette filiere regroupe deux aspects pdasibilité de faire croitre des couches minces
polycristallines moins colteuses et la stabilité pipriétés de conversion. Les points clés de
cette filiere se résument comme suit :

» Haute efficacité,

> Meilleure stabilite,

» Faible codt,

» Adaptation aux différents procédés de dépbt.

La filiere chalcopyrite est considéréemome étant le marché d’avenir le plus
prometteur pour la fabrication de modules phot@iqlies. Les rendements enregistrés en

laboratoire ont atteint les 20 % alors qu’en medld affichent 13 % [22].

Pour la matiere premiére, I'équivaleat@5 a 1 kg par nde silicium est nécessaire

pour réaliser un module photovoltaique conventigraders que pour le Culn§ela somme

de 1,5 a 4 g de cuivre, 3 a 9 g d’indium et 7 &yate sélénium est suffisante pour réaliser
I'équivalent du silicium. Cette quantité est inéme a la quantité de matiere nécessaire pour
la métallisation dans le cas des modules de giticiu

Les principaux matériaux de cette filismnt le CulnSg CulnS, CuGaSgd'énergies
de gap respectives 1, 1.5 et 1.7 eV. Contrairemesilicium amorphe, les cellules a base de
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CIGS ne montrent aucune dégradation sous I'effétedposition continue a la lumiere. Pour

augmenter la valeur de I'énergie du gap du Cuzl,ndlﬁ' reste un peu éloignée de la partie la

plus intense du spectre solaire, le gallium a ébstitué a I'indium pour modifier I'énergie

pour se situer a une énergie de gap entre ceI@uﬂmS% et du CuGaSeOn parle ainsi de
composés Cu(ln,Ga)§qui sont devenus, de nos jours, les matériauxliesgrometteurs de

cette filiere.

|.4. Les différentes structures des cellules solair es en couches minces CIGS
5 -1
Les composeés Cu(ln,Ga)zﬁ)nt dotés d'un fort coefficient d’absorption (& tm )

ce qui réduit I'épaisseur de toute la cellule af2uan. En plus, il a été montré que I'écart a la
stoechiométrie n’altere pas leurs propriétés d’'giigmn, ce qui rend possible leurs
utilisations sous forme de couches minces polydlises en grandes surfaces et leur
obtention a partir de techniques de croissancelss gt non sophistiquées contrairement au
cas de la croissance cristalline. C’est I'un dégm@s essentiels du photovoltaique terrestre.

Les performances des cellules solaires dépendemioddreux parametres, tels que
I'absorption, le transport de charge, la longuewr diffusion des porteurs, les états
d’interfaces, etc. Le choix des matériaux constitdes couches et les électrodes métalliques
est nécessaire pour obtenir un bon rendement deerion. Ce dernier peut étre amélioré en
utilisant des absorbeurs ayant un coefficient dgttson élevé. Le rendement de la cellule
dépend en outre de la structure élaborée et dedlé@ de diverses couches, autrement dit des
divers procédés de croissance.

Nous citons dans ce qui suit ldgdintes structures existantes dans la fabricatem

cellules solaires a base de CIGS en couches minces.
[.4.1. La structure substrate classique

La figure (1.9) montre la structure de la cellutdasre classique a base de CIGS qu’on
appelle aussi structure standard. La structureaiblassique est composée de :
» Une électrode métallique arriere en Molybdene dépasir substrat de verre,

» Une couche absorbante Cu(ln,G%}Eﬁmt I'épaisseur peut varier de 1 a8,

» Une couche tampon (CdS, ZnO) d'épaisseur de 10 ntd chacune, assurant
respectivement la jonction et 'absence de courtsiits,

» Une fenétre optique de ZnO dopé aluminium (ZnO:4lli doit combiner deux
propriétés essentielles, a savoir la conductivéétéque et la transparence optique.

» Une grille métallique avant ‘aluminium-nickel’ né&saire pour la collecte de courant.
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Figure (1.9) : Structure de la cellule substrate a base de CIGS [7].

Outre les électrodes meétalliques (contduhique inférieur (Molybdéne) et contact
ohmique supérieur (Ni/Al)), la cellule photovolta&gest constituée principalement de trois

éléments : une couche absorbante (p-Cu(In,%)a)BBe couche tampon (n-CdS, i-ZnO) et

une fenétre optique ZnO dopé aluminium (ZnO:Al).déposition de la couche tampon entre
I'absorbeur et la fenétre optique sert a éviterduantuel court-circuit dd a I'interconnexion
entre les couches. Elle doit étre trés fine (<0 pour ne pas géner le passage des porteurs
de charge. Elle sert aussi a adapter les bande®rdié de l'absorbeur et de la fenétre
optique, pour éviter les discontinuités dues atfiédinces de gaps des composants et faciliter
le passage des porteurs (Fig. (1.10)).

Nous présenterons brievement les pringipglé@ments de la cellule photovoltaique en

couches minces a base de CIGS.
a) Couche absorbante

La couche absorbante est de type p et fartiwoefficient d’absorption (de I'ordre de
5 -1
10 cm ) dans le domaine du visible. Le gap est par carsgcdirect mais avec une valeur

-2 -1
optimale de 1,5 eV. Sa conductivité doit étre dedfe de 1 a 10(Q2.cm) .
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Figure (1.10) : Structure de bandes d’énergie pour ZnO:Al/n-CdS/ p-CuInl_X

GaXSeZ/MétaI d’une cellule solaire en couches minces [21].

b) Couche tampon (buffer)

La couche tampon est située entre la awatisorbante et la fenétre optique. Si un
contact (couche absorbante / fenétre optiqgue) é@sctdment réalisé, une jonction
photovoltaique peut exister. En revanche, son raede sera limité par I'inadaptation des
bandes interdites et les courants de fuite duspiélsence de zones désordonnées aux joints
de grains. De ce fait, il est préférable d’intraduine fine couche, dite couche tampon, entre
ces deux composeés afin d’optimiser les performadeda cellule. Cette couche doit avoir les
propriétés suivantes :

» Une bande interdite intermédiaire permettant uaesition "souple” entre celle de

I'absorbeur et de la fenétre optique dont la vaésircomprise entre 2,4 et 3,2 eV.

» Une conductivité de type n pour former la jonctewec la couche absorbante. De

plus, pour éviter les effets de fuite de couraatc@nductivité doit étre plus faible que

-3 -1
celle de la couche absorbante de I'ordre de(@cm) -

» Elle doit étre morphologiquement tres homogeneatpacte pour éviter tout effet de
court circuit au niveau des joints de grains deolache absorbante.
Le tableau (l.2)donne les principaux matériaux utilisés comme bheuampon et les
meilleurs rendements enregistrés. On remarque erenpmparant les différents rendements,

gue la couche tampon de CdS est la plus appro@&gmendant, comme nous I'avons déja dit,
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le CdS est considéré comme un matériau dangereuxcetmaunauté scientifique évite s
utilisation a cause de sa toxicité et ses effefmstes sur I'environneme

Parmi les matériaux couches tampons présentésceaiableau, seul le miriau ZnS a
pu montrer un rendement de conversion de 18,6%hprale celui du CdS. Néanmoi
d’autres matériaux semiconducteurs ont été largemglisés. Par exemple, le matéri

In_Se, a été utilisé comme«ouche tampon par G. Gordillo et K. Djessas] qui ont

énormément contribué a améliorer les performanes$dtérojonctions 2Se3/CIGS.

E Nkl Résultats des cellules solaires
(eg\?; — Absorbeur 1 Jsc Vo, | FF | Awe
“ (%) | (mA cm?) | (V) | (%) | (em?)
— - — Cu(n.Ga)Se, | 19.2| 355 [0.689] 78 | -1
& e CulnS, 114 | 218 |0729| 72 | <1
Cu(In,Ga)Se; | 18,6 | 361 |0.661] 78 | =<1
CBD Cu(ln,Ga)Se; | 129 | 339 |302] 65 ‘%‘B“f:“;lg
ZnS 3.8 .
. Cu(ln,Ga)(SeS),| 14.4 | 342 |0578] 73 | <1
ILGAR |Cu(ln.Ga)(SeS),| 14.2| 359 [0339] 71 | -1
CBD Culn$, 10.7 | 257 |0.679] 61 | =1
Zu(0.8)| 3.0 ALD Cu(ln.Ga)Se; | 16,0 | 32.0 |0.684] 73 | -1
CBD Cu(In,Ga)(Se,S); | 13.6 34.4 0,554 73 =1
- - ' Cu(In.Ga)(SeS),| 11.7 | 36,5 61 | 63 | 20
‘ & MOCVD |Cu(In.Ga)(SeS),| 134 | 343 0551 71 | =1
CBD CulnS, 101 ] 237 [0713] 60 | <1
(ZnIn)Se| 2.0 PVD Cu(ln.Ga)Se, | 15,1 | 304 |0,652] 76 | <1
Cu(In.Ga)Se, | 15.7 | 35.5 |0,594] 75 | =1
In(OH.S)| 2.0-3.7| CBD CulnS, 114 | 232 |0.735] 67 | <1
CulnsS, 9.1 10,7 0,685| 62 <1
Cu(In.Ga)Se, | 164 | 315 [0.665| 78 | =1
: 2,7 ALD 5 G module
In, S, Cu(In,Ga)Se; | 10.8 29,5 248 | 62 30 x 30
2.8 PVD Cu(ln.Ga)Se, | 8.2 200 |0661] 62 | <1
Eledtrolyse | 1 Gayse, | 157 346 |o636| 2| <«
partielle
GAR-i1-
s ILGAR | o1 Gay(Ses),| 145 | 349 |ossi| 71 | <1
Zno
Cauche ZnMg0
Takraon oits ooz | CulmGa)Se, | 162 | 402 |0.587 69 | <1
1-Z0M2O oy GaySeS), | 12,5 | 332 |0544] 69 | <1
non traite

Tableau (I.2) : Récapitulatif des principaux matériaux utilisés comme couche

tampon et les meilleurs rendements enregistrés [21].
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c) Fenétre optique

La fenétre optique doit étre simultanément traremaret conductrice. Dans le domaine

du spectre solaire, la transmission des couchd<ttiei supérieure a 80 % et la conductivité

supérieure & 1qQ.cm) .

En couches minces, de telles propriétés sbtenues en utilisant des composés
appartenant a la famille des oxydes transparemidumbeurs (OTC) dont les plus usuels sont :
SnQ,, SnQ:F, In,O:Sn (ITO) et ZnO:Al (ZAO). Leur transparence estla la valeur de leur

Gap tandis que leurs propriétés électriques démemidela composition des couches (écart ou
non a la stoechiométrie) et d’'un éventuel dopagmé@lement, on dépose une premiére
couche non dopée de ZnO puis une deuxieme couche@eu d’ITO. La couche ZnO (non-

conductrice) peut étre évitée si I'on dépose unelge tampon plus épaisse.
[.4.2. La structure superstrate

La figure (1.11) montre la structure d’uwcellule superstratéx base de CIGS en
opposition a la cellule substrate classique. Epteflisqu'a présent, les rendements éleves
mentionnés dans le tableau précédent, ont ét@ubwur des cellules standards nécessitant
l'utilisation d'une couche tampon intermédiaire teaant du cadmium, élément nocif pour
I'environnement. Le rendement de conversion affiakuellement en laboratoire pour une
cellule superstrate classique est de 12.8 % [24].

La cellule dans la configuration supextgtrest constituée des différentes couches semi-
conductrices suivantes : substrat de verre (SLG¢ve oxyde conductrice et transparente
(OTC)/couche tampon (i-ZnO)/absorbeur CIGS/contatiere. Cette configuration a des
avantages par rapport a la configuration substtassique [25] :

» Elle permet d'éliminer la couche tampon de CdSt d&bord la fenétre transparente
et conductrice jouant le réle d'émetteur de type-rfle plus souvent constituée par un
oxyde : OTC) qui sera déposée sur le substrat de,\&livie du dépét de I'absorbeur
(de type p) tandis qu'un contact métallique (AgasEposé a l'arriere (Fig. (1.11)).

» Elle offre une encapsulation plus aisée du la lellue substrat de verre agit non
seulement comme un support de la cellule mais acssime une partie de
I'encapsulation, conduisant a une réduction du de(inodule par rapport a ceux des
cellules de type substrate.

» Elle a un mérite dans la fabrication d'une strictandem plus avancée, a savoir, les

cellules solaires a jonctions multiples, dans léqusgit comme une cellule supérieure
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Chapitre | Les cellules solanghotovoltaiques en couches minces

pour la partie courte longueur d'onde du rayonmtrseaire.

— WL

Substral en verre

Contwcie arviére

Figure (1.11) : Structure de la cellule superstrate a base de CIGS [7].

1.4.3. Cellule bifaciale

Dans le cas de la cellule bifaciale (Fid.2)), on peut éclairer la cellule des deux faces
Les performances pour un éclairement a partir dada arriére, sont moins bonnes que celles
obtenues en éclairant a travers la face avante ©btervation a toujours été mentionnée dans
la bibliographie et son explication a été donnéel@dait que les porteurs photo-générés par
I'éclairement de la face arrieére ont des difficalf@ur atteindre la jonction.

Le tableau (1.3) montre les performances dellules photovoltaiques en couches

minces a base de matériaux CIGS : (a) semi-traesfeet (b) bifaciale.

(a) Incident light Front illumination ()
] [A O ] LA O
Zno-Al ZnO:Al
ZnO ZnO
CBD-CdS (Buffer) CBD-CdS (Buffer)
CIGS (absorber) CIGS (absorber)
TCO (Back contact) D TCO (Back contact) =@
Soda lime glass Scda lime glass
Transmitted red light Rear ilumination

Figure (1.12) : Cellule solaire : (a) semi-transparente et (b) bifaciale
a base de CIGS [24].
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Absorbeur Contact arritre Voo (mV) J. (mA/em’) FF (%) f;ndemm[
Sn(, 608 361 62,6 137
ITC 682 4.4 68.2 152
In(y-Al 267 045 RlRY 004
(a) o ITc 64 337 518 i
MnITO 36 345 618 128
Sn0» 8 140 46 3
CGS ITo 73 134 1338 10
Facs lllhumnée
(b) | CIGS | Avent 0552 364 62 6 126
Amére 0510 203 474 49

Tableau (1.3) : Performances des cellules photovoltaiques en couches minces a
base de matériaux CIGS : (a) semi-transparente et (b) bifaciale [24].

1.4.4. Cellule tandem

La structure tandem a base de Cuzlaseformée par plusieurs photopiles, généralement

les gaps sont décroissants vers le substrat. Aémsigombinant la cellule solaire petit gap

(Eg: 1,1 eV) a base de CuInZS{eonfiguration classique) et la cellule grand gag# 1,7 eV)
a base de CuGa?eempiIées (Fig. (1.13)) le rendement théorique rpaitiapprocher 36 %
[7]. Le gap éleve de CuGageermet d’augmenter la tension en circuit-ouvertrenimisant

la densité de courant ce qui réduit les pertes amnsmodules photovoltaiques.

Incident light Contacts
' ohmiques
| [a O 3:f:m:f:f
TCO - =
Buffer-1 n -ZnS;sSeys/Clin lum
- - 5
Absorber-1 n-ZnSe/n-Zno S0nm
P -CuGaSe, 2um
Interconnect —
- 5
TCO P CuGaSeiz g.-;um
- . Sum
Buffer-2 o -Zno A S H
n-ZnO/ZnSe/In(OH):S, 50nm
Absorbrer-2 p-CulnSe 2um
Mo i
: Mo 1pm
Soda lime glass
Substrat de verre

Figure (1.13) : Cellule tandem a base de CIS et CGS [24].
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[.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les évéremetdbles dans ['histoire du
photovoltaique, puis le principe de fonctionnemémnine cellule solaire, la caractéristique
I(V) de la cellule pour calculer ses différentsgmaetres physiques et les différentes filieres
photovoltaiques en couches minces. Enfin, nous savdmmné les différentes structures
existantes dans la fabrication des cellules sd@arbase de CIGS en couches minces et leurs
principaux éléments constitués.

Dans le chapitre suivant, nous décrironévement les propriétés fondamentales du

matériau CIGS.
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Chapitre 1l Propriétés fond es des matériaux Cu(ln.Ga)Se

Chapitre I

Propriétés fondamentales des matériaux Cu(In,Ga)Se

I1.1. Introduction

Les recherches actuelles menées sur legpases Cu(ln,Ga)seévelent que le
matériau Cu(In,Ga)SgCIGS) est le plus émergeant. En couches mincBenxiallines, il
est pratiquement incontournable en raison des reedes élevés atteints en laboratoire et de
la stabilité remarquable qu'’il assure dans le terhps matériaux Cu(ln,Ga)sSappartiennent
a la filiere de matériaux chalcopyrites. Cette nmation "chalcopyrite” a été attribuée pour la
premiere fois en 1725 par les chercheurs d’Or deeGu

Le premier matériau étudié de cette fli@st le CulnSe Il a été synthétisé pour la
premiére fois en 1953 par Hahn [26]. Ce n'est quI&T4 qu'il a été proposé pour des
applications photovoltaiques [27]. C'est dans c&mes années 70, qu’'un premier examen
complet sur ces composés a été donné par ShayreicW?8]. Plus tard, Pamplin a édité
plusieurs revues au sujet de la thermodynamiqueltmsgements de phase [29]. Ces travaux
étaient presque entierement consacrés aux moraotistl a été élaboré sous forme de
couches minces poly-cristallines comme couche aativ 1983. Les premiers rendements
obtenus étaient de l'ordre de 10%, enregistréslpaociété Boeing Corp, en utilisant le
procédé de la co-évaporation a trois creusets. 387,1la sociétéArco Solar a donné un
rendement de 10.1%. Ce n’est qu’a partir de 19@0lasubstitution du Gallium par I'ilndium
a été realisée, pour former les composés quatesn&@uln.GaSe (CIGS) dans le but
d’améliorer les rendements de conversion photorpleadéja obtenus. Il a fallu presque dix
ans pour que ce résultat soit concrétisé dansoduption industrielle des modules solaires.
L’année 1998 marque la date du premier module reoladustrialisé a base de Cu(In,Ga)Se

[7].

[1.2. Propriétés fondamentales

Pour étudier les matériaux Culp®t par conséquent les composeés CuBaSe, il
faut savoir que la substitution du Ga a la plac&ldepour former les composés quaternaires
Culn.,GaSe ne change pas de fagcon dramatique les paramétraatéuau, car le Ga et I'In

sont chimiquement tres similaires. Cependantailquelques exceptions a cette regle [30].
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[1.2.1. Structure cristallographique

Les matériaux I-111-V] cristallisent sous deux formes allotropiques biennties, la

chalcopyrite et la sphalérite. Cette derniére pibesaae structure cubique a faces centrées de
type zinc-blende avec une distribution aléatoire c&tions. La premiere structure, ordonnée
et tétragonale, est caractérisée par un arrangesir@nordonné des cations. Chaque atome de
sélénium est lié tétraédriqguement a deux atomesunkee et deux atomes d’indium, chacun
d’entre eux étant entouré de quatre atomes de ig@#énDeux plans spécifiques,
respectivement de cuivre et d’'indium peuvent éiresiabien identifiés. La sphalérite, a
'opposeé, se caractérise par un arrangement aléatba été montré expérimentalement que
la structure chalcopyrite est plus intéressante fouaonversion photovoltaique. La structure
cristallographique de cette famille de matériaunr l@ssure une grande stabilité, leur
permettant méme de résister aux rayonnements coemimes élevés de I'espace [7]. Les
deux formes allotropiques sont représentées sfiguee (11.1). La structure du Culngest
obtenue a partir de la structure cubique zinc l@edd matériau II-VI tel que ZnSe en
remplacant les atomes de zinc alternativement pareCin. La figure (I1.2) présente la

structure chalcopyrite pour I'alliage Cy@®a; «Se pour x = 0.25 [31].

L’identification de la structure cristallographiqast déterminée a travers I'étude de
la diffraction des rayons X. Jaffee et al. [32] afdssifié les raies de diffraction en trois

groupes :

(i) Groupe 1: les raies sont caractérisées par les indicedillier (h, k,€/2) tous pairs
ou tous impairs. Cet ensemble de raies est obderyaur la chalcopyrite et la

sphalérite.

(i) Groupe 2 : les indices de Miller correspondants sont ddolane (h, k) pairs et

(¢/2) impair ou l'inverse.

(i) Groupe 3: spécifique de la structure chalcopyrite et @dité faible. De ce fait, il
faut que la quantité de matiere étudiée soit asspartante. Les indices de Miller de

la forme h pair efk, £) impairs ou k pair eth, ) impairs.
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b V-l

O
(b)

Figure (11.1) : Structures du cristal : (a) chalcopyrite et (b) zinc blende.

Figure (11.2) : Structure chalcopyrite du matériau

Cu InOIZSGabJSSe2 [31].
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Plusieurs éléments peuvent étre incorporés dasgstéme CulnSesn tant qu'atomes
substitutionnels isovalents et non-isovalents. tClesy des moyens pour modifier les
propriétés électroniques et structurales du matéraraison des possibilités potentielles de
ces éléements supplémentaires. Notamment, on pedifienola structure électronique de
bande, la concentration en porteurs, les réactibimsiques et les mécanismes de croissance.
Un des éléments les plus prometteurs a incorpesar succes au systeme ternaire CujeSe
le Gallium.

La figure (11.3) montre les variations demametres de maille a et ¢ des couches minces
de Culn.,GaSe, diminuant quasi-linéairement, avec la compositiome Ga, suite a la

substitution des atomes plus petits de Ga a lamlas atomes d’In.

12.0
Culn,_Ga Se,
11.8 -

11.6

114 Wi
. Pa

11.2

Lattice Constants (A)

11.0 - g
10.8 -

10.6

T T T T T T T T "
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
CuinSe, x=[Cu}/[In+Ga] CuGaSe,

Figure (11.3) : Variation des parametres de maille 2a et ¢ du CIGS en couche mince

en fonction de la composition x de Ga.
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[1.2.2. Structure de bandes d’énergie

La structure de bandes d’énergie de Cuje®eles composés I-lll-yreprésentes par
la formule ABX, se distingue de celle de ZnSe et des analogmesrds II-VI (Formule :
CX), par deux points principaux [7] :

» La maille élémentaire a une structure plus complaxec moins d’éléments de
symétrie que ses homologues II-VI, avec en parécuine distorsion des tétraedres.
» L’intervention des orbitales « d » du cuivre daes liaisons hybrides avec des états

«s » et «p»du séelénium.

Les ternaires chalcopyrites sont donc obtenusmplegant le cation X du binaire CX
de la structure zinc-blende par les cations A eE&ci permet d’associer a chaque ternaire un

binaire bien spécifique, 'analogue de Culp8&ant le Zn 5Cd0 oe. La maille primitive dans

le matériau chalcopyrite (c/a= 2) est deux foissgjtande que celle du matériau zinc-blende
puisque alternativement le cuivre et I'indium vaictuper les sites cubiques a faces centrées
de la structure zinc-blende. Par conséquent, lmigre zone de Brillouin de la chalcopyrite

est quatre fois plus petite que la premiere zonBrdleuin de la zinc-blende.

Dans la structure chalcopyrite, les sites des asamunt pratiguement pas changé par
rapport aux sites des atomes de la structure 2emdb. Cependant, Jaffe et Zunger [32] ont
calculé la structure électronique de six composésatres chalcopyrites : CulnSe€uAlS,,
CuGaSeg, CulnS, CuGaget CuAlSe, et ont montré que la structure chalcopyrite difde
la structure zinc-blende par trois aspects :

» Les deux types de cations permettent d’avoir dgyed de liaisons chimiques
entre les premiers proches voisins, car I'anionpselen général une position
d’équilibre plus proche d'une paire que de lautpu deux distances
interatomiques différentesRy—se # Rea—se )-

» La maille primitive est distordue tétragonalemergcaun parametre de distorsion
n=c/2a différent de 'unité. En général on a unrgréene de compressiongtl,

» Le déplacement de I'anion (Se) de sa position @@al ¥, ¥4).
Ainsi, dans une structure chalcdpyrles anions ne sont donc pas exactement

situés sur les sites tétraédrigues mais décalése djuantitéu. Abrahams et Bernestein [33]

ont proposé la relation suivante pour le calculedguantitéu :
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n=l——i-12:}2 ~1)" (11.1)
2 4

Le calcul des distances interatomiques impliquattecquantité a été appliquée par
Garbato et al. [34]. Chaque cation (A et B) posspare anions X comme proches voisins et
chaque anion a deux cations A et B proches voigimsi, 'anion X adopte habituellement

une position d’équilibre plus proche d’'une paire djautre d’ou R, # Ry, avec:

o Yen®EY -
=gl 1+ l
| 6 )

R (11.2)

X

[ |H|: [”I’:H
'[u——| 4
ry 1o

(11.3)

Le modele de structure établi & partircdde théorie prévoit trois transitions directes
A, B, et C de la bande de valence vers la bandeodduction, provenant de la levée de la
degenérescence dans la bande de valence, duetianla@a champ cristallin Af) et a
I'interaction spin-orbite(Ag,) (Fig. (11.4)).

Une étude de CulnSrite par électroréflectance avait prévu I'existeme ces trois
niveaux et certaines valeurs des énergies de tiansdnt été obtenues. Une premiére

transition directe permise (A et B) corresponﬁgﬁaariant de 0,98 a 1,04 eV. Dans plusieurs

articles [7], il a été fait mention de la secon@msition (C) a des énergies plus élevées, entre

1,17 et 1,22 eV. Ces valeurs correspondet;g= 0,233 eV et A= 0,06 eV . La valeur

deA., est faible, car la compression tétragonale/é-est également faible.
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Zinc-Blende Chalcopyrite
Sans Avec
spin-orbite  spin-orbite
5 I,
Ec I

Figure (I1.4) : Structure de bandes d’'un composé ternaire I-IlI-VI 2de structure

chalcopyrite.
Les matériaux CulpGaSe présentent tous un gap énergétique direct, dontdéeur
est modifiée par la proportion de gallium dansdenposé. L'ajoute de gallium a permis de
surmonter I'handicap de la faiblesse de I'énergiegdp du CulnSeyui limite son absorption
optique. Le schéma de la figure (11.5) montre lpat@ance en composition des énergies de

transition dues a la premiere bande interdite threlans l'alliage CulnGasSe [35]. Cette
variation est stipulée linéaire.

[Gal/([In]+[Gal)
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

| | | l

l// —

ok

N,

Bandgap (V)

Stoichiometric

w | I |
1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0
ClSe [In]/([In]+[Ga]) CGSe

Figure (I1.5) : Dépendance en composition des énergies de transition dues a la

premiere bande interdite directe dans l'alliage Culm.xGaSe.
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La bande interdite du CIGS est influenpée le taux de concentration [Ga]/[In] mais
aussi par la teneur en Cu. Des mesures effectuedd®niergie de la bande interdite du
CulnSe ont montré une valeur autour de 1.01 eV a la teatpé ambiante. La largeur de la
bande interdite du CuGaS€CGS) est approximativement de 1.65 eV. Ainsi, &nde
interdite du CIGS peut varier entre les valeurscds deux composés. La dépendance de
I'énergie de la bande interdite du CIGS en fonctide la concentration est donnée
par [36] :

E;® (x)=(1-x)E." + xE.” —b(1-x) (11.4)

Soit :
E{lev]=1.01(1 - x) +1.65x - 0.15x(1 - x) (11.5)

ou x = [Ga]/[Ga+In], représente la teneur en Gallium d&Sletb un facteur de désordre
compris entre 0.15 et 0.24 eV.

Dans la littérature, on retrouve les vededes différentes énergies de gap pour les

COMpOSEs Cu(In,Ga)(S,§e<)1ui sont résumeées dans le tableau (11.1).

Compose Energie de gap (1)
CulnSe, 1.0
CuGaSes 1.68
Culns, 1.53
CuGaSs 2 TG
CulzazIng xSe: 1,0—1.7
Culn(S  Se; s 10-15

Tableau (I.1) : Energies de gap des composés Cu(In,Ga)(S,S%)[37].
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[1.2.3. Diagramme de phase

Les diagrammes de phases du systemenei@ai-In-Se) ont été étudiés par nombreux
auteurs. Mais l'attention a été orientée vers bg@dmme de phase des composés binaires

Cu,Se et InSe, développé par Stanbery [38], car il y a un intgr&tticulier sur les phases
existantes a la température ambiante le long dgne d’attache CiBe-InSe, La phase

d’équilibre peut étre discutée en termes de tenp@&rat de composition. Le diagramme qui

illustre la relation température-composition ledate la ligne pseudo-binaire Ge-InSe,

est représenté par la figure (Il.6). Lorsque la pgérature induit des changements de
compositions, cela mene a un désordre de l'arramgienes cations, les variations de la
composition causant la formation de phases secamsddia phase chalcopyrite du matériau
CulnSe (0-CulnSe) existe pour des concentrations atomiques de @Gwpises entre (24 et
24,5) % a la température ambiante (et aux tempésasituées au dessus de 780 °C). Ainsi, le
composeé stoechiométrique Culp@el’équilibre est une mixture d’'une forte déficienen

Cuivre des deux phasesCIS et CySe. Le CIS riche en Cuivre est toujours une mixtiee

ces deux phases. Par contre, dans le cas du Gt&dEén cuivre, d’autres phases existent et
suivant I'estimation de Stanbery [38], on retrole® phases3-CIS (Culr58e35et CulrgSeS)

v-CIS (CuIrgSeB) et enfin Ir}Ses. La phaseB-CIS est appelée aussi quelques fois ‘Ordered
Vacancy Compound’ (OVC) ou ‘Ordered Defect compdy@iDC).
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1200 . Y - - - - - ' -

1100 F

8
6 o [(Sphalerite) \/
2, CuySe + 6
& 800 p }; . 4
E| o] &
700 8| 39 B, -
Cu,Se + CulnSe, 5 _g-g E-E; |
600 | g gg. gg| |
.5 =X ‘;.g
a o
500

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Cu,;Se X [mol. %] In,Ses

Figure (11.6) : Diagramme de phase pseudo-binaire Cu,Se-InSe, du

systeme Cu-In-Se.

[1.2.4. Propriétés optiques
Une absorption maximale de la lumieretsut le spectre solaire est I'une des propriétés

les plus importantes que doit posséder un absarBeac un coefficient d’absorption optique

i 4 5 -1 . i
a compris entre 10et 10 cm , les chalcopyrites CulngeCuGaSeg et leurs alliages en
couches minces peuvent étre utilisés comme de &bsarbeurs pour réaliser des cellules
solaires et par conséquent obtenir des rendemiavisséavec une épaisseur de 28 Ce

coefficient d’absorption a été calculé a partit’dquation [39] :

d 27 47

x :[. I ][nhl_ﬁ:-} 1-[|:-1_R-:-}-‘ +R3r (11.6)
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gl (11.7)
(m, +1)
Ou d est I'épaisseur, T est la trangmde, R est le coefficient de réflexion gk est
I'indice de réfraction, il est égal a 2.8 pour lal&Se [7].
Le coefficient d’absorption est lié a k#gie du gap et aux énergies des photons
incidents, selon les relations établies par Pankél/gui permettent de déterminer la nature
des transitions qui peuvent exister entre les mddnergie, suivant une loi en puissance de

la forme :

azﬂjm_fjf (11.8)
Ou Eg est I'énergie de la bande interdifeest une constanth,la constante de Planck, et
p =1/2, 3/2 et 2, respectivement pour une transitoacte permise, une transition directe
interdite et une transition indirecte permise. Ddascas des composés ternaires et
quaternaires (CIS et CIG$)=1/2. La valeur du gap peut étre obtenue en exaapta partie

linéaire de I'expression :
(ehv) = Alhv-E_) (11.9)

La figure (Il.7) montre les coefficientsabsorption des matériaux photovoltaiques
Cu(In,Ga)Seet CdTe.

Par ailleurs, Tuttle et al. [40] ont ma@ntju’a l'instar des propriétés électriques, les
propriétés optiques des matériaux Cu-llkVEont influencées par les écarts a la
stcechiométrie. La figure (11.8) montre I'évolutidin coefficient d’absorption du CulnSen
fonction des écarts a la stoechiométrie.

La figure (I1.9) présente la variation doefficient d’absorption des couches minces
CIGS en fonction de I'énergie des photons incidemtspour différentes compositions
[Ga]/[Ga + In]. Le tableau (II.2) récapitule ledfdrentes valeurs de I'énergie du gap pour les

matériaux Cu-1ll-Vt ainsi que les rendements de conversion afficlusjaur.
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Figure (11.7) : Transmissions optiques des différents absorbeurs [6].
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Figure (11.8) : Evolution du coefficient d’absorption optique de CulnSe en fonction de

I'énergie des photons hv et des écarts a la stoechiométrie.
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Figure (11.9) : Evolution du coefficient d’absorption optique de CISG en fonction de
I'énergie des photons hv et des compositions [Ga]/[Ga+In].

Matériau Gap  Rendement théorique Rendement
(eV) n (%) expérimental n) (%)
CulnSe, 1,05 25 13,5
Culng ;GagpsSes 1,20 27,5 20
CuGaSe; 1,68 26 8,7

Tableau (I1.2) : Rendements théoriques et expérimentaux affichés en laboratoire,
pour de petites surfaces, dans le cas des cellules solaires a base de
Cu-chalcopyrite [7].
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[1.2.5. Propriétés électriques

Tout écart a la périodicité du réseau tsiructure est un défaut. Les défauts ponctuels
usuels sont les impuretés, les sites vacants @auétacune) et les atomes en exces placés en
dehors des positions normales du réseau (intefsjiti

Les propriétés des matériaux semicondusteaont fortement influencées par les
impuretés ou les défauts. Ces derniers sont géméeak introduits intentionnellement pour
assurer une bonne conductivité électrique ou deiaresnon intentionnelles telles que les
défauts intrinseques et les impuretés résiduelles.

La nature des défauts usuels pour cerslides est assez bien connue. Beaucoup de
propriétés importantes des solides sont détermimdst par les défauts que par la nature du
cristal, qui ne peut intervenir gu’en tant que meatpour ces défauts. La conductivité pour
certains semiconducteurs peut étre entierementadyedéfauts chimiques présents dans le
cristal.

Les impuretés et les défauts introduiskest niveaux énergétiques permis dans la bande
interdite et peuvent étre soit superficiels (prochign extremum de l'une des bandes) ou
profonds. Ces derniers sont le siege des reconsbinsiet de piégeage des photo-porteurs. Ce
sont des centres avec des effets néfastes surndement de la cellule. Il est alors nécessaire
de contrbler 'opération de dopage pour la couchiwa CIGS.

L'introduction de défauts dans les maté&ri@GS est possible sans avoir recours a des
atomes étrangers. En effet, 'opération est purémettinseque. Ce sont les défauts
intrinseques qui sont responsables du dopage dérimat lls peuvent étre des lacunes, des
substitutions, ou des défauts complexes résulata grésence de plusieurs types de défauts
en attraction électrostatique. La formation desudi&f intrinséques est fonction des conditions
de croissance. Contrairement aux autres semictgwigcordinaires tels que le silicium, les
matériaux CIGS présentent des propriétés élecsigquportantes, méme sous la forme poly-
cristalline, ce qui explique en partie sa fortegndialité pour la réalisation de cellules solaires
a bas prix. Par ailleurs, I'écart a la stoechioragtiermet un grand nombre de possibilités de
défauts qui peuvent se former et leur présenceathfim pas les propriétés électriques. C'est
'une des particularités les plus intéressantesedmatériau. D’ailleurs, c’est a partir de cette
propriété que les matériaux CIGS sont dits a « io@atdoux ». En d'autres termes, les
matériaux CIGS sont trop désordonnés mais de fggena plupart des défauts intrinséques

qui se présentent n’agissent pas comme des ceatigggeage des porteurs photo-générés.
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Généralement, ils sont rapidement combkisla présence du cuivre. Vu sa grande
mobilité (coefficient de diffusion, & températuratdante, est de 1§ - 10'° cmz2 /s [41]),

'atome decuivre assure la passivation des divers centresedembinaison a travers la
couche CIGS. L'atome de cuivre est considéré comément clé dans ces matériaux. Cette

particularité a offert aux matériaux CIGS une geaathbilité aux rayonnements cosmiques.

Les défauts intrinséques sont liés aypeiriections du réseau cristallin. lls introduisent
des niveaux dénergie peu profonds. Les principaléfauts intrinseques qui sont
généralement présents dans les ternaires CusgSgivisent en trois parties :

» Les lacunes : ce défaut est caractérisé par l'alesatiun atome en un site
normalement occupé. Ce type de défaut est présamte le composé ternaire ABC
par Va, Vs, Vc.

» Les interstitiels : les atomes se logent dansites sormalement interdit. Ce type de
défauts est présenté pai Bi, Ci.

» Les antisites (substitutionnels) : sont les atompgisoccupent les places des autres
atomes. Ces défauts sont présentés pAcABABc, CaCs.

Les défauts extrinseques ou défauts chiesicsont des impuretés pouvant s’introduire
soit involontairement pendant la synthése cristalbbu le recuit, soit occasionnellement pour
effectuer des dopages. Leur présence peut indesembdifications de certaines propriétés
physiques du cristal. La figure (11.10) montre différents types de défauts ponctuels que
'on peut trouver dans un réseau cristallin conétile deux types d’atomes A et B. La
présence des défauts cristallins (dislocationgutéfd’empilement, les macles, etc.) n’est pas
désirable dans le matériau, ils peuvent dégrader performances des dispositifs

photovoltaiques.
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Figure (11.10) : Défauts ponctuels dans le réseau cristallin.

I1.3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté ainge simple bibliographique sur les
propriétés fondamentales du matériau Cu(ln,Ga)8esavoir sa structure cristalline, son
diagramme d’équilibre et ses propriétés électrigueptique. Nous avons ensuite donné de
breves définitions des différents défauts poncty&sunes, atomes interstitiels, défauts
substitutionnels, impuretés, etc.).

Grace a ces caractéristiques, le maté@d@S est devenu un semi-conducteur
promoteur pour les applications photovoltaiquesj permet d'utiliser ce semi-conducteur
comme matériaux de base dans la fabrication depasents électroniques pour satisfaire des
besoins industriels spécifiques.

Dans le chapitre suivant, nous présenterone étude générale sur les oxydes

transparents conducteurs TCO.
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Chapitre Il

Les oxydes transparents conducteurs TCO

l11.1. Introduction

La découverte des TCO remonte au débutrdjiieme siécle, quand Badeker a constaté
que les couches minces d’'oxyde de cadmium (Cd@psies a lintérieur d’'une chambre a
décharge luminescente, étaient a la fois condestrat transparentes [42]. Cette premiére
observation a donné naissance a un theme de ceehaouveau qui demeure, aprés un
siecle, un sujet d’actualité. De nombreux matérid@O sont apparus ensuite, citons en
particulier : InrOs, SnQ@, ZnO, CdSnCG:, CdSnQ, In203:Sn (ITO), IROs:F, ZnO:Al,
SnQ:Sbh, SnQ.Cd, SnQ:F, CdInQx, etc. L'obtention de tels matériaux, présentantoon
compromis entre transparence a la lumiere visibleoane conductivité électrique, constitue

un enjeu industriel important.

Un des facteurs illustrant I'activité liée a uneherche spécifique est le nombre de
publications éditées par année portant sur cesriaaxé La figure (l1l.1) montre I'évolution
des publications concernant I'oxyde de zinc, dumdi et d’étain depuis les années 70
jusqu’en 2008 [43]. Ces trois oxydes métalliques $es plus étudiés car ils ont démontré les
meilleures propriétés. Nous remarquons que l'oxgdezinc est le plus étudié récemment.
L’explication peut venir du fait que I'oxyde de eirest aussi utilisé dans de nombreuses
applications optoélectroniques telles que les diadectroluminescentes (LED) émettant dans
les UV. Les deux autres oxydes sont principalendaidiés comme électrodes transparentes.
Néanmoins, de nombreux autres oxydes métalliqueteex avec des propriétés plus ou

moins similaires.
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Figure (l11.1) : Evolution du nombre de publications traitant de ZnO, 1nO5; et SnQ
depuis 1970 a 2008 [44].

[11.2. Enjeu économique

Du point de vue industriel, I'oxyde d’ingih dopé étain (ITO) est le matériau le plus
utilisé. L'ITO avec ses défauts et ses insuffisan@ontinuera de dominer l'industrie des
oxydes transparents conducteurs dans un futur ereeton NanoMarkets [45], une firme
d’analyses d’'industrielles. Les revenus de la partces industries devraient passer de 3.2
milliards de dollars en 2009 a plus de 8.3 millsarde dollars en 2014. Le revenu des
entreprises du photovoltaique est également englabe ces chiffres.

L'utilisation de I''TO peut étre hésitantar vu de linstabilité de son prix d’achat.
En conséquence, un regain d’effort est entreprigr pubtenir un conducteur transparent
compétitif pouvant égaliser ou surpasser les padoces de I'I'TO. Cependant les analyses
de NanoMarkets ne prévoient pas l'arrivée d’'un leingle dominant de I'I'TO sur le marché
avant 2015. En effet, I'indium est un élément ureterre. Il se trouve en faible quantité dans
les mines de zinc et de plomb. Il est moins répaswtula crolte terrestre que le zinc ou
I'étain. Les proportions naturelles de ces élémedatss I'écorce terrestre sont [46]:

- Indium : 250ug/kg. - Etain : 2 300g/kg. - Zinc : 70 0Q@/kg.
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De part sa rareté, son prix d’achat ntéias trés élevé car la demande du marché était
tres faible. Le prix de I'indium était de 70 $/kg 2001. Désormais, la grande demande de
I'industrie des écrans plats a fait envoler sor,@n quatre ans, jusqu’a 1000 $/kg en 2005.
Cette flambée a créé un regain d’intérét pour eouwes remplacants a I''TO. Mais depuis
cette hausse, son prix ne fait que diminuer autpbaiteindre une baisse récente de plus de
70% par rapport & son ancien maximum de 1000 $.efat, en novembre 2008, le
kilogramme d’indium s’achetait & 540 $ et atteimtz@0t 2009, le prix de 362 $/kg.

Les fabricants de systeme a écran planaetrent aucun signe de changement dans
I'utilisation de I'I'TO. Sachant que ce secteur diété est le plus grand consommateur
d’ITO, rien ne suggere le développement de solstigens ce matériau. Seuls de nouveaux
développements chez les fabricants sont rechepiésdiminuer le colt de l'utilisation de
lindium comme le recyclage de vieux écrans pldteanmoins, quelques signes de
changement apparaissent. NanoMarkets ne souligadegdéveloppement de produits tels
gue les OLED (Organic LED) ou les cellules solapd®tovoltaiques favorise la recherche
d’'une alternative sérieuse a l'utilisation de I'l'T@s prévoient méme un marché de plus de
567 millions de dollars pour 2014. A cela s’ajoutes nanotechnologies qui, par le
développement de nouveaux matériaux hanostructuvest pouvoir surpasser les
performances de I'l'TO non seulement de part sawctiah électrique et sa transparence mais
également de part son codt. Un tel marché de 33lomsi de dollars de ces nouveaux

matériaux est prévu pour 2014.

L'une des utilisations des conducteursidparents est I'électrode transparente des
cellules solaires. Avec les enjeux environnementaiyels, la recherche dans la conversion
de I'énergie solaire en électricité s’intensifiee Igraphique de la figure (lll.2nontre
I’évolution du rendement pour différents types dbutes depuis plusieurs décennies. Grace a
des technologies telles que la triple jonction abeot tout le spectre solaire, des rendements
de plus de 35% peuvent étre atteints. Des chershelimstitut Fraunhofer des systémes a
énergie solaire ont obtenu I'un des plus hautsrdscoun rendement de 41.1%. Leur systéme
associe un concentrateur solaire d'un facteur degth concentre la lumiéere sur une cellule
multi-jonction de 5 mm?2 de surface. Les couches/@stsont composées de la superposition
de GalnP/GalnAs sur substrat de germanium. Depugtqges décennies, I'industrie solaire
est trés active. Par exemple en 2006, I'industhet@voltaique en Allemagne a réalisé un

chiffre d’affaires de I'ordre de 4 milliards d'esret emploie prés de 40 000 personnes.
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Figure (111.2) : Evolution du rendement de différentes cellules solaires au cours

des dernieres années [47].

Pour des cellules solaires compétititress parametres sont importants du point de vue

de l'industriel, des phénoménes physiques et desaramateur :

> Le colt de fabrication.
> Le rendement.

» Lalongévité.

Selon ces trois parametres, les moduleasa de silicium sont, de nos jours, les plus
rentables et les plus commercialisés. En effetc averendement de 15% a 18% et un codt
abordable pour le grand public, ils possédent ongdvité de 15 a 20 ans. De nombreuses
recherches se tournent vers la courbe en rond ptaimge, en bas a droite de la figure (l11.2)
les cellules solaires organiques. L’utilisation m@lécules ou polymeres comme couches
actives pouvant étre déposées par spin-coatingtadigncre en font la technologie la moins
colteuse. Cependant, des efforts doivent étre iemce qui concerne le rendement qui est
de 5% pour les meilleures cellules avec une longéaible due a I'oxydation des couches par

I'oxygene de l'air.
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L’amélioration de conducteurs transparestsune des nombreuses voies pour améliorer
les cellules solaires organiques. Cette contribupermettra éventuellement l'acces a une

énergie propre pour un colt compétitif.
[11.3. Définition d’'un matériau TCO

Un excellent TCO est défini par une factehductivité électrique combinée avec une
faible absorption dans le visible. En général, dmsx caractéristiques sont liées a I'épaisseur
de la couche déposée. Par exemple, elles dépedédattaille des grains, qui, usuellement
croit avec I'épaisseur du film. Les TCO les plusmmas sont les oxydes d’indium, de
cadmium, d’étain, de zinc et de gallium. Courammézd oxydes sont dopés par un métal.
Cependant ce dopant métallique n’est actif quagldilsse substitue au métal primaire. La
bande de conduction est alors, fortement pertupaéehaque atome dopant, la diffusion des
électrons de conduction est alors accrue, et lalit®obt en conséquence la conduction chute.
C’est pourquoi certains oxydes sont dopés avec lgor,fqui, lorsqu’il se substitue a
I'oxygéene, engendre une perturbation de la bandealimce, ce qui minimise la diffusion des

électrons de conduction.
I11.4. Criteres de choix des TCO

Le facteur de qualit® (appelé aussi figure de méritam) d’'un film mince TCO
peut étre défini comme le rapport de la conduétiétectriques sur I'absorbance optique

dans le visible A.
Q=0¢/A=-[rin(T+R) ]"'=T.0.d (1.1)
Ou o [Q'cm?] est la conductivité électriqué [cm™] le coefficient d’absorptio
I [Q/-] la résistance carréd, [%] la transmission totale dans le visibké [%)] |a réflectivité

totale dans le visible € [cm] I'épaisseur du film.

Le tableau (lll.1) donne quelques factedgsqualité cités dans la littérature, pour des
TCO obtenus par CVD. Nous remarquons que I'oxydeide dopé au fluor (ZnO:F) et le
CkSnGr ont les meilleurs facteurs de qualité.
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Matérian Réslstance carré Absorbance dans Facteur de
(1) le Visible : A qualité : Q (1"
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Tableau (lll.1) : Facteurs de quali® pour quelques TCO [48].

La diversité des TCO et de leurs applicgticorrespond au fait que le critére de choix
d’'un TCO ne dépend pas uniquement du facteur dét@uB’autres paramétres, tels les
stabilités thermique, chimique et mécanique, ouoenda toxicité, le faible colt de
préparation, les contraintes de mise en ceuvregalement le travail de sortie (fondamental

pour ce qui concerne l'injection des porteurs)gjauun réle clé dans le choix des TCO.

[11.5. Les propriétés des TCO
[11.5.1. Les propriétés optiques

L’existence d’'une fenétre optique couvranit le domaine du visible est caractéristique
des TCO. La transmission optique est définie coemrapport entre l'intensité de la lumiére
incidente et l'intensité de la lumiére transmideaaers le matériau considéré. Un exemple de
spectre de transmission d’'un TCO, ici une couch8me:F, est représenté a la figure (111.3)
par une courbe noire. Ces courbes sont tireesraesux d’Elangovan et al. [49]. Le spectre
d’absorption a été déduit des spectres de tranemigt de réflexion se trouvant dans les
travaux d’Elangovan. Cependant, les phénoménesqtetsla diffusion de la lumiére si
I'échantillon est rugueux (au-dela de 20 nm) ou digfauts présents dans le matériau déposé
comme des niveaux d’'impuretés dans le gap, nemmpris en compte ici. Ce phénomeéne
réduirait énormément la partie d’absorption du spedans le domaine du visible. Il y aurait
néanmoins peu de changement pour le pic situ€ qui est di a I'absorption des électrons
libres.

46



Chapitre Il Les oxvdes transparents conducteurs TCO

100

A
80 o4 %
Transmission
1 Réflexion
60 — Abzorption

A
P

1 | I | I | I | 1 | T: | 1 | 1 | 1
250 s00 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Longueur d'onde (nm)
Figure (l11.3) : Spectres de transmission, réflexion et absorption d’'un échantillon

de SnO2:F de 1.14um d’épaisseur [49].

La fenétre optique est centrée entre diengueurs d’onde caractéristiques ou la lumiére
n'est plus transmise avec, pour chaque zone, unophéne différent. A faible longueur
d’onde dans le domaine de I'UV prochieqAg), I'absorption est dominée par les transitions
bande a bande. Les photons incidents avec uneiéniggle a celle du gap ou supérieure
seront absorbés par des électrons de la banddedeeae qui leur permettront d’aller dans la
bande de conduction. A haute longueur d’onde dardoimaine de l'infrarouge prochk %

Ap), la lumiére incidente est réfléchie par le matiérkp, qui est appelée longueur d’onde de

plasma, nous donne la fréquence de plasma :

2r.c (111.2)

w, =
P
Ap

Ou Cest la célérité de la lumiére.

[11.5.2. Les propriétés électriques

- Conductivité

La physigue des semi-conducteurs a ggampl décrit les propriétés électriques des
TCO. La conductivité s'exprimant enQ™*.cm®* est le produit de la densité de porteurs de
chargesn, en cni®, de la mobilitéu de ces charges en cm? 8" et de la charge électrique

élémentaire de I'électroq (Formule (111.3)). La résistivity, définie comme l'inverse de la

conductivité, s’exprime ef.cm.
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s 1 (111.3)
o— 4. A=
v M P

Une propriété électrique de surface, imue dans le domaine des TCO, est la
résistance surfaciqu définie comme le rapport de la résistivité I'épaisseur de la couche
d suivant la relation :

R = P (111.4)
d
Les propriétés intrinséques detaies TCO en font des conducteurs de type n

L’oxyde d’étain et 'oxyde d’'indium, déposés en cba mince, présentent une structure sub-
stcechiométrique. Des vacances d’oxygéne natgepparaissent pendant la croissance de la
couche. L'oxyde d’étain intrinséque se note parfeig}.« pour symboliser cet effet. Les
vacances d’'oxygene créent des niveaux situés $oste la bande de conduction. L'ionisation
de ces niveaux libere des électrons dans la baedeodduction et augmente alors la
conduction. Pour I'oxyde d’étain, la premiere i@tisn a une énergie de 30 meV sous BC et
de 140 meV pour la double ionisation de la valer@@e.phénoméne se produit méme a
température ambiante et donne des couches nonglapée des résistivités assez faibles :
psno =~ 10% Q.cm etpinos = 2x10% Q.cm. De plus, des études menées par I'équipe d’A.
Zunger [50] ont permis de mettre en évidence ltgipation d’atomes d’étain interstitiels Sn
a la conduction de SpOPour I'oxyde de zinc, la conduction intrinséqeé engendrée par le
zinc interstitiel Zn Son niveau est plus proche de BC que du niveAlhde

- Dopage type n

Afin d’améliorer la conductivité des madérx, le nombre de porteurs de charges est
augmenté par le dopage. Selon le matériau ou le tp dopant, le dopage peut étre de
substitution, de vacances ou d’'implantations ittezdes. Dépendant de la valence des
dopants ou des sites d'implantations, accepteursdaoneurs, le dopage induira une
conductivité de type n ou p.

Le dopage par substitution peut se faireles cation (le métal) ou I'anion (I'oxygene).
Des parameétres tels que la solubilité solide duadbpans le réseau du matériau héte ou la
taille du dopant, influenceront également la pab&bd’'un dopage. Il existe de nombreux
dopages par substitution du cation. L'oxyde d’imdipeut étre dopé par du molybdéne pour
ameéliorer ses caractéristiques ou bien par des e@lismcomme le titane. Cependant,
énormément de travaux se tournent vers la rechatche compréhension du dopage qui a
donné les meilleurs résultats. Notons ainsi le degal’étain donnant I'oxyde d’'indium dopé
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étain : ITO. La littérature relate peu de travaaraernant des études de dopage autre qu'avec
I'étain. Le dopage de I'oxyde de zinc ZnO est passavec de nombreux éléments tels que
Al, Ga, In, etc. Il en est de méme pour le safec des éléments tels que Sh, Nb, Ta, ou des
métaux de transitions Cu, Fe, Co et Ni, etc.

La liste des éléments n’est pas exhaustiieexiste de nombreux travaux sur beaucoup
de sortes de dopage. Des exemples d'étude surdepage se trouvent dans la littérature
comme par exemple le co-dopage Al-Ti du ZnO.

Les dopages par substitution de I'aniopgéxe sont plus rares. Or, le dopage au fluor
est 'un des meilleurs dopants pour $nBour ZnO, des recherches ont été menées sur des
dopages au fluor mais aussi au bore ou encoréhaunt [46].

Tous les dopages évoqués ci-dessus remfole type rdes TCO semi-conducteurs. En
effet, un niveau de dopant est créé sous BC gjifemtation de dopage développe une bande
d’énergie chevauchant la bande de conduction. Aimsgrand nombre d’électrons participent
a la conduction, d’ou I'augmentation de la condutiar dopage.

- Dopage type p

Le dopage de typerpste, quant a lui, encore controversé. Comme fausns vu
précédemment, les TCO tels que le o@le ZnO sont intrinséquement de type n. Un ¢alcu
théorique réalisé par Zhang et al. [51] confirmaeceendance. Néanmoins, depuis quelques
annees, de plus en plus de travaux expérimentatenpsur les couches minces de TCO de
type pgrace a difféerents dopages : ZnO:N, ZnO:Al-N, &80, etc. L'avenement de TCO de
type pouvrira la porte a une électronique transparente tiles voies possibles sera peut étre
celle des TCO a structure de la fossile comme CeAl@e découverte de I'équipe d’Hosono
[46].

[11.5.3. Corrélations des propriétés optiques et él  ectriques

Les parameétres optiques des TCO sont tafepar les propriétés électriques du
matériau. En effet, la fréquence de plasma préseasitdessus n’'a pas une valeur fixe mais

peut varier en fonction de la concentration desgpws. Elle est définie suivant la relation :

(I11.5)

A cette fréquence, les valeurs du coeffitide transmission et de réflexion sont égales.
Ainsi, la réflexion infrarouge peut étre ajustélmeda demande de I'application.
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Pour un TCO typique tel que 'oxyde d'étda fréquence de plasma a été calculée avec
une concentration de porteurs moyennemje= 10°° cm™. La masse effective de I'électron
m* vaut 0.3y ou my estla masse de I'électron au repos. La permittivitatnee de Sn@vaut
&= 9.6 d’apres Batzill [52]. Le calcul donne une loagud’onde de plasma dg=5.67um,

pour SnQ.

De méme, l'indice de réfraction est li& guopriétés électriques et plus précisément a la
concentration des porteurs. En combinant la relatie la fréquence de plasma et celle de
I'indice de réfraction, nous obtenons la relati@liant les deux parameétres optiques et
électriques soi? L1 (n,/w?). En général, l'indice de réfraction des TCO est casngntre 1.7
et 2.2 pour les longueurs d’onde du visible. Pamgpie,n = 2.1 (a 500 nm) pour du SpO
non dopé déposé a 450°C [53].

Pour des TCO dopés, un changement appiaa#t la valeur déyg. En effet, pour de
fortes concentrations de dopage, les spectresadsmission sont décalés vers les énergies les
plus hautes du spectre électromagnétique, soit desslongueurs d’onde plus basses. Ce
décalage se traduit par une augmentation de laivdle gap. Cette différence est exprimée
sur la figure (111.4) par la valeur deEg et s’exprime suivant la relation :

AE. =% _ant)? (111.6)
; 8m

Ce décalage vers les hautes longueurs d’onde stismus le nom d’effet Moss-Burstein.

[11.6. Présentation des oxydes transparents conduct  eurs

Dans le tableau (lll.2), nous présentons fwopriétés fondamentales des trois
oxydes les plus utilisés, I'oxyde de zinc (ZnO), doxyde d’étain (Sng) et I'oxyde
d’'indium (In,Os).
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Dopants B. Al Ga. In, Sn. 11, L. F,
extrinséque 51, Ge, 5n. Y, Cl, 8h, Ge, Zn,
. _ Sc, TE' ;{_r. HI, Pb. Si
commun type-N F.Cl

Tableau (l11.2): Propriétés fondamentales des trois oxydes, I'oxyde de zinc (ZnO),
le dioxyde d’étain (SnO) et I'oxyde d’indium (In,03) [54].

[11.6.1. Oxyde de Zinc (ZnO)

Pendant de nombreuses années, les pHlie€ippplications de I'oxyde de zinc se sont
situées dans les domaines de lindustrie chimigugrarmaceutique. Actuellement de
nouvelles voies de recherches, en optoélectronigusgitent un trés vif intérét pour ce
matériau car ses propriétés sont multiples : grameluctivité thermique, grande capacité
calorifique, constante diélectrique moyenne, haagastivite, faible absorption d'eau. Il est
important de noter que sous sa forme pigmentairelifiuse et absorbe fortement les

rayonnements ultraviolets.

[11.6.2. Dioxyde d’étain (SnO )
Le dioxyde d'étain (SnDest sans doute le plus utilisé des oxydes dadgrtaine de la
surveillance de la pollution atmosphérique et ltgeckon des gaz toxiques. Il présente, en

bY

effet, des propriétés électriques liées a l'adsmrptie surface tout a fait remarquables.
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L'adsorption est en général réversible pour undyrmambre de gaz a des température
I'ordre de 400 a 500°C [p5

[11.6.3. Oxyde d'in dium (In ,03)

En raison de ses propriétés optiques, chimiquesleetroniques distinctives, I'oxyc
d'indium attire de plus en plus l'attention dans Bpplications s'étendant des dispos
optoélectroniques aux sondes chimiques. Ces sathimiques peuvent détecter plusie
gaz toxiques et non toxiquess que : @, Co, H, NHz, NO, et CL, [46].

[11.6.4. Autres oxydes transparents conducteurs
[11.6.4.1. In,O3 dopé Sn (ITO)

L’ITO est un semionducteur de typn fortement dégénéra bande interdite direc
(gap direct) variant entre 3.5 et 4.3 selon les auteuysffrant ainsi une bonne transmiss
dans le domaine spectral du visible. Dans le cd40 est dégénéré, le niveau de Fermi
situé a l'intérieur de la bande denduction (nivealEc), son comportement est alors gt
métallique [56. Deux causes sont a l'origine de cette dégénénesc: les lacunes d’oxyge
et I'étain en substitution. La concentration deggas de charges d’'un TCO performant
comprise entre ¥8- 10°* cm®. La figure (111.4) montre la structure paraboligdes bande

d'énergie de I'oxyde d’indium non dopé et dopééain

I E/{

In,O;non dope In,O; dope Sn

s

Figure (l11.4) : Structure de bandes paraboliques de In,O3 non dopé et effet

du dopage par I'étain (d’aprés Gupta et al. [56]).
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Apres dopage, la densité des porteurdidege augmente avec I'apparition de nouveaux
niveaux dans la bande interdite, élevant le nivdauFermi a lintérieur de la bande de
conduction et diminuant le gdfy (Fig. (I11.4)). L'ITO présente, généralement, udsistivité
électrique p = 10* Q.cm. Cette faible résistivité électrique est due a um@ortante
concentration de porteurs. La conductivité éleatig (c = N.e..) dépend de la concentration
N des porteurs libres et de leur mobilitée étant la charge de I'électron.

Dans les TCQ\ dépend d'une part de I'état d’oxydation du métadethiométrie de
I'oxyde) et d'autre part de la nature et de la tjtewnles atomes dopants introduits dans le
film. Les oxydes degg > 3eV, parfaitement stoechiométriques et non dopés, spatent

comme des isolants ou alors des conducteurs ianique

[11.6.4.2. SNO, dopé Sb (ATO)

SnQ@ dopé Sb a une plus grande taille de gra®00°A) sans changement dans les
paramétres de maille. Il est clair que Sb est pm@ substitutionellement. Le dopage
également affecte I'orientation préférentielle ciéstallites.

Typiquement, les films d’ATO ont une contation de porteurdN >10°° cm?,
une mobilité x~15-30 cm2.\A.S* et une résistivitép~10° Q.cm [R¢=20-100 Q) avec
T= 80%-90%. On note que Randhawa et al. [57] ontodppde meilleurs résultats pour ces
films (p:5><1U4Q.cm,T:95%). D’autre part, Shanthi et al. [58] ont obsaméomportement
de recuit semblable a celui des films Sngrs, sauf que les changements des paramétres

électriques interviennent au-dessus d'une éche#ladoup plus petite.

[11.6.4.3. SNO,dopé F (FTO)

Les films de Sn{dopé fluor sont polycristallins (taille de graid00°A) et cristallisé
suivant la structure rutile sans aucun changemams ¢ parameétre de maille. La diffraction
des rayons X pour des films de SO déposés par spray pyrolyses, a difféerentes
températures, montre une orientation préférent{8®) paralléles au substrat.

Ces films ont généralement une plus hawbilité (environ 25-50 cm2V.S?) que
SnQ,ou ATO. Manifacier et al. [59] ont rapporté unedegdiminution de: quand Sn@est
dopé au fluor.N est typiquement environ x80°°-10°* cm?® avec p~4.6x10% Q.cm et
T~ 80% - 90%. Il 'y a aucun changementideour un traitement thermique dans de 'argon
ou de l'air a 400°C, mais pour un traitement theumia vide a 400°C une grande diminution
de 4 a été rapportée. En général, le recuit & I'air adpit seulement des changements

marginaux deN, deu et dep.
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[11.7. Applications des Oxydes transparent conducte  urs
Les propriétés essentielles des TCO peemtetd’envisager leur emploi dans de
nombreuses applications. Dans cette partie, ndossaprésenter les principales utilisations

de ces matériaux.

[11.7.1. Capteurs a gaz

En présence de certains gaz, les propré@éetriques des TCO peuvent changer. Le gaz
considéré s’adsorbe a la surface de la couche nonagdes joints de grains de celui-ci. La
molécule adsorbée peut capturer un électron lilbren résulte donc une réduction de la
conductivité électrique. Le rapport entre les téstés avant et apres la présence du gaz est
appelé sensibilité du capteur. Le gaz a détectatoitepas nécessairement étre adsorbé a la
surface du capteur, il peut venir perturber legesp oxygénées déja présentes a la surface et
perturber indirectement la résistivité. Un exemgk capteur a gaz a base de SreEdt
présenté a la figure (lll.5) pour la détection dwnoxyde de carbone CO. Parmi les
différentes performances exigées des capteurs de (@alts, facilité d'emploi,
reproductibilité, ...), on insiste généralement lsunécessité d'obtenir le meilleur compromis
entre sensibilité, sélectivité et stabilitans le temps. La recherche actuelle focaliseffasse

sur I'obtention du meilleur compromis.

Diétection du signal
| P
|

Figure (I11.5) : Exemple de capteur a CO basé sur une couche mince de SnO, [43].

Les TCO ont démontré une grande réactigitéprésence de nombreux gaz. Des
capteurs a éthanol et a humidité peuvent étre afradisés grace a des couches minces de
SnQG et ZnO. Leur sensibilité est accrue grace au dopagknthane. Des capteurs a NO
sont aussi réalisés avec du ZnO dopé a I'étairddpage joue également un rdle important,

Shishiyanu et a[60] montrent que le dopage étain détient la phasde sensibilité comparé
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aux dopages Al, Cu ou Pd. D’autres études optirhiteerconcentration du dopant pour
augmenter la sensibilité comme, par exemple, leagem I'indium de couche de Spfbur
détecter du CO. En associant des TCO a multi éléntels que Zxin,0s—MgIn,O,, I'équipe
de T. Minami [61] a obtenu un capteur & €une trés grande sensibilité (7 ppm).

Les capteurs a gaz sont plus sensiblé&srsiaugmente leur surface active. Plusieurs
solutions existent comme, par exemple, 'augmeoradie la porosité du Sna(ou I'utilisation

de nanostructures telles que des nanofils de ZnO.

[11.7.2. Cellules solaires

Les TCO dans les cellules solaires sorleyés comme électrodes transparentes. lls
doivent nécessairement avoir une haute transmisgtique (afin de permettre un transport
efficace des photons jusqu’a la couche active) et lbonne conductivité électrique (pour
obtenir le moins de pertes de transport des chalgetogénérées). Ces deux propriétés sont
lites a la concentration, : la transmission est inversement proportionnelle, et la
conductivité est proportionnelle . Une concentration élevée, par exemple, augmente |
conductivité électrique mais diminue aussi la tnaigsion dans le domaine du visible et du
proche infrarouge. Ceci est di a une absorptiametréflexion des charges libres. La valeur
optimale den, dépend du rendement quantique de la couche active.

La tenue du matériau est aussi un éléménpour une cellule performante. Le TCO
doit étre inerte au flux d’hydrogene présent damgthase de dépdt du silicium. En sa
présence, I'l'TO peut se brunir et perdre de sasparence, contrairement a une couche mince
de ZnO qui reste stable. De plus, la couche do& gtable dans le but de conserver ses
propriétés optico-électriqgues pendant au moinszZguams.

Les TCO se trouvent dans difféerents tygpesellules solaires. lls peuvent étre utilisés
dans tous les types de cellules telles que a-$pH;:Si:H, CIGS, polymeres, etc. Avec leurs
propriétés qui different d’'un TCO a l'autre, chaaera plus ou moins efficace dans un type
de cellule précis. Dans la référence, Fortunad. §62] dressent un panorama des différentes
utilisations des TCO pour les cellules solaireagparentes.

Principalement deux types de structuoes déposés :

» L’homojonction : deux couches distinctes en contact

» L’hétérojonction : un réseau interpénétré de dormetid’accepteurs.
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[11.7.3. Couches protectrices ou intelligentes

Les TCO sont aussi utilisés en tant qué&tements de surface. La plus simple des
applications est l'application directe d’'une de réewcaractéristiques. En effet, les TCO
réfléchissent les proches et lointains infrarougesause des charges libres. Cette réflexion
peut étre mise a profit pour réaliser des couchéssdnt passer la lumiere visible mais
réfléchissant les infrarouges. Ces matériaux stlisables pour réaliser des dispositifs tels
qgue des miroirs chauffants (Heat Mirror films (HNIKEhen Jie et Ge Xin-shi [63] présentent
leurs travaux sur une application de HMF avec deglies minces d’'ITO. Des multicouches
a base de TiOsont aussi étudiées pour réaliser la méme fonctierdioxyde de vanadium,
quant a lui, est un matériau présentant une tiansihétal semi-conducteur a 68°C. Cette
propriété est utilisée afin de créer des couchesrtiguement actives. A basse température, la
couche est un semi-conducteur avec une fenétrguapsi’étalant du visible aux infrarouges.
Lorsque la température du film dépasse la tempeératie transition, la couche a un
comportement métallique et réfléchit les infraraigees études sur le dopage, comme pour
le dopage au tungsténe de cet oxyde, permettrdeediminuer la température de transition
pour atteindre la température ambiante. Des coudeesevétement a faible émissivité
peuvent également étre réalisées. Différentes as®mms de couches permettent de réaliser
des couches anti-réflexion qui augmentent le norder@hotons atteignant la couche active
d’une cellule solaire.

Les applications décrites ci-dessus sestabuches dites passives car elles utilisent les
propriétés intrinseques des couches minces de T@®.applications dites actives sont
enclenchées principalement par un courant éleeri@ar exemple, I'l'TO est aussi utilisé
dans lindustrie de l'automobile comme revétemehtautfant, par l'effet Joule, des
rétroviseurs extérieurs.

Les oxydes métalliques sont utilisés dandomaine des fenétres électro-chromiques.
Ces films peuvent étre de plusieurs types. Unetfer@ectro-chromique est constituée de la
superposition de plusieurs couches comprises datne plaques de verre. Deux couches de
TCO y assurent les contacts électriques. Au centne, solution d’électrolyte permet le
passage des ions d’une électrode électro-chrondidaaitre. Avec le passage d’'un courant, la
premiere couche électro-chromique libére un ion sgidirige vers l'autre couche par
I'intermédiaire de I'électrolyte. Cet ion réagiteavla seconde couche électro-chromique et le

produit devient alors absorbant dans le domainevisible. L’équipe de Granqvist [64] a
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étudié I'ensemble oxyde de nickel NiO et trioxydetdngsténe W& Un exemple de cellule

est donné a la figure (ll11.6).

Verre TCO Flectrolyte TCO Verre
10ms ¢
-+ >
o i
+ - N ]
" y
/1 + B
+ Va |
Films /
électrochromiques
+ .

Figure (111.6) : Exemple d’'une fenétre électro-chromique avec les différentes

couches qui la composent [65].

[11.7.4. Systemes optoélectroniques

Des diodes électroluminescentes sonts&sdi avec, entre autres, des couches de TCO.
Par exemple, des LED sont fabriquées avec la pmotZnO/p-GaN. Grace a I'’émergence de
TCO de type, des systemes basés sur des jonctions PN réaisée=n TCO ont vu le jour.
lIs ne sont qu’au stade expérimental mais la pesteuverte pour I'électronique transparente.

Des jonctions PN ont été réalisées avecTIEO de typen communs tels que la
jonction p-SrCwO2/n-ZnO pour construire une LED. L’'oxyde de zinc pétte un semi-
conducteur de typp, par conséquent, des jonctions PN transparenatisé@és tout en ZnO
sont envisageables. Avec un dopage a I'antimo@@&@nlO déposé par I'équipe de J.M. Bian
[66] montre un caractere de typegui a permis de réaliser une jonction PN et d’awuie
emission du proche UV et du visible. De nombreusekerches sont menées pt£nO pour
des applications en tant que LED.

Pour chacune de ces applications, un T@@icplier est choisi, en fonction des
exigences de fabrication et des autres propriéstabilité contre certains éléments

particuliers, ...) demandées par I'application (Fi.7)).
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Ecrans plats d'affichage Diodes Organiques OLED

Fenétres intelligents
Quelques Tlareviolat
Applications & 3
des TCO

Fenétres réfléchissant
de la chaieur

Figure (l11.7) : Quelques Applications des TCO [67].

[11.8. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons effectué une diidde®graphique générale sur les
oxydes transparents et conducteurs TCO.

Nous avons donné une explication sur tepnEtés optiques et électriques des TCO.
Puis, nous avons fait une présentation sur les exyds plus utilisés dans les différents
domaines d’applications, tels que : les capteurgaz, les cellules solaires, les couches
protectrices ou intelligentes et les systemes dgtoéniques, etc.

D’apres cette étude bibliographique, nausns souligné le réle important des oxydes
transparents et conducteurs TCO dans tous les demdiapplications.

Dans le chapitre suivant, nous exposeleffst des couches TCO sur les performances

des cellules solaires a base de CIGS, qui dgefae notre travail.
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Chapitre IV

Résultats de Simulation et Discussions

IV.1. But de la simulation
Pour avoir un bon rendement d’'une cellsblaire, une optimisation des parametres
est nécessaire. Habituellement, les parametredimisgr sont I'épaisseur de la cellule, les
niveaux et les profils de dopage, la configuraties contacts et le confinement optique. Les
valeurs des parametres optimaux dépendent, biedesla structure de la cellule solaire, de la
qualité du matériau du substrat (duré de vie, ntéhilde la qualité des contacts ohmiques, de
la vitesse de recombinaison en surface, etc. Liopétion de la cellule solaire comprend
donc I'étude de l'influence de ces paramétres suehdement afin d’obtenir une structure
conduisant au rendement maximum.
La simulation numérique est courammentiseg pour l'optimisation des cellules
solaires. En effet, elle présente les avantagesisis :
» Elle permet d'éviter la fabrication de plusieursotptypes de cellules avec des
paramétres différents,
» Elle est indépendante de la technologie utiliséep@ut donc faire varie largement les
parametres),
» On peut séparer l'influence de chaque zone de llalealans le cas de paramétres
interdépendants (par exemple : mobilité, longueuditfusion et duré de vie).

La simulation a été largement utilisée diensadre de ce travail afin de déterminer les
parametres les plus importants pour le fonctionmgrdes cellules solaires, de minimiser les
pertes et d’optimiser les parameétres physigueg@mgtriques de la cellule en vue d’obtenir
un rendement maximum. La difficulté majeure régidms le grand nombre de parametres
influencent sur le rendement de ce type de strectbn effet, notre cellule solaire est
décrite par les parametres suivants :

v' Les dimensions géométriques des contacts et desmséagjffusées,

v’ L’épaisseur du substrat,

v Les niveaux de dopage,

v' Les parametres qui interviennent dans les modétesedombinaison (vitesse de
recombinaison, durée de vie des porteurs mincegair

v’ Les parameétres optiques pour chaque couche de llalecdles coefficients
d’absorption pour chaque longueur d’onde, énergigap, etc.).
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Les logiciels les plus utilisée pour lmslation numérique sont PC1D, SCAPS, Pour la
simulation des cellules solaires étudier, nous avatilisé le logiciel a une dimension
AMPS, il a été développé a l'université de la Pghuamie en Australie par S. Fonash et
autres. Son développement a été soutenu partiiihde recherche d’énergie électrique [68].

Dans un premier paragraphe, on donne un apercie donctionnement de 'AMPS,
ensuite nous présenterons la structure et les gamsnutilisés pour la simulation et nous
terminerons par les résultats obtenus et discussion
IV.2. Apercu sur TAMPS-1D

L’AMPS-1D (Analysis ofMicroelectronic andPhotonic Structures-One Dimensional)
est un logiciel de simulation pour I'analyse ettmception des phénomeénes de transport en
microélectronique et dans les structures photosigli@iffere des autres logiciels d’analyse
du transport tel que SPICE et SCAPS dans un nooneoies. Parmi elles, sa capacité de
maniéere tout type de défaut, 'énergie de gap éidtribution spéciales, son incorporation de
la recombinaison SRH et bande & bande, son inaipordes statistiques de Boltzmann et
de Fermi-Dirac, sa capacité de maniere les pr@mi¢driables des matériaux, son traitement
tres général des contacts et sa capacité de mknigansport dans les dispositifs sous
polarisation, sous éclairement ou les deux a k& foi

Ce logiciel est un programme informatiqué&dumensionnel (AMPS-1D) pour simuler la
physique du transport dans les dispositifs a I'étdide d’'une maniere générale. Il résolut
numeériguement les trois équations gouvernantes ispositif (I'équation de Poisson,
I'équation de continuité pour les trous libres et Electrons libres) sans faire a priori des
suppositions a propos des mécanismes de transaost ¢k dispositif. Il est élaboré pour
analyser, concevoir et optimiser des structuregef@es pour les applications de 'AMPS
avec les autres programmes connus montre que I'AB¥P & seul programme disponible qui
incorpore toutes la physique suivante [69] :

» Un traitement du contact qui permet a I'’émissiogrtimoionique et la recombinaison

d’avoir lieu aux contacts du dispositif,

» Un model tres généralisé d’état de la bande irteerdiintervalle qui s’adapte a

n'importe quelle densité de distribution des étkass la couche ou a l'interface,

» Les deux recombinaisons : bande a bande et SheRldagl-Hall (SRH), la statistique

compléte de Fermi-Dirac et pas seulement cellealzmann,

» Un modele de la charge piégée qui explique la &atgns n’importe quelle

distribution d’état du gap,

» La mobilité des porteurs qui peut varie avec latposg
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» Les affinités des électrons et des trous qui peuvamer avec la position,
» La capacité de calculer les caractéristiques chodiif sous tension directe et inverse
aussi bien gu’avec ou sans illumination,
» La capacité d’analyser des structures du digpdsibriqué en utilisant des matériaux
a un cristal seul, poly-cristallin, ou amorphegaus les trois a la fois.
Les figures (IV.1) et (IV.2) représenteseUiste des parametres d’entrée que 'AMPS a
besoin pour résoudre I'ensemble des équationsadsport et des conditions aux limites.
En général, cette liste s’appliquera adsues versions du programme en cours, a
guelgues exceptions mineures.
Les parameétres peuvent se trouver dans I'une dissctégories suivantes :
1. parametres qui s’appliquent au dispositif entier,
2. parametres qui s’appliquent a une région particellil dispositif,

3. parametres qui définissent le spectre d'illumimatio

4 cigs500cds20zn150n1e17v1.00x045.AMP - comPLETE [ ][5)[B¢] Layer Information [l
DEVICE GRID PARAMETERS
DEVICE DIAGRAM Lt . . o
View Spectial View Band Tal Total device widt:  1.3000 ym
Light Parameters Parameters Edgegid spacg
mHl‘Z ‘3 ‘4 “NI for alllaers: nmJ
| ' LAYERS
corrort Layers ek 1-210 ViewGep Stake LEYER GRID PARAMETERS
7.0d5 Parameters
Laper gid paints. 70
Device Modeling Approach
RESET CASE Laper thickness m
s < FOR EDITING *
Centet gid
Device Operating Conditions SRR "
CUVOLTAGE ILLUMINATION OFERATING
BIASING COMDITIONS ‘ TEMPERATURE ‘ AL LA N
£FS He T3 WC Tlen'3
Device Structure & b aterial Parameters MUN o2 ND Ve NV Vo™
FRONT BACK .
CHNTAET ‘ LAYER INFO COTIAET ‘ MUP on /s EG T ] &
Figure (IV.1) : Différentes fenétres Figure (1V.2) : Différents parameétres
pour introduire les parametres. .
pour la couche de la structure simu
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IV.3. Structure de la cellule solaire et paramétres  des matériaux

Dans ce travail, le logiciel d'analyse réargque unidimensionnel, analyse
microélectronique et photonique des structures (8MP) a été utilisé pour modeler et

analyser les deux cellules montrées dans la figut8) suivante :

Irecichanit light
" w front grid
= -
|_ window Zol (~0.20 um)
- . . buffer CaS (=008 umj
L'L.i g Incident light | s | ! Single Junction
Y front grid
| = . absorber CIGS (-3 pm)
window ZnO (~0.20 um) b

Double Junction

nG (~0.20
buffer CdS (~0.05 um) Wiindow Zn. { Hm)

| butfer CdS (~0.05 um)
Bottom Cell 4
absorber CIGS (-3 um) :

nbsorber CIGS (-3 pm)

subsirate subsirate
{glass, stainless steel,...) (a) | {giass, stainkess steal,. ) (b)

numerical
model

L

back contact (Mo)

Figure (IV.3) : Structure de la cellule solaire a base de CIGS
(a) Standard et (b) Tandem.
Les valeurs de différents paramétres de la cekulire utilisées dans AMPS pour la
simulation sont données dans les tableaux suiyé8}s

» Propriétés de dispositif

surface avant surface arriere
PHIBO/L (eV) 0 0.90
Vitesse de recombinaison des électrons (cm/s) 10 x 1x 10
Vitesse de recombinaison des trous (cm/s) 1'x 10 1x 10
Coefficient de réflexion 0.05 0.8

» Propriétés de différentes couches

propriétés du matériau. ZnO Cds CIGS

X couche (nm) 50 50 3000
Constante diélectrique 9 10 13.6
mobilité des électrons (CitVs) 100 100 100
mobilité des trous (ciVs) 25 25 25
densité d’état effective des électrons @m | 2.22x 16° | 2.22x 16° | 2.22x 16°
densité d’état effective des trous (Omn 1.78x10° [1.78x 16° | 1.78x 16°
bande interdite (eV) 3.30 2.40 1.12
I'affinité d’électron (eV) 4.0 3.8 4.1
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+ FEtats de défaut

niveaux Gaussiens Zn0 CdS CIGS
densité d’état de donneurs Gaussiens expos8é) (dMpc=10"" | Nac=10" | Npc=10"
écart standard (eV) 0.1 0.1 0.1
section droite de capture pour les électrons\cm| 1.2x 10™ 10" 5.3x 10°
section droite de capture pour les trous“cm 10" 9.8x 107 10"

IV.4. Résultats et discussions

Dans ce travail, nous avons analysé l'effet de lsesicconductrices et transparentes
TCO sur performances des cellules solaires a basgl@S, pour déterminer les meilleurs

parametres de chaque cellule standard ou tandem.

Donc, a partir de la structure des cellules sddate référence décrivent au-dessus.

Nous avons fait varie I'affinité électronique, lepge et la largeur de la couche ZnO. Puis

on donne la courbe de rendement quantique et enfirue I'effet de la température.
IV.4.1. Cellule solaire standard (Métal/ZnO/CdS/CIGS/Mo/Verre)
IV.4.1.1. Caractéristique J-V

La figure (IV.4) montre la variation dedensité de courant en fonction de la tension de

polarisation obtenue sous illumination AM1.5G.

Courant J_(mA/em®)

103
20 3

-30 - sC

20: T T T

10 3

0,2

0.3

04 05 06
Tension V“(V)

Figure (IV.4) : Caractéristique J-V de la cellule standard.

Joc (MA/CNT) | Ve (V) FF (%) rendement
(%)
Cellule standard 37,86 0,73 83,50 23,06

Tableau (IV.1) : Parameétres photovoltaiques déduits de la simulation

de la cellule standard.
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IV.4.1.2. Effet de I'affinité électronique (bande o ffset) Yzno

Les différences entre les valeurs des gaps effiagé&s électroniques engendrent une
discontinuité au niveau du raccordement des bardesconduction et de valence

(en anglais : Spike). Donc, pour examiner l'infloerde L’affinité électronique de la couche
ZnO (rzno) dans la cellule solaire standard, on agissessuaiiation deAEc;.
AE¢1 = q {(cds- xzno) (IV.1)

OouqQ est la charge de I'électrornyzno et ycqgs sont les affinités électroniques des
matériaux etAE¢, est la différence d’énergie dans la bande de cdiwmtud.a figure (IV.5)
montre la variation desJ, Vo , FF et le rendement dans la cellule standard &sec
changement de [laffinité électronique de la couZhn® ((zn0). On remarque queet le

rendement augmentent avec l'augmentation ydgo, mais Vb et FF restent presque

inchangeés.
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Figure (IV.5) : Effet de I'affinité électronique %zno Sur les

performances de la cellule solaire standard.

IV.4.1.3. Effet de la concentration N p de la couche ZnO

La figure (IV.6) montre la variati de J., Vo, FF et le rendement dans la
cellule standard avec le changement de la condemtrisl, de la couche ZnO. On remarque
que Vpc et FF presquene changent pas, maig; kt rendement sont démunis avec

l'augmentation de Np (ZnO). Le meilleur rendement est fourni pdly (ZnO) = 4x18” cm®
a 1,2x16° cm®.
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Figure (1V.6) : Effet de la concentration Np de la couche ZnO sur les

Performances de la cellule solaire standard.

IV.4.1.4. Effet de I'épaisseur de la couche ZnO

La figure (IV.7) représente I'effet de I'épaissale la couche ZnO sur les parametres
Jsc, Voc, FF et le rendement de la cellule standard.

On remarque que I'épaisseur de la couche ZnO taffaniquement sursJet le
rendement, la variation de,Met FF n’est pas significative presque inchandés,épaisseurs

de ZnO variant entre 50nm et 150nm représenterdpaisseurs optimales.
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Figure (IV.7) : Effet de I'épaisseur de la couche ZnO sur les

Performances de la cellule solaire standard.
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IV.4.2. Cellule solaire tandem (double jonction)
IV.4.2.1. Caractéristique J-V

La figure (IV.8) montre la variation thedensité de courant en fonction de la tension
de polarisation obtenue sous illumination AM1.5G.
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Ry
=1
L

J':

_30.:/

Figure (IV.8) : Caractéristique J-V de la cellule tandem.

Jsc (MA/cnr) Voc (V) FF (%) | rendement

(%)
Cellule tandem 30,64 0,90 85,60 23,62

Tableau (IV.2) : Parametres photovoltaiques déduits de la simulation

de la cellule tandem.

IV.4.2.2. Effet de I'affinité électronique (bande o ffset) Yzno

Dans la cellule solaire tandem, on fixe L’affiniééectronique de cellule supérieure
(top cell) et on fait varie L’affinité électroniquie la couche ZnQyfno) de cellule inferieure

(bottom cell), on agisse sur la variationAl&;; etA Ec..

AEc1 = g ((zno- Xcics) (IV.2)
AEc = g ((cds - ¥zno) (1V.3)
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- Pour l'effet deAE:; on fixe ycigs et on fait varieyzno.

- Pour l'effet deAEc; on fixe ycas et on fait variggzno.

La figure (IV.9) montre la variation de.J V.., FF et le rendement dans la cellule
tandem avec le changement de [laffinité électromige la couche ZnQ£n0) de cellule
inferieure. On remarque que: &t le rendement augmentent avec I'augmentatiozde,

mais la variation de }{ et FF n’est pas significative.
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Figure (1V.9) : Effet de l'affinité électronique %zno de la cellule inferieure sur

les performances de la cellule solaire tandem.

IV.4.2.3. Effet de la concentration N p de la couche ZnO

La figure (IV.10) montre la variatioe d.c, Voc, FF et le rendement dans la cellule
tandem avec le changement de la concentratijpdeNla couche ZnO de la cellule inferieure.
Voc et FF presquae changent pas, maig 8t rendementsont démunis aveliaugmentation
de Np (ZnO). Le meilleur rendement est fourni pdly (ZnO) = 4x16” cm® & 1x168 cm®.
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Figure (IV.10) : Effet de la concentration Np de la couche ZnO de la cellule

inferieure sur les Performances de la cellule solaire tandem.

IV.4.2.4. Effet de I'épaisseur de la couche ZnO

La figure (IV.11) représente l'effet de I'épaissale la couche ZnO de la cellule
inferieure sur les parametres, N, FF et le rendement de la cellule tandem.

On remarque quegsdet le rendement diminuent lentent avec la variation

de I'épaisseur de la couche ZnO de la cellule iafee, mais la variation dejyet FF n’est
pas significative presque inchangés.
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Figure (IV.11) : Effet de I'épaisseur de la couche ZnO de la cellule inferieure

sur les Performances de la cellule solaire tandem.
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IV.5. Réponse spectrale de la cellule solaire stand  ard et tandem
La couche CIGS engendre un champ électrique intetrjmue un réle important dans
le fonctionnement des cellules solaires. En e, a quatre effets sur les performances des
cellules solaires :
* Repousser les électrons vers la jonction n-p etliareé le rendement de
collecte des porteurs,
* Motiver le piégeage des porteurs minoritaires,
e Diminuer les recombinaisons en surfaces a&r@es porteurs minoritaires,

« Augmenter I'absorption optique d’'une partie slpectre solaire incident.

La figure (IV.12) représente le rendememuantique de la cellule solaire
standard et tandem. On remarque que le QE dellldectandem est mieux que QE de la
cellule standard. Donc la cellule tandem egiporté une meilleure efficacité.
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0,2 \V

D‘D 1 1 1
0,4 0,6 0.8 1,0 1,2
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Figure (IV.12) : Rendement quantique de la cellule solaire

standard et tandem.
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IV.6. Effet de la température

La figure (IV.13) démontre comment kendement des cellules a varié avec la
température de fonctionnement. La cellule tandemaamtré une meilleure stabilité avec
gradient de température (-0,05%/°C). En revancheellule standard a montré la stabilité

inférieure avec un gradient de température de @6/3C).
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Figure (IV.13) : Gradient de température pour le rendement normalisé
de la cellule solaire standard et tandem.

IV.7. Conclusion

Dans ce chapitre, Nous avons modelé la structusecdbBules et utilisé le logiciel
de simulation AMPS pour simuler et étudier I'effdes couches OTC sur les deux
cellules solaires standard (simple jonction) etléan (double jonction) a base de CIGS.

Au début, Nous avons simulé et démonteifet de [Iaffinité électronique,
concentration N et [|'épaisseur de la couche ZnO sur les parasméhotovoltaiques
Jsc, Voo , FF et le rendement de la cellule solaire stesheéét tandem. Puis, nous avons
présenté les courbes de la réponse spectraladiegt de température.

Enfin, La simulation a donnée les ré&dslt Les rendements de cellule standard et
tandem (23,06%) et (23,62%), respectivement. dradients de température des cellules
s’averent (-0,30%/°C) et (-0,05%/°C). Par consétjua cellule tandem donne une meilleure

efficacité et stabilité que leur contrepartie dellstandard.
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CONCLUSION GENERAIE

CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail nous avons étudié I'effies couches conductrices et transparentes TCO
sur les performances des cellules solaires Cu()&&aNous avons utilisé un logiciel
d’analyse numeérique unidimensionnel, analyse mieob®nique et photonique des structures
(AMPS-1D) pour déterminer les meilleurs parametteshaque cellule standard ou tandem a
base de CIGS.

Dans le premier temps, nous avons modukdrlicture de chaque cellule classique et
tandem. Puis, nous avons présenté dans des tablesmwaleurs de différents paramétres

appligués dans AMPS pour la simulation.

Dans le second temps, nous avons montvariation de la densité de courant en de
fonction de la tension polarisation (J-V). Ensuiteus avons représenté linfluence de
I'affinité électronique, la concentration et I'épseur de la couche ZnO sur les parametres le
courant de court circuit, la tension de circuit extyle facteur de forme et le rendement pour
chaque cellule classique ZnO/CdS/CIGS et tanderfinfEan a illustré les courbes de la
réponse spectrale et I'effet de la température.

Les résultats de la simulation obtenus ont mamies:

* Jg et le rendement augmentent avec I'augmentatiobaffamité électronique mais
Voc et FF restent presque inchangés,

* Vo et FF presquae changent pas, maig &t rendement sont démunis avec
'augmentation de Np (ZnO),

» L’épaisseur de la couche ZnO affecte uniqguementJsuet le rendement, Ila
variation de \,; et FF n’est pas significative presque inchangeés,

* Le QE de la cellule tandem est mieux que QE deellle standard. Donc la
cellule tandem est rapporté une meilleurécatfte.

e La cellule tandem a montré une meilleure stab#éi@c gradient de température
(-0,05%/°C). En revanche, la cellule standard atnéola stabilité inférieure avec
un gradient de température de (-0,30%/°C).

Par conséquent, la cellule tandem donme meilleure efficacité et stabilité que
la cellule standard.
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Résumé

L’objectif de ce travail était d’étudier ffet des couches conductrices et transparentes SUCO
les performances des cellules solaires Cu(In,Ga)Seus avons utilisé un outil de simulation
AMPS-1D pour déterminer les meilleurs paramétrestdgue cellule standard ou tandem a base de
CIGS. Dans le premier temps, nous avons fait \afignité électronique, le dopage et la largeur de
la couche ZnO de la cellule classique ZnO/CdS/CI&Ssuite, pour la cellule tandem (Double
jonction). Puis, on donne la courbe de rendemerantigue et enfin on vue l'effet de la

température.

Mots clés : Cellules solaires classiques et tandem, Cu(In,Ga)84GS), Oxyde transparent et
conducteur OTC, AMPS-1D.

Abstract

The objective of this work was to study #itect of conductive and transparent layers TCO on
the performance of solar cells Cu(In,Gg)S&e used an AMPS-1D simulation tool to determine
the best settings for each standard cell or tanbased CIGS. In the first, we vary the electron
affinity, doping and the width of the ZnO layer tbe conventional cell ZnO / CdS / CIGS. Then,
for the tandem cell (Double junction). Then, giwae quantum efficiency curve and finally to the
temperature effect.
Keywords: Conventional solar cells and tandem, Cu(In,Ga)8eIGS), transparent conductive
oxide TCO, AMPS-1D.



