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Abstract

Dans le contexte du développement du photovoltaique a grande échelle, la question de la soutenabilité des
filieres technologiques prend de I'importance. Celle-ci dépend, entre autres, des quantités de matiere et
d’énergie mises en ceuvre, de la durée de vie des matériaux, des rendements, etc. Dans tous ces domaines,
la chimie peut apporter des solutions originales, ce qu'illustre cet article a travers quelques exemples tirés
des matériaux en couches minces et des matériaux pour la manipulation de la lumiére.

Energie solaire, matériaux.

More watts with less: trends in high efficiency photovoltaics

In the context of large scale deployment of solar energy, sustainability issues have to be considered. They
involve scrutiny over the manufacturing processes (material and energy use), the lifetime of the components,
their efficiency, etc. In all these domains, chemistry has the potential to provide key solutions as illustrated

in this article through thin film solar cells technologies and light-managing materials.

Keywords Solar energy, materials.

es dispositifs photovoltaiques ont fait d’impressionnants

progres dans les années récentes, tant en performances
qu’en déploiement [1-3]. lls produisent aujourd’hui une éner-
gie dont le co(t se rapproche rapidement de celui des autres
énergies. Les rendements du photovoltaique (PV) sont
actuellement compris entre 10 et 20 % pour des dispositifs
commerciaux les plus courants. En termes de déploiement,
Cc’est aussi trés impressionnant puisque I'on approche
actuellement des 200 GW installés dans le monde. L’électri-
cité photovoltaique est maintenant compétitive économi-
quement dans de nombreuses régions, a commencer par
les plus ensoleillées —mais aussi dans des pays comme
I’Allemagne — et elle offre un service adapté a de nombreux
besoins.

Pour autant, contrairement a ce que I'on lit parfois, la res-
source n’est pas gratuite : il faut de la place pour collecter
I’énergie (avec occasionnellement un conflit d’'usage de
I’espace), ainsi que des capteurs et de I’électronique pour
convertir I’énergie lumineuse en électricité utilisable directe-
ment ou injectable sur le réseau. L’augmentation de I'effica-
cité répond a des questions de colt et d’empreinte écolo-
gique. A noter que I'énergie grise (énergie nécessaire a la
fabrication) des capteurs photovoltaiques représente 5 a
10 % de I'énergie qu’ils délivreront dans des conditions
moyennes d’utilisation.

La compréhension de la conversion photovoltaique
s’appuie sur la thermodynamique classique qui régit la
conversion d’énergie et la mécanique quantique. Si I'on se
référe au rendement de Carnot, le rendement maximum de

conversion de I’énergie solaire (ratio entre le travail utilisable
et I’énergie collectée) est tres élevé : ~ 95 %. Mais si I'on
prend en compte les effets quantiques, et surtout si I'on
considére le rendement a puissance maximum (la ressource
étant gratuite, il vaut mieux avoir un systéme fonctionnant a
puissance maximum, donc en acceptant davantage de dis-
sipation, plutét qu’a rendement maximum ou la dissipation
est minimale), le rendement limite diminue, tout en restant
tres respectable (~ 87 %) [4]. Les cellules solaires ordinaires
sont en réalité encore trés loin de cet optimum. Cela aussi
est d0 au caractére quantique des photons (et des élec-
trons). Les cellules ordinaires, qui utilisent des semi-conduc-
teurs sous forme de jonctions p/n, ne peuvent en effet utiliser
que les photons absorbés par le semi-conducteur, qui doi-
vent avoir une énergie suffisante pour déclencher la transi-
tion d’un électron d’un niveau bas en énergie vers un niveau
plus élevé. Mais elles ne peuvent utiliser qu’une partie de
I’énergie de ces photons, car la fraction d’énergie supérieure
au seuil d’absorption est perdue en chaleur. Enfin, une frac-
tion des paires (électrons-trous) photo-induites par les exci-
tations électroniques se perd inévitablement par recombinai-
son avant d’étre collectée par les électrodes. Au final, le
spectre solaire comportant des photons d’énergies tres
diverses, on ne peut espérer récupérer guere plus de 30 %
de I’énergie incidente dans des conditions standards, méme
avec le meilleur semi-conducteur du monde : c’est la limite
théorique dite de Shockley-Queisser [5].

Les cellules solaires procédent en fait a la conversion de
I’énergie lumineuse en énergie électrochimique : la promo-
tion d’électrons des niveaux de valence (HOMO) vers la
bande de conduction (LUMO) par absorption de photons a
pour effet de générer un potentiel électrochimique interne
au semi-conducteur, tout a fait analogue a celui que I'on
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Figure 1 - La surface jaune représente le flux d’énergie solaire par intervalle de longueur d’onde. La surface en rouge a gauche en donne la
fraction convertie par une photopile au silicium ; a droite : la fraction convertie par chacune des cellules dans le cas d’une triple jonction
GalnP/GaAs/Ge. Dans ce dernier cas, la fraction totale du spectre solaire convertie est bien plus importante.

retrouve dans une cellule électrochimique et qui constitue
la force électromotrice de la conversion photovoltaique.

Aujourd’hui, les meilleures technologies basées sur le
principe de la jonction p/n ont des rendements de conver-
sion proches de 29 % (c’est-a-dire tout prés de la limite
théorique de ce type de dispositifs !). On peut faire mieux en
utilisant des systéemes multijonctions, c’est-a-dire pour les-
quels le spectre solaire est partitionné en domaines spec-
traux, chacun étant converti par une cellule solaire (par
exemple p/n) optimisée pour la région spectrale en question
de fagon a limiter la fraction d’énergie dissipée en chaleur, ce
qui est illustré figure 1.

Dans les trois a cing ans a venir, les cellules multijonc-
tions pourraient se rapprocher des 50 % de rendement, au
moins en laboratoire, en jouant a la fois sur le nombre de
jonctions semi-conductrices et sur la concentration utilisée.
Ces systémes risquent par contre de croitre fortement en
complexité et pourraient donc étre difficilement utilisables
a grande échelle.

Les cellules solaires en couches
minces a haut rendement :
les chalcogénures

Les cellules solaires en couches minces, souvent dési-

gnées comme cellules de deuxieme génération, regroupent
la filiére du silicium amorphe, celle du tellurure de cadmium

(CdTe) et celle a base d’alliages de diséléniure de cuivre,
d’indium et de gallium (Cu(In,Ga)Se,, noté CIGS). Actuelle-
ment, dans I'univers des couches minces, la technologie
CIGS est considérée comme celle qui présente le meilleur
potentiel en termes de rendement, avec des rendements
record en cellules de 21,7 % et en modules de 17,8 % sur
des surfaces de 0,09 m? et 15,7 % sur 1,1 m2, trés proches
de ceux du silicium polycristallin.

La chimie a joué un rdle particulierement important dans
les progrés de la filiere CIGS au niveau des matériaux semi-
conducteurs, de la métallurgie et des technologies en
couches minces. En effet, la mise au point a été réalisée grace
ala collaboration de nombreux chercheurs spécialistes d’une
famille de matériaux que I'on appelle les chalcopyrites (par
référence au minéral CuFeS,). On utilise la dénomination
commune CIGS pour I'ensemble des chalcopyrites de la
famille des ternaires (CulnSe,, CuGaSe,, CulnS,) et alliages
dérivés de Cu(In,Ga)(S,Se),. Le CIGS est un matériau poly-
cristallin, rempli de défauts et de joints de grains. Les spécia-
listes du photovoltaique n’y auraient pas accordé le moindre
intérét quelques années auparavant, pourtant, grace a la
compréhension de la chimie de ces matériaux et de leurs
interfaces trés complexes, le systeme fonctionne trés bien.

La figure 2 montre la structure de base des cellules CIGS.
L’empilement de couches commence par le contact arriere
métallique de molybdéne déposé sur verre par pulvérisation
cathodique. La couche de CIGS ou I'indium a été partiellement

« Absorbeur:
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Cu(In,Ga)(S,Se), (2-2,5 pm)

Contact arriére : Mo (0,5 pm)

e

Figure 2 - Schéma d’une cellule solaire de type verre/Mo/CIGS/CdS/i-ZnO/ZnO:Al.
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remplacé par du gallium, Culny,GaSe, (CIGS), est
déposée ensuite par co-évaporation sous ultravide
en général, a des températures de substrats d’environ
550 °C, a partir de sources élémentaires. La substitution
de l'indium par du gallium permet de faire varier la lar-
geur de bande interdite entre 1 eV (pour x = 0) et 1,7 eV
(pour x=1). La composition la plus efficace est
Culng 7Gag 3Sep, pour x = 0,3, avec une bande interdite
de 1,15 eV, ce qui en fait un matériau absorbeur le plus
proche du silicium cristallin en termes de bande interdite
(1,1 eV). Une couche interfaciale (dite « couche tampon »)
de CdS, ou de plus en plus de ZnS, de type n d’une cin-
quantaine de nanomeétres est ensuite déposée par dépot
chimique en solution. Elle permet d’adapter I'interface
entre le CIGS et les couches de ZnO (oxyde de zinc) non
dopé (i-ZnO) et d'oxyde transparent conducteur de ZnO
dopé a l'aluminium (ZnO:Al) de type n que I'on dépose
ensuite par pulvérisation cathodique pour prendre le
contact avant, tout en laissant passer un maximum de
lumiére qui sera ensuite absorbée par le CIGS.

Actuellement, de nombreuses recherches portent sur
la diminution des codts de fabrication des cellules solaires a
base de CIGS, avec par exemple la mise au point des dépbts
atmosphériques qui constituent I'un des leviers pour abais-
ser le colit de production. En effet, la filiere CIGS développée
en France, particulierement au sein de la société NEXCIS, fait
appel a une technologie de production du CIGS basée sur
I’électrolyse, au lieu des technologies classiques de dép6t a
partir de procédés sous vide. Dans le méme esprit, la société
américaine IBM travaille sur la mise en place d’une filiere
basée sur la sérigraphie. Ces méthodes, particulierement
bien adaptées aux grandes surfaces, sont rendues possibles
grace a la tolérance exceptionnelle du CIGS aux défauts
structuraux et chimiques, contrairement au silicium.

Un autre avantage de la technologie CIGS est qu’elle per-
met de fabriquer aisément des modules sur des supports
souples, d’'un poids plus faible que pour le verre, souples
d’utilisation, de mise en ceuvre et de transport. Un avantage
majeur réside également dans leur co(t, potentiellement tres
faible, qui en fait des supports de choix pour le futur.

Le succes de la filiere CIGS, qui atteint aujourd’hui la
maturité technologique et amorce son développement
industriel, démontre la pertinence stratégique des matériaux
chalcogénures pour une conversion photovoltaique compé-
titive et a haut rendement. Toutefois, le potentiel de cette
filiere est encore largement inexploité et la marge de pro-
gression en matiere d’innovation est trés importante. On
peut noter par exemple le développement d’une filiere
couche mince a base de I'alliage Cu,ZnSn(S,Se),, noté
CZTS, qui s’apparente a la filiere Cu(In,Ga)Se, (CIGS), mais
sans les éléments rares indium et gallium. Enfin, une autre
des tendances fortes qui se dessine est d’aller vers des
couches de CIGS de plus en plus minces (< 500 nm) et fai-
sant de plus en plus appel aux techniques les plus avancées
d’ingénierie optique.

La concentration du flux solaire incident permet de dimi-
nuer la quantité de matériau photovoltaique souvent rare et
onéreux, mais également d’augmenter le rendement de la
cellule. Un systéme de concentration optique non imageant

Cellule solaire

et particulierement intéressant suscite depuis ces derniéres
années de nombreuses recherches : le concentrateur solaire
luminescent (ou LSC, «luminescent solar concentrator »).
Capable de concentrer a la fois les composantes directe et
diffuse de la lumiere, il ne nécessite pas de systeme de suivi
de la course du Soleil et est de ce fait peu coliteux.

Le concentrateur solaire luminescent peut étre défini
comme une cavité piégeant la lumiére jusqu’a ce que, par jeu
de réflexions internes totales, les photons atteignent la cel-
lule photovoltaique. Cette cavité est généralement consti-
tuée d’une matrice (en polymére, PMMA par exemple) dopée
par une molécule fluorescente. Cette derniére absorbe les
photons incidents puis les réémet vers des longueurs d’onde
plus grandes de maniére isotrope, permettant la réflexion
interne totale sur les faces du LSC. Différentes structures
sont possibles de fagon a assurer le meilleur piégeage : la
configuration généralement proposée place les cellules sur
les cOtés de la cavité, mais les modélisations et résultats
obtenus montrent que la disposition en face arriére est tout
aussi performante (figure 3) [6].

Les molécules organiques fluorescentes efficaces pour
les LSC appartiennent principalement aux familles des rho-
damines, coumarines, pérylénes, naphtalimides [7] (figure 4).

Pour améliorer I'absorption et ainsi le rendement du dis-
positif, il a été démontré que I’adjonction en face avant d’'un
filtre photonique 3D (ou cristal photonique, ou encore PBS
pour « photonic band stop ») permettait de réduire les pertes
et d’augmenter le piégeage des photons présents dans le
cbne d’échappement sous I'angle critique. Un cristal photo-
nique, a I'instar d’un cristal atomique qui diffracte les fonc-
tions d’onde électronique pour former des bandes occupées
et des bandes d’énergie interdites, diffracte luiles ondes élec-
tromagnétiques dans un arrangement périodique de maté-
riaux présentant un contraste d’indices optiques structurés a
I’échelle micrométrique. Il permet de faire des filtres optiques
dont le comportement (passant ou non) est ajustable en lon-
gueur d’onde et en direction de propagation. Des cristaux
photoniques de type opale ou opale inverse sont de bons can-
didats pour remplir cette fonction de PBS. Pour les cellules
solaires, différentes structures périodiques sont étudiées :
réseaux de trous, de plots, empilement de nanoparticules...

L’opale, cristal naturel, est composée de nanoparticules
de silice monodisperses, dont I’empilement périodique
cubique face centrée présente un gap dans le domaine du
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visible, la longueur d’onde dépendant principalement du
diamétre des particules. Les opales peuvent étre créées
artificiellement au laboratoire et déposées ensuite sur la
face avant du LSC (par « spin-coating », « dip-coating »,
sédimentation...) [8-9].

La principale limite au rendement des cellules photovol-
taiques est Iinadéquation entre le spectre du rayonnement
solaire incident et le spectre d’absorption de la cellule. Pour
améliorer le rendement de conversion lumiere/courant élec-
trique, il est donc nécessaire de créer, a partir du rayonnement
solaire, un rayonnement secondaire qui soit adapté a la sensi-
bilité spectrale des cellules. La conversion de photons a donc
pour but de « modifier » le spectre solaire, de fagon a optimiser
I’absorption des cellules solaires, en limitant ainsi les pertes par
thermalisation et par réflexion. Deux phénomeénes de conver-
sion de fréquence peuvent étre exploités, communément appe-
Iés « up-conversion » et « down-conversion ». L’'up-conversion
(UC) consiste a combiner deux photons de faible énergie afin
d’obtenir un photon plus énergétique. Au contraire, la down-
conversion (DC) permet d’obtenir deux photons de moindre
énergie a partir d’un photon tres énergétique (figure 5).

Dans le cas de I'up-conversion, le matériau « up-conver-
ter » est placé derriere une cellule bifaciale conventionnelle

[
C
‘ Cellule solaire bifaciale
Adaptateur d'indice
Up-converter
Cellule UC / PV W i
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[10] de fagon a ce que les photons non absorbés par la cel-
lule soient convertis par le matériau up-converter. Un miroir
réfléchit ces nouveaux photons vers la cellule. Dans le cas de
la down-conversion, la couche DC est placée sur la face
avant de la cellule solaire et permet la conversion d’un pho-
ton ultraviolet en plusieurs photons visibles.

Cependant, comme la section efficace des terres rares
utilisées reste étroite et que I'efficacité n’est donc vraiment
améliorée que sous concentration, les résonances plasmo-
niques se sont révélées intéressantes pour exalter davan-
tage le phénomeéne [12]. Lorsqu’une particule métallique est
soumise a un champ électromagnétique dont la longueur
d’onde est trés supérieure a la taille de la particule, tous les
électrons libres de la bande de conduction soumis au méme
champ oscillent collectivement et en phase. Lorsque cette
fréquence d’oscillation correspond a celle de I'onde inci-
dente, il se produit un phénomene de résonance, appelé
aussi résonance de plasmon de surface (RPS). Il semble
alors intéressant de réaliser le couplage entre une couche de
matériau up-converter et des nanoparticules métalliques
dont la résonance plasmonique correspond a la longueur
d’onde des photons réémis par le matériau UC.

Dans le cas de YF5:Er®*,Yb3*, des nanoparticules d’or
périodiquement réparties ont permis d’exalter d’un facteur
x 400 I'intensité UC obtenue par rapport a I'effet obtenu avec
la couche UC seule [13] (figure 6).

Nous avons vu que le processus de conversion photo-
voltaique était en fait un processus électrochimique. La
recherche de matériaux efficaces, stables, et basés sur des
éléments abondants et non toxiques nécessite de faire appel
a divers domaines de la chimie, de la chimie du solide aux
sciences des interfaces. L’économie d’atomes est aussi un
objectif trés important.

Enfin, les matériaux fluorescents offrent des opportunités
pour la manipulation des photons permettant d’envisager
une augmentation significative des rendements de conversion.

Dans un futur plus ou moins éloigné, nous saurons pro-
bablement fabriquer des cellules solaires ayant un rende-
ment a 80 % de la limite théorique, donc a plus de 60 % de
rendement de conversion, utilisant des quantités de maté-
riaux actifs tres faibles (des densités de 6 MW/cm? sont
atteignables) et durables. Dans tous ces domaines, la chimie
a et aura toute sa place.




_——  Or
Matériau UC

S Ol-.

Figure 6 - Structures plasmoniques composées d’un miroir en or,
d’une couche de matériau UC en YF5:Er3*,Yb* et de nanoparti-
cules d’or [13].
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UV-2600 : L’évolution spectrale

Couplé a la nouvelle sphére ISR-2600Plus, I'UV-2600
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UV-2700 : Linéarité maximale
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