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INTRODUCTION

L’ ADEME a financé notre travail dont I’objectif principal était I’augmentation du rendement
des cellules solaires a hétérojonctions a-Si:H/c-Si. Nous avons initié cette thématique en France,
en partenariat avec les laboratoires du LGEP, de I'InESS et du CEA-Genec. La these s’inscrivait
donc, en premier lieu, dans une course aux rendements a réussir et une logique de recherche
appliquée. Dans un second temps, des études plus physiques et fondamentales ont permis de
révéler des paradoxes concernant les cellules a hétérojonctions et de proposer des solutions, un
nouveau paradigme et cadre théorique pour les résoudre.

Ce manuscrit se décompose en cinq chapitres ainsi qu’une partie « conclusions et perspec-
tives » qui synthétise I’ensemble des résultats et donne quelques pistes de recherches a court et
a long terme. Ces cinqg chapitres s’intitulent :

1. Energie photovoltaique ;

2. Réalisation et caractérisation des cellules solaires ;
3. Optimisation des cellules solaires ;

4. Interfaces;

5. Discussion sur les parametres prépondérants.

On trouvera a chaque fin de chapitre un résumé. D’une certaine maniere, ces cinq chapitres vont
du macroscopique au microscopique en passant par le mésoscopique.

En effet, le 1°" chapitre pose le décor en rappelant I’importance de I’approvisionnement éner-
gétique au niveau mondial et les roles vari€s que peut y jouer le photovoltaique. Les principes
du photovoltaique sont esquissés. Le chapitre donne aussi un apercu de la technologie cellules
solaires a hétérojonctions a-Si:H/c-Si.

Puis, le 2°¢ chapitre explique les étapes de fabrication des cellules. On y décrit les méthodes
et fondamentaux des plasmas (en particulier la PECVD), des semiconducteurs a-Si:H, de la
pulvérisation d’ITO, des métallisations sérigraphiées, de la texturation et des nombreux outils
de caractérisation utilisés. La thése ayant une tonalité industrielle, nous insistons sur le fait
que nos cellules sont orientées grande surface et bas cofit avec des surfaces de 25 cm? et des
métallisations sé€rigraphiées.

Le 3° chapitre décrit les étapes de 1’optimisation des cellules photovoltaiques a hétérojonc-
tions donc de I’augmentation du rendement. C’est en quelque sorte le cahier d’expériences de
notre these et il pourra sembler un peu long. Nous n’avons pourtant pas recherché 1’exhaustivité
et avons retiré un nombre certain d’expériences pour ne conserver que celles utiles au labora-
toire! et surtout a la mise en valeur des résultats originaux et nouveaux découverts lors de notre
these. Dans ce chapitre, nous portons aussi une attention particuliére a la reproductibilité des
plaques et a I’amélioration de I’ITO.

! en tant que « cahier de manips » justement.
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Nous empoignons une loupe pour le 4° chapitre explorant plus précisément I’interface
a-Si:H/c-Si a I’aide, notamment, de mesures ellipsométriques in situ, de mesures HR-TEM et
de mesures de photoconductivité. La croissance épitaxiale sur c-Si en PECVD est étudiée en
détails.

Enfin, le 5¢ chapitre se focalise sur les parametres cruciaux et particulierement sur les dis-
continuités de bande des hétérojonctions a-Si:H/c-Si, facteurs négligés et sous-estimés par la
littérature. Nous employons alors des simulations, des profils SIMS et des recherches biblio-
graphiques pour mettre en lumiere des contradictions dans la compréhension et les explications
actuelles de la physique des cellules solaires a hétérojonctions.

Emerge peu 2 peu le role fondamental de I’hydrogéne qui, comme la valeur des discontinui-
tés de bande, peut servir de fil conducteur et accompagner le lecteur lors de la lecture de cette
these. Nous verrons en particulier, et ¢’est un résultat nouveau, que la valeur des discontinuités
de bande du systeme a-Si:H/c-Si ne devrait pas étre considérée comme fixe.



CHAPITRE 1

ENERGIE PHOTOVOLTATQUE

1.1 Problématique de I’énergie

La guerre en Irak, le débat sur I’énergie nucléaire, le réchauffement climatique mettent tous
sur le devant de la scene médiatique une thématique autrefois réservée a un cercle d’experts :
I’énergie. Les notions de diversification énergétique, de sécurisation des approvisionnements
et d’impact écologique sont devenues communes et nous nous en réjouissons. Aucune activité
humaine ne serait possible sans énergie et encore moins la civilisation industrielle et technolo-
gique. La consommation d’énergie est nécessaire au développement social et économique. Ces
truismes rappellent I’extréme importance de la maitrise énergétique : savoir créer de 1’énergie,
savoir I’économiser aussi.

La consommation énergétique comprend la consommation électrique et toutes les autres
formes d’énergie (essentiellement fossiles pour le transport, le chauffage). Les deux concepts
sont fortement li€s parce que souvent substituables. En effet, de nombreuses activités consom-
mant de I’énergie ont des alternatives électriques (chauffage électrique, trains, voitures élec-
triques). La consommation électrique mondiale ne représente qu’une fraction (non négligeable !)
de la consommation énergétique. Selon le mode de calcul, la part de I’électricité dans la consom-
mation énergétique totale varie de 13 % a 20 %. En 2004, la production mondiale d’électricité
était de 17450 TWHh, celle de la France de 567 TWh [1].

La diversification énergétique n’est pas une lubie mais répond a des impératifs stratégiques,
géopolitiques et écologiques forts.

L'TPCCC (Intergovernmental Panel on Climate Change, GIEC en francais) réunit 1’im-
mense majorité des experts en climatologie. Ses rapports sont longuement débattus et consti-
tuent actuellement la synthese la plus complete sur ce theme. Le dernier en date (2007) conclut
d’une part que le réchauffement climatique est sans ambiguité, d’autre part, que la plus grande
partie (>50 %) de I’augmentation de température observée au XX°® siecle est tres probablement
(indice de confiance >90 %) due a I’augmentation anthropogénique des gaz a effet de serre. Ce
manuscrit n’entre pas dans le champ scientifique de la climatologie. Cependant, on peut noter
qu’il y a encore quelques années, les « sceptiques » ne reconnaissaient pas le réchauffement
climatique. L”argumentaire a changé : les « sceptiques » admettent maintenant le réchauffement
mais expliquent qu’il n’est pas d’origine humaine en s’appuyant sur les incertitudes scienti-
fiques. Ajoutons un dernier point, certes moins rigoureux, mais troublant. La Terre a connu de
nombreuses variations climatiques naturelles (réchauffements, glaciations). L’ ordre de grandeur
de ces variations est le millénaire et souvent bien plus (la derniere glaciation en Europe s’est
produite il y a 20000 ans). Si le réchauffement climatique actuel n’était pas (en grande partie)
d’origine humaine, il y aurait une étonnante coincidence temporelle. Un des réchauffements na-
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turels de la Terre dont la fréquence est au mieux de plusieurs millénaires se produirait justement
pendant le siecle de 1’industrialisation et du rejet massif de CO, et de CHy.

Au-dela des cofits écologiques, I'indépendance énergétique est vitale pour une nation. Les
exemples de la Chine et du Japon et de leur activisme en la matiere (notamment dans le photo-
voltaique) viennent immédiatement a 1’esprit. Enfin, la diversité des sources énergétiques auto-
rise une certaine flexibilité pour répondre a un arrét d’approvisionnement d’un type d’énergie,
a un pic de demande etc. Pour relever tous ces défis, plusieurs opportunités peuvent et doivent
étre cumulées :

1. entrer dans une logique forte d’économies d’énergie ;
2. augmenter nettement la part des énergies renouvelables.

Les économies d’énergie (on parle parfois de « négaWatt ») constituent un gisement immense
encore peu exploité. Une grande part de ces économies releve de changements structurels né-
cessitant des politiques publiques vigoureuses comme la limitation de la rurbanisation rampante
(augmente les trajets), I’obligation de I’isolation thermique, le développement du ferroutage' ou
la modification de I’aménagement urbain. Cependant, de nombreux gestes simples et quotidiens
(ampoules basse consommation, privilégier la marche a pied etc.) sont quantitativement non né-
gligeables. Ces deux aspects sont détaillés dans les recommandations de I’ADEME [2].

La palette des énergies renouvelables est variée. Leur prix a nettement diminué cette der-
niere décennie. On peut citer 1’énergie éolienne, géothermique, hydraulique, la biomasse et
I’énergie solaire. Souvent les énergies renouvelables peuvent se compléter (exemple typique :
éolien en hiver et la nuit, solaire en journée et I’été). L’énergie solaire recouvre le solaire ther-
mique (dont les rendements sont tres €élevés car la conversion en chaleur est plus simple, le
chauffage de 1’eau est une application tres utile) et le photovoltaique. Notre travail se rattache a
ce dernier domaine.

1.2 Le photovoltaique

Nous conseillons la lecture d’une synthese récente de I’ histoire, des principes de base et des
filieres du photovoltaique écrite par Lawrence Kazmerski [3]. Nous abordons le sujet un peu
différemment et traitons plus particulierement du cas francais.

La conversion photovoltaique est la transformation directe d’une énergie électromagnétique
en énergie électrique continue. Cette énergie électromagnétique est le plus souvent le rayonne-
ment solaire. En ce sens, I’énergie photovoltaique utilise. .. la fusion nucléaire.

1.2.1 Pourquoi le photovoltaique ?

Il ne s’agit pas de réver d’une électricité produite a 100 % par le photovoltaique ou d’entrer
dans une logique de concurrence vis-a-vis des autres formes d’énergies (renouvelables ou non).
Disposer de nombreuses alternatives que ce soit I’énergie éolienne, hydraulique, nucléaire ou. ..
photovoltaique est au contraire un avantage. Le photovoltaique peut en revanche apporter une

! en France, le terme de naissance pour le ferroutage serait sans doute plus approprié.
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part substantielle de la production électrique en remplacement notamment d’une production
fortement émettrice de gaz a effet de serre (centrale €lectrique au gaz par exemple). Il peut aussi
alléger la dépendance énergétique du pays. Enfin, il crée une véritable dynamique d’emplois et
de croissance dans le pays beaucoup plus que d’autres formes d’énergies. Le cas de la « sun
valley » en Allemagne est emblématique. Un objectif envisageable mais ambitieux serait, en
France, de produire 5 % d’électricité photovoltaique.

Le photovoltaique souftre d’un grand nombre d’idées recues. Certaines confinent méme aux
mythes voire a I’acharnement. Citons les principales.

«Les panneaux solaires dépensent plus d’énergie qu’ils n’en fournissent »

Cette affirmation a pu avoir du sens au début du photovoltaique, et seulement pour certains
types de cellules cf. [4]. Cela fait plusieurs décennies que c’est absolument faux. Les panneaux
solaires produisent beaucoup plus d’énergie dans leur vie que 1’énergie nécessaire a leur pro-
duction. La notion de remboursement énergétique est le EPT (energy payback time). Selon les
technologies et les lieux de production (ensoleillement variable), I’EPT s’étend de 20 a 40 mois
pour des durées de vie de 15 a 25 ans. Depuis quelques années, le concept de EYR (energy
yield ratio) prend de 1I’ampleur parce que selon certains auteurs I’EPT a des limites [5]. Le ratio
de rendement énergétique va de 3 a 14 [5]. En un mot, le photovoltaique est (tres) largement
auto-suffisant !

Le plus rageant est que la question est rarement posée pour d’autres sources d’énergie. Par
exemple, certains calculs pour I’extraction de pétrole des sables bitumineux du Canada montrent
que I’énergie utilisée pour obtenir le pétrole vaut, au total, quasiment la moitié de I’énergie qu’il
pourra produire. Ce point est pourtant différent, en plus, de I’énorme impact environnemental
et des émissions de gaz a effet de serre de I’extraction des sables bitumineux.

«Il n’y a pas assez de soleil en Europe »

Variantes : « les surfaces a utiliser sont trop importantes » ou « il faudrait dix fois la surface
de la France ». Il s’agit sans doute de I’antienne la plus entendue. Rappelons d’abord qu’une
politique énergétique intelligente n’a pas besoin de viser une hégémonie du photovoltaique et
qu’un objectif raisonnable serait une part non négligeable de 1’électricité produite. La carte 1.1
donne un apercu de I’énergie moyenne disponible en France par an. Considérons, par exemple,
la surface nécessaire a la substitution de la moitié de I’électricité nucléaire produite par la France
soit 224 TWh puisque la production d’électricité nucléaire est de 448 TWh [1]. L’ensoleillement
moyen en France est d’environ 1400 kWh/m?/an. Les modules vendus par Sanyo? ont un ren-
dement de 16 % (il s’agit bien des modules et pas des cellules qui ont un rendement supérieur)
soit 224 kWh/m?/an produit. II faut donc environ 1 000 km? de panneaux solaires pour produire
la moitié de I’électricité nucléaire francaise. Cela représente 0,18 % de la surface du territoire
métropolitain ! Méme si le calcul est simplifié (et la surface totale de 1000 km? est certes tres
importante) il donne un intéressant ordre de grandeur bien éloigné des « plusieurs fois la surface
du pays ».

2 avec la technologie utilisée dans cette these : les cellules a hétérojonctions.
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Figure 1.1 — Exposition énergétique solaire moyenne en France métropolitaine (en kWh/m?/an)

«L’énergie solaire n’est pas fiable »

Le taux de panne des panneaux solaires est extrémement faible et les progres des fabri-
cants considérables. Dans certaines régions, apres le passage de cyclones, les seules maisons
a disposer d’électricité étaient celles possédant des installations photovoltaiques [6]. Apres le
tsunami en Indonésie, les organisations humanitaires ont essentiellement utilisé des panneaux
solaires, non par souci écologique, mais parce que c’était le moyen le plus pratique et le plus
fiable pour produire de I’électricité (approvisionnement en pétrole difficile étant donné 1’état du
réseau routier).

« Les panneaux solaires sont toxiques »

Une petite famille (parmi toutes les technologies photovoltaiques) utilise du cadmium : les
cellules CdTe. Leur part de marché est trés faible et de gros efforts ont été réalisés. Mais toutes
les technologies majoritaires utilisent essentiellement du silicium (soit du sable). Le recyclage
est assez simple. Certains gaz toxiques sont utilisés mais en proportion tres faible et avec pu-
rificateurs. L’industrie photovoltaique a méme €té 1’'une des premieres a appliquer la directive
européenne sur le plomb (qui était dans les métallisations). Par délicatesse, nous n’évoque-
rons ni la toxicité des marées noires, ni celles des déchets radioactifs. Notons d’ailleurs que
méme les Etats-Unis s’inquietent de la possible prolifération de matériaux nucléaires due aux
applications civiles [7]. Il est en effet ardu de séparer parfaitement les applications civiles des
applications militaires. Ne pas se poser la question de I’étanchéité de cette ligne de démarcation
si des centaines de pays utilisaient massivement 1’énergie nucléaire (donc une multiplication
exponentielle des déchets) releverait d’un certain manque rigueur.
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«Il n’y a pas de soleil tout le temps donc ¢a ne sert a rien »

Autrement dit, le photovoltaique est une énergie intermittente. On peut déja répondre qu’il
existe des batteries pour stocker I’électricité. Mais nous ne pensons pas que les systéme avec
batteries soient I’avenir du photovoltaique®. Les systémes directement connectés au réseau sont
moins chers et plus écologiques. En fait, raisonner ainsi c’est penser que la communauté photo-
voltaique revendiquerait 100 % de la production d’électricité. Ce n’est pas le cas et I’intermit-
tence est donc un faux probleme. La durée de production d’électricité photovoltaique sur une
année reste importante. L’ objectif déja ambitieux de 5 % de I’electricité produite par le pho-
tovoltaique permettrait de diminuer nettement les émissions de gaz a effet de serre et offrirait
une intéressante flexibilité. Cet objectif est réalisable avec uniquement des systemes solaires
connectés au réseau donc une production d’électricité pendant les heures d’ensoleillement. On
peut noter que durant la canicule, EDF a di demander des dérogations pour rejeter de 1’eau
chaude dans les rivieres, que la vitesse des vents était quasi nulle et qu’il n’y avait aucun nuage.
Répétons donc que les types d’énergies ne s’opposent pas, elles sont plutdt complémentaires et
le photovoltaique peut y jouer un rdle essentiel méme « s’il n’y a pas du soleil tout le temps ».

Alors pourquoi n’y a-t-il pas des panneaux solaires partout ?

Nous avons énoncé et répondu a un grand nombre d’idées recues relatives a I’électricité
photovoltaique. De nombreux problemes sont en fait inexistants, pourtant 1’électricité photo-
voltaique est encore peu présente.

Précisons d’abord qu’il y a deux types d’endroits ol le photovoltaique est déja rentable éco-
nomiquement méme sans prendre en compte ses avantages écologiques : ’espace et les zones
éloignées du réseau. Les panneaux solaires pour les satellites ont été le premier moteur pour
développer cette énergie. Dans les zones isolées (a partir d’une certaine distance du réseau) ou
dans certains pays en voie de développement, le photovoltaique est I’énergie la plus compétitive.

Ensuite, et méme s’il est contre-productif d’opposer les énergies les unes aux autres, on ne
peut que rappeler que certaines énergies ne colitent qu’une fraction de leur valeur d’usage et ne
paient pas les colits externes (2 commencer par la pollution et le réchauffement climatique). Ces
« colits cachés » sont colossaux, le plus important étant en effet les coflits écologiques. L’IFRI
a étudié le surcoiit des énergies fossiles da a la sécurisation militaire des approvisionnements.
Citons aussi les dépenses du démantelement des centrales nucléaires, certes provisionnées, mais
fortement sous-estimées de plusieurs milliards d’euros [8]. Quant aux différences de finance-
ments R&D elles sont gigantesques.

Toutefois, pour les applications classiques, 1’électricité photovoltaique est encore un peu
plus chere que les énergies conventionnelles (si 1’on ne prend pas en compte les colits cachés
et écologiques). Les installations photovoltaiques sont en plus handicapées par un colit d’achat
important. En effet, quasiment tout I’investissement se fait au départ (a2 comparer par exemple a
une centrale électrique au gaz). Le colt d’entretien ne représente qu’une faible fraction du colt
total. La notion d’amortissement est donc obligatoire pour pouvoir comparer les prix par an.
Financierement, cela suppose évidemment 1’utilisation de crédits.

3 méme s’ils constituent un marché de niche intéressant et qui continuera i exister.
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La baisse des prix du photovoltaique est continue depuis des décennies. Le graphique 1.2
présente cette évolution encourageante : le prix des modules a baissé de quasiment deux décades
en 30 ans. Un module photovoltaique est prét a I’emploi mais on doit ajouter le prix de la
main d’ceuvre pour la pose. On note que I'unité est le dollar par Watt, c’est donc le prix d’une
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Figure 1.2 — Evolution du prix du module photovoltaique.

puissance et non d’une énergie. Il s’agit en fait de la puissance assignée (anciennement nommée
puissance-créte en « W, »). C’est logique puisque 1’énergie dépendra du lieu d’installation et
que le marché du photovoltaique doit avoir une norme.

A T’inverse, pour étre comparé a d’autres énergies, il faut bien exprimer un codt par unité
d’énergie. Ainsi, le prix de I’électricité photovoltaique exprimée par kWh est trés variable parce
qu’il dépend 2 la fois de I’ensoleillement* et de la taille de I’installation (économies d’échelle).
De fait et selon tous ces parametres, la fourchette du prix de 1’électricité photovoltaique actuel-
lement s’étend du simple au triple : d’environ 0,20 €/kWh a 0,60 €/kWh. Dernierement (arrété
du 10 juillet 2006), le prix d’achat de 1I’électricité photovoltaique a fortement été augmenté en
France (de 0,30 €/kWh a 0,55 €/kWh selon les cas) par rapport a la précédente loi du 10 fé-
vrier 2000. Le ratio prix d’achat de 1’électricité photovoltaique sur prix de vente est maintenant

4 par exemple le gisement solaire aux Antilles est 50 % supérieur a Lille.
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en France a peu pres égal a celui des autres pays européens (Allemagne, Espagne). C’est une
incitation forte (quoique tardive) bien évidemment tres positive. Rappelons que le prix de vente
EDF pour particuliers (avec taxes) est d’environ 0,13 €/kWh et plutdt 0,18 €/kWh pour un
foyer standard si I’on tient compte de 1’abonnement. Le tarif entreprises (au-dela d’un seuil de
consommation important) est de 0,06 €/kWh.

Le prix de 1’électricité photovoltaique est donc maintenant de I’ordre de grandeur des élec-
tricités conventionnelles méme s’il reste un peu supérieur. En plus des avantages écologiques,
de croissance (emplois), de diversification et d’indépendance énergétique, le photovoltaique
possede aussi le bénéfice d’initier et d’encourager une démarche d’économies d’énergie chez le
consommateur. Installer des panneaux photovoltaiques a 1’échelle d’un immeuble ainsi qu’un
affichage de la consommation quotidienne a des vertus pédagogiques certaines.

Nous pensons que si dans les 5 ans la France n’a pas passé la vitesse supérieure concernant
I’industrie photovoltaique, nous aurons pris un retard irrémédiable. Pour baisser les coits, les
usines de fabrication de panneaux solaires sont de plus en plus grandes et le « ticket d’entrée »
sera trop élevé. Rappelons que dans les années 1980 tout le savoir-faire et la technologie pour
la fabrication d’écrans plats étaient en France mais qu'un démarrage trop tardif a enterré cette
industrie.

Le graphique 1.3 extrait de [9] montre la progression de la puissance photovoltaique instal-
l1ée dans le monde depuis 15 ans. La croissance a réellement décollé avec les systemes raccordés

Installed PV Power (MW)

1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005

Figure 1.3 — Puissance photovoltaique installée dans le monde par année. Remarquez le bascu-
lement du type d’installations : majoritairement hors-réseau puis connectées au réseau.

au réseau (sans batteries) qui simplifient et font baisser le colit total. Les puissances installées,
méme au début des années 2000, étaient faibles et une croissance exponentielle n’est évidem-
ment pas infinie. Toutefois, depuis 5 ans la croissance est supérieure a 30 % et la croissance en
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2006 a méme été supérieure avec une puissance installée qui a augmenté d’environ 40 %. Les
objectifs du livre blanc européen ont méme été dépassés (sauf en France).

A plus long terme, le Japon a un programme ambitieux [10]. La feuille de route du photo-
voltaique au Japon est tres détaillée et est respectée depuis déja quatre ans. Elle vise une part
de 10 % du photovoltaique dans 1’électricité japonaise soit 50 % de 1’électricité résidentielle !
La Chine a des objectifs similaires. Sans faire de proces d’intention, ces deux pays n’agissent
pas uniquement par souci écologique (ce qui est appréciable de toute facon) mais aussi pour des
raisons stratégiques d’indépendance prouvant I’importance du photovoltaique.

Le marché du photovoltaique pese environ 5 milliards de dollars. En 2005, les plus grandes
entreprises du photovoltaique sont exclusivement japonaises ou allemandes (Sharp, Q-Cells,
Kyocera). L’américaine BP Solar arrive en 7° position. Depuis une décennie, les classements
changent énormément puisque certaines entreprises n’arrivent pas a suivre la croissance a deux
chiffres.

1.2.2 Principes

Commengons par un petit historique. L’effet photovoltaique a été découvert par Edmond
Becquerel® en 1839 [11]. Il y a une certaine ironie A constater que la France est un pays ac-
cordant (pour 'instant) treés peu de place au photovoltaique alors que 1’effet a été découvert
par un francais. En 1877, Adams et Day développent une jonction solide a base de sélénium :
rendement de I’ordre de 0,5 %. Charles Fritts reprend leurs travaux et veut développer une
industrie photovoltaique, un visionnaire. Il affirme que cette énergie est sans limites. Mais, les
scientifiques de I’époque considerent que cela violerait le principe de conservation de I’énergie !
L’explication physique de 1I’effet photoélectrique est découverte par Einstein en 1904-1905. La
mécanique quantique permet une compréhension plus fine du phénomene.

En 1953-1954, Carl Fuller au sein des laboratoires Bell cherche a améliorer les diodes au
silicium en y introduisant certains dopants, il réalise alors les premieres jonctions p-n en sili-
cium cristallin pour application solaire [12]. Une année plus tard, des rendements de 6 % sont
atteints par cette équipe. Méme si quasiment toutes les étapes technologiques ont été modifiées,
c’est en fait ce type de cellules solaires qui dominent encore 90 % du marché : les cellules
photovoltaiques a base de c-Si ou de mc-Si.

Nous I’avons dit, le photovoltaique consiste a convertir une énergie électromagnétique en
énergie électrique. Il faut donc connaitre le spectre solaire. Méme sans couverture nuageuse,
I’atmosphere terrestre absorbe certaines longueurs d’onde. Le spectre solaire n’est donc pas
exactement celui d’un corps noir. On utilise la notion de AM pour Air Mass (masse atmosphé-
rique). AM 0 correspond au spectre solaire dans 1’espace (utile pour les applications spatiales).
On parle aussi de spectres AM 1, AM 1.5 et AM 2. Des simulateurs solaires peuvent reproduire
ces différents spectres.

Le rendement de conversion d’une cellule pour application terrestre est une convention. Il
est défini a 25 °C et avec un spectre solaire AM 1.5. Le spectre solaire AM 1.5 représente
I’irradiance totale recue sur le sol terrestre a une altitude de O m en plein soleil et avec un angle
zénithal de 48,2°. Cet angle est la valeur donnant 1,5 avec, environ, 1/ cos ®,. Pour simplifier,

3 le pere du prix Nobel Henri Becquerel. .. quelle famille !
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cette convention normalise la puissance totale a 1 000 W/m?. La figure 1.4 représente le spectre
solaire AM 1.5. Il s’agit d’une irradiance.
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Figure 1.4 — Spectre solaire selon la convention AM 1.5. En insert, un gros plan sur la partie
utile dans le cas d’un absorbeur ¢-Si (1. = 1107 nm)

Pour des applications photovoltaiques (et non pas solaire thermique) c’est le nombre de
photons par unité de longueur d’onde qui est réellement utile puisque ce sont les photons qui
créent des paires €lectron-trou. Par exemple, avec un rendement quantique de 1, chaque photon
crée une paire électron-trou. Par conséquent, le nombre de photons en fonction de la longueur
d’onde est I’'information pratique a connaitre dans les applications photovoltaiques. En utilisant
la formule de Planck, on déduit de I’irradiance (une énergie par unité de surface et de lon-
gueur d’onde) ce nombre de photons. On obtient alors le graphique 1.5. La longueur d’onde
correspondant au maximum de photons est de 1’ordre de 650 nm — 670 nm. Le nombre total de
photons sur la plage « utile » 300 nm — 1107 nm est d’environ 2,72-10%!.

La plupart des cellules photovoltaiques utilisent des semiconducteurs (amorphes ou cristal-
lins, alliages ou pas) pour transformer un photon en une paire électron-trou. Si I’on utilise un
seul matériau semiconducteur (simple jonction), il y a un compromis entre le nombre de pho-
tons utiles (qui peuvent €tre absorbés) et 1’énergie délivrée par photon. Un matériau avec un
gap important absorbe moins de photons car il a une longueur d’onde de coupure plus petite.
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Figure 1.5 — Nombre de photons en fonction de la longueur d’onde pour le spectre solaire
AM 1.5

Le courant est donc plus faible. Un matériau avec un faible gap absorbe plus de photons mais a
une tension plus faible. En effet, les paires électron-trou créées thermalisent tres vite a I’énergie
€gale a la bande interdite E, du semiconducteur. Ce compromis a €té quantifi€é par Shockley et
Queisser [13]. Le graphique 1.6 est le résultat de leurs calculs. Avec un seul matériau et sans
technologies « exotiques » le rendement de conversion maximal est de 31 % pour un gap d’en-
viron 1,4 eV. Le gap du silicium cristallin n’est pas tres loin de cet optimum, avec 1,12 eV le
maximum théorique accessible pour une simple jonction en c-Si est d’environ 29 %.

1.2.3 Les cellules photovoltaiques a hétérojonctions

Il existe de tres nombreuses filieres dans le photovoltaique [3]. C’est une chance méme si
cette diversité déroute parfois les industriels désireux de se lancer dans le domaine. Les tech-
nologies ne s’opposent pas forcément. Un méme colit de modules en $/W (par exemple tech-
nologie haut rendement mais chere versus une technologie bas colit mais moins efficace) peut
concerner des marchés différents (par exemple sur des toits la surface est limitée et un ren-
dement important préféré). De plus, a rendement identique, le comportement des cellules est
différent selon I’environnement et la température.
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Figure 1.6 — Rendement de conversion photovoltaique théorique maximale pour une seule jonc-
tion (souvent appelé rendement Shockley-Queisser)

Nous ne détaillons pas toutes les technologies mais listons les principales ci-dessous. Nous
ne mentionnons ni les cellules en CdTe (méme si un regain d’intérét est observé) ni les « techno-
logies du futur » passionnantes -et controversées- qui se situent au-dela de cet apercu (électrons
chauds, ionisation par impact, bande intermédiaire).

— les cellules a base de c-Si ou mc-Si. I1 y a une multiplicité de détails et subdivisions mais

la base reste un substrat en silicium (multi)cristallin et une jonction (ou hétérojonction)
p-n. Ces cellules dominent encore largement le marché avec plus de 90 % des ventes.
Le meilleur rendement en laboratoire sur une petite cellule (4 cm?) est de 24,7 %. Les
rendements des modules vont d’environ 12 % a 20 %. Le substrat est encore « épais »
(=300 um) et représente une part importante du colt total.

— les cellules en couches minces silicium amorphe. Ces cellules ont une ou plusieurs jonc-
tions (a-Si:H + alliages de a-Si:H et/ou uc-Si) et ont des structures p-i-n. Les meilleurs
rendements sont obtenus avec des triples jonctions. La faible épaisseur (quelques um) les
rend moins cheres mais les rendements sont aussi inférieurs. Les meilleurs rendements
sont de 1’ordre de 14 % pour des cellules. Le rendement des modules vendus oscillent
entre 5 % et 10 %. C’est la seconde technologie en termes de vente avec environ 5 % du
marché. Ils s’integrent bien au bati et ont de bons rendements en lumiere diffuse ou dans
des environnements « chauds ». Enfin, les cellules a-Si:H sur substrat flexible sont une
application intéressante avec une forte valeur ajoutée.

— les cellules en couches minces de la famille des chalcopyrites. 11 s’agit des cellules en
Cu(In,Ga)Se; ou Cu(In,Ga)(Se,S), (resp. CIGS et CIGSS). Les meilleures cellules CIGS
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sans cadmium affichent des rendements de 15 % et des modules de 8 % a 14 %°. Cette
technologie posséde de nombreux avantages mais, pour 1’instant, reste handicapée par
’utilisation importante d’indium pour devenir une industrie produisant des millions de
MW.

— les multi-jonctions en semiconducteurs III-V (GaAs, AlGaAs, InGaAsP etc.). Ce sont,
de loin, les cellules les plus cheres (bati sous ultra-vide, croissance tres lente) mais aussi
celles qui ont le meilleur rendement. Elles dominent le marché de niche du spatial. En
utilisant des concentrateurs, certains pensent pouvoir baisser les prix (moins de surface de
cellule utilisée) et prendre une place dans le marché conventionnel terrestre. Le meilleur
rendement sans concentrateur pour une triple jonction GalnP/GaAs/Ge est de 32 % et de
41 % avec concentrateur (dans ce dernier cas la surface est de 0,27 cm?).

— Les cellules solaires organiques restent a 1’état de recherche. Les meilleurs rendements
pour des cellules sont de 5 % et il n’y a pas vraiment de modules. Elles sont poten-
tiellement tres économiques et ne sauraient étre négligées a moyen terme méme si I’en-
capsulation pour lutter contre 1’oxydation sera essentielle. Les cellules a colorants (dites
parfois Gritzel) sont aussi bas colts. Les rendements sont meilleurs avec 11 % mais le
vieillissement de ces cellules semble problématique.

— ajoutons que depuis quelques années les recherches sur des couches minces polycristal-
lines ont beaucoup progressé [14].

On note la prédominance d’une filiere malgré la diversité des technologies.

Les cellules solaires a base de silicium cristallin ou multicristallin représentent la techno-
logie la plus ancienne et pourtant encore dominante. A moyen terme, 1’ approvisionnement en
silicium ne pose aucun probleme méme pour une industrie en milliards de watts puisque cet
élément est tres présent dans la crolte terrestre. En revanche, a court terme 1’industrie doit
sécuriser son approvisionnement et créer sa filiere de c-Si ou mc-Si dédiée aux applications
photovoltaiques. On parle de solar grade silicon.

Parmi toutes les options technologiques de la filiere c-Si, nous avons utilisé les cellules a
hétérojonctions a-Si:H/c-Si. Succinctement, il s’agit de déposer sur la face avant et la face ar-
riere du substrat’ des couches de a-Si:H qui vont créer des hétérojonctions. Une hétérojonction
est une jonction entre deux semiconducteurs ayant des énergies de bande interdite différentes.
Il y a donc un aspect jonction p-n comme dans la filiere classique a homojonctions. Les no-
tions des jonctions p-n sont indispensables a connaitre (zones de charge d’espace, tension de
diffusion, distribution des porteurs, polarisation de la jonction) et nous renvoyons le lecteur a la
référence [15, chap. 2]. Mais I’aspect hétérojonction (due a la différence de gaps des deux semi-
conducteurs) confere des propriétés intéressantes a ces cellules. L’existence des discontinuités
de bande, discontinuité de bande de conduction (AE.) et discontinuité de bande de valence
(AE,) doit étre prise en compte.

Walter Fuhs ef al. ont eu les premiers 1’idée de fabriquer des hétérojonctions a-Si:H sur c-Si
en tant que composant. Les applications photovoltaiques n’étaient pas mentionnées mais 1’idée
de réaliser une (hétéro)diode a-Si:H/c-Si et sa réalisation effective sont bien dues a I’équipe de
Walter Fuhs. Dans la référence [16] les auteurs ont montré qu’il était possible de déposer du
silicium amorphe sur du c-Si et d’obtenir une diode (effet redresseur, courbe I(V) standard). Le

6 pour les valeurs les plus hautes il ne s’agit pas de modules commerciaux.
7 qui peut étre du c-Si ou du mc-Si et de type p ou de type n.
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silicium amorphe (intrinseque) était évaporé (épaisseur de 1,5 um!) sur un silicium cristallin
légerement dopé p.

L’entreprise Sanyo a été la premiere entité (laboratoire ou entreprise) a appliquer avec succes
cette idée pour réaliser des cellules solaires. La premiere publication date de 1991 et les premiers
travaux de la fin des années 1980 [17]. Sanyo a utilisé du c-Si de type n donc du a-Si:H dopé p
en FAV (pour réaliser une jonction). On peut voir sur le schéma 1.7 la premiere réalisation de
Sanyo. TCO signifie Transparent Conductive Oxide (cf. partie 2.3). Le schéma 1.7 présente une
cellule a simple hétérojonction c.-a.d. que seule la face avant est réalisée en déposant du a-Si:H.
Dans la méme référence [17], les auteurs réalisent aussi des cellules a double hétérojonction.

NN
hy

TCO a-Si c-Si metal

Figure 1.7 — Schéma de la premiere cellule solaire a simple hétérojonction de I’entreprise Sanyo

Surtout, ils expliquent I’augmentation importante de la tension de circuit-ouvert (V) en uti-
lisant une couche de a-Si:H non intentionnellement dopé entre le c-Si(n) et le a-Si:H(p). Les
auteurs revendiquent alors une hausse de 45 mV du V, passant d’environ 570 mV a 614 mV
(et déposent la marque HIT pour Heterojunction with Intrinsic Thin film mettant ainsi en avant
la couche intrinseque).

Sanyo a réussi avec cette nouvelle technologie a prendre 5 % (2002) puis méme 8 % d’un
marché pourtant trés concurrentiel [9]. En effet, les cellules solaires a hétérojonctions a-Si:H/c-
Si possedent de nombreux avantages a la fois pour diminuer les colits et augmenter les rende-
ments.

L’avantage principal est que le dépdt de a-Si:H permet de réaliser simultanément la passi-
vation (du c-Si) et la jonction p-n (en I’occurrence une hétérojonction p-n). L’excellence de la
passivation s’explique a la fois par les qualités « intrinseques » du a-Si:H et par les hétérojonc-
tions (existence de discontinuités de bande). Ce dernier point est souvent sous-estimé dans la
littérature et pose des questions encore non résolues qui sont 1’un des fils conducteurs de notre
these.

D’autre part, ’intégralité du procédé est a basse température (< 250 °C voire 200 °C).
C’est un triple avantage : i) on prévient toute dégradation (notamment pour les substrats de
moins bonne qualité mais moins chers), ii) on diminue le budget thermique (plus rentable éco-
logiquement et économiquement) et iii) on peut utiliser plus facilement des substrats de faible
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épaisseur. En effet, actuellement, un verrou technique® est la courbure des cellules fines a cause
des contraintes créées par la métallisation aluminium pleine plaque en face arriere et du cycle a
haute température. Or, I’amincissement des substrats est la voie principale a moyen terme pour
diminuer le colit des panneaux photovoltaiques en c-Si ou mc-Si. L’ épaisseur moyenne actuelle
est de 300 um. Des épaisseurs de 200 um voire moins sont envisagées.

Il est essentiel de noter qu’avec la réduction de 1’épaisseur des substrats, la passivation
des surfaces va devenir encore plus primordiale’. Or, les cellules a hétérojonctions ont des
meilleures passivations (2 méme rendement) que les cellules a homojonctions classiques. Cet
avantage s’affirmera donc d’autant plus que I’épaisseur des substrats sera réduite. Par exemple,
pour des substrats multicristallins de qualité « moyenne » une réduction de 1’épaisseur du sub-
strat peut entrainer une augmentation du rendement si la passivation est excellente (< 20 cm/s).

Ajoutons aussi que, comparé aux autres technologies de la filiere c-Si, le procédé cellules a
hétérojonctions est simple et sa mise a I’échelle!” facile.

Un dernier avantage des cellules a hétérojonctions est revendiqué par Sanyo. Il s’agit du
meilleur comportement thermique que des cellules solaires 2 homojonctions classiques. Cela
implique plus d’énergie générée pour un méme rendement de conversion nominal''. Des me-
sures en extérieur ont montré que les cellules photovoltaiques a hétérojonctions avaient un co-
efficient de variation du rendement en fonction de la température d’environ -0,33 %/°C (a com-
parer au -0,45 %/°C pour les cellules conventionnelles, tous ces nombres sont en relatif bien
stir). Or, en conditions normales, la température a la surface de la cellule est souvent supérieure
a 25 °C. Sanyo a mesur€ un gain en énergie de 9 % pour des cellules a hétérojonctions affichant
un rendement de conversion identique a des cellules classiques [18] (évidemment un tel gain
dépend fortement des conditions de mesures et du type d’ensoleillement, il ne s’agit ici que
d’un exemple). Le graphique 1.8 illustre cet avantage.

Enfin, et jusqu’a présent (c.-a.d. mai 2007 lors de I’écriture de ce chapitre), les rendements
des cellules solaires a hétérojonctions sur c-Si de type n restent meilleurs que sur c-Si de type p.
Par exemple, les V., des cellules de Sanyo ont dépassé les 700 mV en 2002 (614 mV en 1991,
soit dix ans auparavant comme vu ci-dessus). D’autres équipes ont également franchi cette barre
[19]. Sanyo a annoncé récemment un V., impressionnant de 730 mV [20]. Sur c-Si de type p les
meilleurs V., mondiaux mi-2007 sont plutot dans la gamme 670 mV - 690 mV. [19, 21] (notons
que cela reste des valeurs excellentes comparées aux cellules a homojonctions de technologie
classique). Des lors, le choix du c-Si de type p peut sembler étonnant mais ce substrat reste
la norme dans I’industrie photovoltaique, ¢’est pourquoi de nombreux laboratoires européens
I’ont choisi pour leurs cellules a hétérojonctions. Nos cellules a hétérojonctions sont aussi sur
c-Si de t