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Dans ce travail, la cellule solaire mono-faciale & couche mince a base
de CZTS a été étudiée a partir de I’équation de continuité relative a la
densité de porteurs minoritaires de charge en excés dans la base. Les
effets des paramétres de structure tel que I’épaisseur et du coefficient
d’absorption de la cellule sur les vitesses de recombinaison ont été
analysés. La représentation graphique sur echelle bi axesen fonction de
I’épaisseur (H), des expressions de la vitesse de recombinaison Sbl et
Sb2 ont permis d’extraire les valeurs de 1’épaisseur optimum puis, les

représenter pour différentes valeurs du coefficient d’absorption. L’effet
du coefficient d’absorption sur le fonctionnement de la cellule a montré
que plus le coefficient d’absorption augmente plus I’épaisseur optimum
diminue. Ce travail ainsi présente un intérét car il contribue a
comprendre le fonctionnement de la cellule CZTS et permet de
fabriquer des cellules solaires a couches minces avec un contrble précis
des paramétres du processus d’élaboration.

Copy Right, 1JAR, 2024,. All rights reserved.

Introduction:-

Ces derniéres années, la technologie photovoltaique ne cesse de croitre du fait du développement de nouvelles
techniques de fabrication et de I’amélioration du rendement de conversion. De nos jours, le marché des cellules
solaires est encore dominé par le silicium cristallin qui occupe environ 80% du marché [1] avec un co(t élevé de ces
cellules solaires di a la grande utilisation du matériau et des processus de fabrication qui utilisent des techniques
énergivores.

Les cellules solaires a couches minces sont développées pour répondre a ces colts élevés qui consomme moins de
matériaux. Le probléme cependant avec cette technologie est que les premiéres cellules solaires en couches minces
qui ont montrées des rendements de 16.5% et 20.3% a savoir les filieres CdTe et CIGS respectivement sont faits
d’éléments rares et toxiques (Te, Cd, Ga, In, Se) [1-19]. Pour s’affranchir de ces verrous, de nouveau matériaux
absorbeurs composés de cuivre, de zinc, d’étain, de soufre et parfois de sélénium, Cu2 Zn Sn S, (Se)4 noté (CZTS,
(Se)) font I’objet de beaucoup d’investigation pour leur utilisation dans les cellules photovoltaiques en couches
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minces. L’engouement suscité par le matériau CZTS est di a I’abondance, au faible cofit ainsi qu’a la non-toxicité
des éléments chimiques qui le constituent.

Une variété de techniques [2,3,15-18] physiques et chimiques a été utilisée pour fabriquer les cellules solaires a base
de CZTS a savoir la co-évaporation , 1’évaporation thermique, le dép6t par laser pulsé le sol-gel le spray pyrolysis,
etc. Le rendement de conversion [9, 16-18] de cette cellule a été amélioré de 0.66% en 1996 et a 12.92% en 2018.
Malgré le développement des différentes techniques de fabrication et I’amélioration du rendement, la
compréhension des cellules a base de CZTS reste relativement limitée comparée aux cellules solaires CIGS et CdTe.
Afin de proposer des cellules solaires avec de grande efficacité, une étude avancée des procédés de fabrication est
nécessaire ainsi qu’une compréhension des performances de la cellule solaire.

Des études ont été realisées en effectuant des simulations numériques pour mieux comprendre le fonctionnement
théorique de la cellule ainsi que ses performances en utilisant le logiciel de simulation SCAPS-1D [1,4-9,11-14,19].

TCHOGNIA et al.[1] a montré que I’épaisseur optimale pour la structure CdS/CZTS est de 2,4um en utilisant
comme outil de simulation le logiciel SCAPS-1D. Ces résultats ont été obtenus dans des conditions de simulation ou
I’effet de I’épaisseur de la couche absorbante CZTS sur la performance de la cellule a été étudié en variant celle-ci
de 1 a5 pm avec d’autres paramétres maintenus constants tel que le coefficient d’absorption fixé a 2,5.10*cm™! et
la mobilité 4 100 cm?/V.s.

KHATTAK et al. [9] ont analysé I’effet de I’épaisseur de la couche absorbante en modifiant 1’épaisseur de la couche
absorbante CZTS de 1um a 5um tout en maintenant les autres paramétres matériels des différentes couches
inchangés. Il ressort de cette étude que l'augmentation de I'épaisseur de la couche absorbante entraine une
augmentation de Js.et de V,.. Il en ressort de leur analyse que l'augmentation de la J,. avec une augmentation du
V,.est principalement due a une plus grande absorption des photons de plus grande longueur d'onde, ce qui, a son
tour, affectera la proportion de porteurs photo-générés. La valeur optimale de I'épaisseur de la couche absorbante
obtenue est de 4um avec une mobilité des électrons fixée a 60 cm?/V.s.

D’autres ¢tudes réaliséessur la caractérisation de la cellule solaire sous éclairement et sous differents
régimes(statique ou dynamique), ont conduit a la détermination des parametres phénoménologiques [20-37] et
macroscopiques [38-42].

Notre étude porte sur ’optimisation [43-56] de I’épaisseur de la base de la cellule solaire CZTS sous éclairement
monochromatique en régime statique. Pour cela, nous résolvons 1’équation de continuité relative a la densité des
porteurs minoritaires. Cette résolution nous permettra de déterminer I’expression de la densité de
photocourant],, (S, Sy, @, H) afin de déduire les expressions de Sy, (o, H)[21] & I’aide du concept de la vitesse de
recombinaison (S¢)[22, 34]des porteurs minoritaires de charge & la jonction.

Ce travail s’appuie sur la technique de détermination de 1’épaisseur de la base [50-56], en exploitant I’intersection
des représentations graphiques bi axes, desexpressions de la vitesse de recombinaison des porteurs minoritaires
Sy (H,a) et S, (H) en fonction de H,pour differentes valeurs du coefficient d’absorption, afin d’extraire I’épaisseur
optimale (Hopt) de la base de la cellule solaire CZTS éclairée par sa face avant (n+).

Theorie

Description et réle et des differentesregions de la cellule CZTS

Le CupZnSnS, (CZTS) [1-3,9-19] est un semi-conducteur a gap direct dont 1’énergie de la bande interdite qui est de

1,45 a 1,5 eV est proche de la valeur optimale pour les applications photovoltaiques. Son coefficient d’absorption

optique élevé (a > 10*cm™1) et sa conductivité de type p en font un matériau prometteur pour les cellules solaires

en couches minces. Les cellules photovoltaiques a base de CZTS sont constituées de plusieurs couches (Figure. 1).

La structure utilisée dans le cadre de notre étude est représentée sur la figure. 1, commencant par le substrat, la

barriére d’isolation, les contacts arriére et avant, les couches semi-conductrices et enfin, le revétement antireflet.

1. Le contact avant : Il constitue une premiére couche d'oxyde conducteur transparent (TCO) et est généralement
utilisé comme contact frontal dans les cellules solaires, comme l'oxyde de zinc ZnO, l'oxyde d'étain-indium
In203Sn (ITO) et I'oxyde d'étain dopé au fluor SnO2:F (FTO). La couche TCO doit présenter une transparence
optique élevée et sur laquelle une fine grille métallique doublée (Ni-Al) est déposée de fagon & réduire la
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résistance série de la couche fenétre et de collecter les charges générées par le dispositif. Il doit s'agir d'un semi-
conducteur a large bande interdite de plus de 3eV. En outre, elle doit avoir une faible résistivité.

2. La couche fenétre: elle est aussi de nature d’oxyde conducteur transparent et doit étre aussi a la fois
transparente, afin de laisser suffisamment de lumiére a la région de jonction et la couche absorbante du
dispositif, et conductrice pour permettre le transport du photo-courant généré au circuit extérieur sans trop de
pertes. La couche fenétre est fréqguemment du ZnO dopé a I’Aluminium (ZnO: Al), mais d’autres dopants
comme le Bore (ZnO: B) ou le Gallium (ZnO: Ga) existent aussi. L’épaisseur et le dopage de cette couche sont
ajustés de fagon & combiner transparence et conductivité. Ils servent a limiter la formation de court-circuit dans
les zones présentant un recouvrement imparfait de la couche absorbante par la couche tampon. La bande
interdite de la couche fenétre doit étre aussi élevée et aussi mince que possible afin de maintenir une faible
résistance série. Le ZnO et le ZnO: Al ont respectivement des bandes d’environ 3,2 eV et 3,6 4 3,8 eV.

3. La couche tampon : La fonction principale d'une couche tampon est de former une jonction pn avec la couche
absorbante. En outre, la couche tampon doit pouvoir permettre a un maximum de lumiére d'atteindre la jonction
et doit présenter moins de pertes d'absorption et de recombinaison avec une résistance minimale. En général, les
matériaux de type n dans les couches minces utilisés comme couche tampon comprennent le CdS, le ZnS et
I'In2S3. La densité de dopage dans la couche tampon doit étre supérieure a celle de la couche absorbante pour
limiter la région de déplétion au niveau de l'absorbeur, car les porteurs de charge sont séparés par son champ
électrique. La couche tampon doit avoir une large bande interdite pour une transmission maximale dans la
région visible du spectre solaire. En outre, la désadaptation du réseau et l'alignement du décalage de bande
doivent étre proches de zéro pour réduire les dislocations et les piéges a porteurs a la jonction.

4. La couche absorbante : C'est dans cette couche qu'a lieu l'absorption de la lumiére et le matériau semi-
conducteur absorbant doit avoir une bande interdite directe (environ 1,5eV). car il a un coefficient d'absorption
élevé. Les performances des cellules solaires a couche mince reposent sur la couche absorbante, car c'est dans
cette couche que se produisent la lumiére absorbée et les porteurs générés. Cette couche est donc la partie vitale
de la cellule solaire. Un semi-conducteur de type p dans les couches est généralement utilisé comme couche
absorbante, notamment le Si, le CdTe, le CIGS et le CZTS. La couche absorbante doit avoir une bande interdite
directe avec un coefficient d'absorption élevé de plus de 10*cm™!.

5. La face arriere (BSF) est constitué par une couche de CZTSesurdopée (p+) située sur la face arriére de la base
ou un champ électrique de surface (Back Surface Field) renvoie les porteurs photocréés prés de la face arriére
vers la jonction.

6. Un contact métallique est utilisé en face arriére est constitué de, Al, Ni, Au et Mo. Le contact entre
I'nétérojonction métal/semiconducteur dépend des fonctions de travail du métal et de l'affinité électronique du
semi-conducteur. Si la fonction de travail du métal est supérieure a celle du semi-conducteur, le contact est
ohmique lorsque le semi-conducteur est de type p, et est un contact Schottky lorsque le semi-conducteur est de
type (n). En raison de la différence dans la fonction de travail, une barriere apparait entre le métal et le semi-
conducteur, ce qui conduit au contact Schottky. Le contact arriére doit avoir un bon contact électrique (contact
ohmique avec le semi-conducteur) et une bonne réflexion optique car, lorsque la lumiére n'est pas absorbée par
la couche absorbante et atteint le contact arriere, elle doit étre réfléchie vers I'absorbeur.

7. Le substrat : La fonction de cette couche est de fournir un support mécanique et de porter les couches de la
cellule solaire. Le substrat de la cellule solaire est généralement constitué de verre, comme le verre
sodocalcique, de métal comme conducteur, comme le verre revétu de Pt, et de feuilles métalliques ou de
plastique pour la flexibilité, comme l'acier inoxydable ou le polymeére, respectivement. Un substrat en verre
conducteur est un excellent conducteur ; cependant, le verre a des limites de forme, est fragile et colteux. Les
feuilles meétalliques sont flexibles, peu colteuses et légéres, avec de bonnes conductivités électrique et
thermique. En outre, le substrat en plastique est flexible, peu codteux, léger et plus fin ; cependant, il n'est
utilisé que pour les applications nécessitant une basse température en raison de sa faible résistance a la chaleur
et du fait qu'il est difficile & manipuler parce qu'il se plie.
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Figure 1:- Schéma fonctionnel de la cellule solaire CZTS [6].

Pour simplifier notre étude, nous nous intéresserons aux parties actives de la cellule solaire a couche mince CZTS.
Pour cela nous assimilerons 1’émetteur (n+) aux couches fenétre (ZnO) et tampon (CdS). Ensuite la base (p) sera
assimilée a la couche absorbante (CZTS) et le champ de surface arriere BSF (p+) sera assimilé la couche CZTSe.

La figure. 2 nous donne la représentation simplifiée [59] dans le modéle a une dimension d’espace, de la structure
de la cellule solaire & couche mince CZTS.

i Cd TS
Monochromatic === CZTS

Emitter (n") Junction (SCR)  Base (p) BSF(p*)

. I

Cz

—_—

Illumination _.
q [_

Metal Grid T A0 "

Figure 2:- Structure simplifiée d’une photopile monofaciale a couche mince.

La photopile comprend quatre parties essentielles :

1.

Emetteur : zone frontale de type n+, dopée en atomes donneurs est modélisée par les couches d’oxyde d’éteint
dopé au fluor (FTO) et d’oxyde de zinc (ZnO) et de la couche de sulfure de cadmium (CdS), ou le taux de
dopage varie de 10'7a 10'%atome. cm~3[1,9,19] de faible épaisseur (= 0.5um), qu’on appelle également face
avant.

Base: zone de type p, peu dopée en atomes accepteurs ou le taux de dopage varie
10'5310'7atome. cm~3[1,9,19]. Elle est représentée par la couche de disulfure de cuivre d’éteint et de zinc
(CZTS) dont I’épaisseur est de I’ordre de 2um [1,19] ou les porteurs de charges minoritaires sont les électrons.
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3. Zone de charge d’espace (ZCE) qui se trouve entre 1’émetteur et la base ou régne un champ électrique intense
qui permet de séparer les paires électron-trou créées.

4. Zone arriere : zone surdopée p+ en atomes accepteurs, représentée par la couche de diséléniure de cuivre
d’éteint et de zinc CZTSe, dont 1’épaisseur est de ’ordre de 2um [9]. Elle est située sur la face arriére de la base
ou un champ électrique de surface (Back Surface Field) renvoie les porteurs photocréés prés de la face arriére
vers la jonction pour optimiser le rendement de conversion.

Equation de diffusion des porteurs minoritaires de charge en exces dans le CZTS
La densité de porteurs minoritaires générés dans la base de la cellule solaire, sous illumination monochromatique en
régime statique est donnée par I’équation de continuité :

D.220 20 4 o6 =0 )

S8(x)est la densité de porteurs de charges minoritaires en excés générés dans la base en fonction de la profondeur de
base x ; D et t étant respectivement le coefficient de diffusion et la durée de vie des porteurs de charges minoritaires
et g(x) le taux de génération [31] pour une radiation monochromatique exprimée par:

g(x) = ado(1 — R)e™ )

Les parametres optiques R, ¢oetareprésentent respectivement le coefficient de réflexion, le flux de photon incident
et le coefficient d’absorption du matériau CZTS.

Le coefficient de diffusion D est donné par la relation d’Einstein:

D — uxKpgXxT (3)

q
Ou g, T, u=100 cm?/V.s[1], Kz =1,38.10723m?. Kg.S~1.K~1, représentent respectivement la charge
élémentaire en Coulomb, la température en Kelvin, la mobilité et la constante de Boltzmann.

Résolution de I’équation de continuité relative a la densité des porteurs minoritaires de charge
La résolution de 1’équation (1) permet de déterminer I’expression de la densité des porteurs minoritaires de charge
photogénérés dans la base de la cellule solaire. Elle est donnée par la relation (4) :

— 2
8(x, ) = A cosh (E) + Bsinh (E) - % X X @

Ou AetB sont des coefficients & déterminer a partir des conditions aux limites données aux équations suivantes:
- Alajonction(x = 0)

a8 (x,a) _ S
“ox ey — 0000 (®)
- Alaface arriére de la base (x = H)
95 (x,a) _ _Sp
o lyey ~ o O 6

S¢etSy, représentent respectivement les vitesses de recombinaison des porteurs de charge minoritaires a la
jonction[22, 34, 38] et en face arriere [21, 23, 26, 30] de la cellule solaire.

Et 6(0,a) et 5(H, a) représentent respectivement les densités de porteurs minoritaires de charge a la jonction et en
face arriére de la couche CZTS.

Expression de la densité de photocourant extrait du CZTS
La densité de photocourant est obtenue a partir de I’expression de la densitéd(x, S, Sy, H, ) des porteurs
minoritaires de charge dans la base.

) 38(x,5¢,Sp,H,a)
Soit 1, (Sg, Sp, H, &) = gD % i

Y]

Expression de la vitesse de recombinaison des porteurs minoritaires de charge en face arriéere
La figure. 3 représente le profil de la densité du photocourant en fonction de la vitesse de recombinaison Sepour
plusieurs valeurs du coefficient d’absorption.
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Figure 3:- Profil de de la densité de photocourant en fonction de la vitesse de recombinaison S¢

Les courbes de densité de photocourant des porteurs minoritaires de charge en fonction des vitesses de
recombinaison a la jonction montrent que pour de faibles valeurs de la vitesse de recombinaison le photocourant est
nul et présente un plateau pour les grandes valeurs de S¢ correspondant & la situation de court-ciruit. On peut donc
déduire I’écriture suivante [22, 34, 35] :

9Jph (Sg.Sp.H.0)

aS¢ | $¢>2,7x105cm s~1 = 0 o
La résolution de 1’équation (8) nous conduit aux équations (9) et (10) :
D H
" b (I) 9)

Cette expression (Eg. 9) est également produite pour la vitesse de recombinaison(Sf01) des porteurs
minoritaires a la jonction [21, 35].
aLch(%)—aLe_“H—sh(%)

ch (%)—e*"‘“ —aL sh (%)

Sp2(H,@) = 2 X (10)

Détermination de I’épaisseur optimum du CZTS

Le contrdle de I’épaisseur de la couche CZTS, s’avere important afin d’éviter I’introduction de certains composants
résistifs qui peuvent affecter les performances de celle-ci. En s’apuyant sur la structure de la photopile a jonctions
verticales connectées en parallele [57, 58] conduisant a un photocourant optimum, la représentation graphique bi
axes(figure. 4)des expressions des vitesses de recombinaison Sbl et Sb2 (Eq. 9 et 10) [21] a permis d’extraire les
valeurs de I’épaisseur optimum puis les représenter pour différentes valeurs du coefficient d’absorption.
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18000 - 14000
160001 : : : : ; — 13500
0.00020 0.00025 0.00030 0.00035 0.00040 0.00045 0.00050
Epaisseur de la base (cm)
Figure 4:- Courbes de Sb1 et Sb2en fonction de (H) pour différentes valeurs de o
Le tableau. 1 présente les valeurs de I’épaisseur optimumH, (o) en fonction du coefficient d’absorption.
Tableau 1:- Epaisseur optimumH,, (o) pour différentes valeurs de o,
[0?) 11601.7 10002.1 8635.2 7462.6 6453.1 5581.4 4826.6 4171.6
(em™)
Hop 0.00024 0.000245 | 0.00025 | 0.000255 | 0.00026 | 0.000265 | 0.00027 | 0.000275
(cm)

Le tableau.1 permet de représenter sur la figure. 5, 1’épaisseur optimumH,,(a) en fonction du coefficient

d’absorption de la cellule solaire CZTS.
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Figure. 5:-Profil de I’épaisseur optimumH,,; pour en fonction du coefficient d’absorption («).

L’équation mathématiquemodélisant la courbe de lafigure. 5de 1’épaisseur optimum de la base H,, (o) est donnee
par la relation suivante:
Hop1 () = —3.13 X 10« + 2.76 x 10~ (11)

Lafigure. 5 illustre ’effet de la variation du coefficient d’absorption sur 1’épaisseur de la cellule solaire. Nous
constatons que 1’augmentation du coefficient du coefficient d’absorption entraine une diminution de 1’épaisseur de
la couche CZTS, comme observée sur d’autres travaux[50-56]. Ainsi il n’est donc pas nécessaire de produire des
cellules solaires CZTS avec une épaisseur tres large.

Des travaux antérieurs sursur les photopiles a base épaisse en général et en particulier sur les cellules solaires a
couches mince a base de CZTS, illustrent ces résultats montrant la réduction de 1’épaisseur optimale [1,6].

Conclusion:-

L’effet du coefficient d’absorption sur 1I’épaisseur de la couche absorbante CZTS a été étudié, a travers la technique
de representation graphique des expressions de la vitesse de recombinaison des porteurs minoritaires en face arriére
de la couche.Ce travail présente un intérét certain dans la modélisation de ’optimisation de I’épaisseur de la couche
de CZTS, et peut constituer un référentiel pour des simulations expérimentales avec un contrdle précis des
parametres du processus de fabrication et faire des économies de matériaux.. Les effets d’autres paramétres
physiques tels que, le taux de dopage, la frequence de modulation de 1’éclairement incidente, la variation de la
température, I’application de champ électromagnétique, pourraient etre étudiés sur 1’optimisation de I’paisseur la
couche CZTS.
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