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(57) Abstract : The invention relates to a method for manufacturing an optionally doped transparent zinc oxide electrode,
characterized in that a zinc oxide layer is deposited on at least one of the surtaces of a substrate or at least one layer in contact
with one of the surfaces of said substrate, and in that said layer is subjected to a controlled oxidation to overoxidize a surface
portion of said layer on a fraction of the body thereof.

(57) Abrégé : Procédé de fabrication d'une électrode transparente a base d'oxyde de zinc, éventuellement dopé, caractérisé en ce
que l'on dépose, sur I'une au moins des faces d'un substrat ou sur au moins une couche en contact de l'une des faces dudit substrat,
une couche a base d'oxyde de zinc, et en ce que l'on soumet cette couche a une oxydation contrdlée de maniére a sur-oxyder une
portion de surface de ladite couche sur une fraction de son épaisseur.
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CELLULE PHOTOVOLTAIQUE ET SUBSTRAT DE CELLULE
PHOTOVOLTAIQUE

L’invention se rapporte a un substrat de face avant de cellule
photovoltaique, notamment un substrat verrier transparent, ainsi qu’a
une cellule photovoltaique incorporant un tel substrat.

Dans une cellule photovoltaique, un systéme photovoltaique a
matériau photovoltaique qui produit de 1’énergie électrique sous l’effet
d'un rayonnement incident est positionné entre un substrat de face
arriére et un substrat de face avant, ce substrat de face avant étant le
premier substrat qui est traversé par le rayonnement incident avant
qu’il n’atteigne le matériau photovoltaique.

Dans la cellule photovoltaique, le substrat de face avant comporte
d'une maniére habituelle en dessous d'une surface principale tournée
vers le matériau photovoltaique un revétement électrode transparent en
contact électrique avec le matériau photovoltaique disposé dessous
lorsque l'on considére que la direction principale d’arrivée du
rayonnement incident est par le dessus.

Ce revétement électrode de face avant constitue ainsi, en général,
la borne négative (ou collectant les trous) de la cellule solaire Bien sur,
la cellule solaire comporte aussi sur le substrat de face arriére un
revétement électrode qui constitue alors la borne positive (ou collectant
les électrons) de la cellule solaire, mais en général, le revétement
électrode du substrat de face arriére n’est pas transparent.

Le matériau utilisé habituellement pour le revétement électrode
transparent du substrat de face avant est en général un matériau a
base d’oxyde transparent conducteur (« TCO » en anglais), comme par
exemple un matériau a base d’oxyde d’indium et d’é¢tain (ITO), ou a base
d’oxyde de zinc dopé a l'aluminium (ZnO:Al) ou dopé au bore (ZnO:B),
ou dopé au gallium, ou dopé a l'indium, ou dopé au titane, ou dopé au
vanadium (au sens de l'invention, pour les composés précédents a base
d’'oxyde de zinc, le dopage s’entend pour une fraction massique
inférieure a 10 %) ou encore a base d’oxyde d’étain dopé au fluor

(SnO2:F), ou encore en oxyde mixte de zinc et d’indium (IZO).
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Ces matériaux sont déposés par voie chimique, comme par
exemple par dépot de vapeur chimique (« CVD»), éventuellement
améliorée par plasma (« PECVD ») ou par voie physique, comme par
exemple par dépot sous vide par pulvérisation cathodique,
éventuellement assistée par champ magnétique (« Magnétron »).

Toutefois, pour obtenir la conduction électrique souhaitée, ou
plutot la faible résistance souhaitée, le revétement électrode a base de
TCO doit étre déposé a une épaisseur physique relativement importante,
de l'ordre de SO0 a 1 000 nm et méme parfois plus, ce qui colite cher eu
égard au prix de ces matériaux lorsqu’ils sont déposés en couches
minces.

Lorsque le procédé de dépdt nécessite un apport de chaleur, cela
augmente encore le cott de fabrication.

Un autre inconvénient majeur des revétements électrodes a base
de TCO réside dans le fait que pour un matériau choisi, son épaisseur
physique est toujours un compromis entre la conduction électrique
finalement obtenue et la transparence finalement obtenue car plus
I’épaisseur physique est importante, plus la conductivité sera forte mais
plus la transparence sera faible et inversement, plus [’épaisseur
physique est faible, plus la transparence sera forte mais plus la
conductivité sera faible.

Il n’est donc pas possible avec les revétements €électrode a base de
TCO d’optimiser indépendamment la conductivité du revétement
électrode et sa transparence.

Toutefois, cette solution peut encore étre améliorée.

L’art antérieur connait aussi le brevet américain US 6 169 246 qui
porte sur une cellule photovoltaique a matériau photovoltaique
absorbant a base de Cadmium, ladite cellule comportant un substrat de
face avant verrier transparent comportant sur une surface principale un
revétement électrode transparent constitué d'un oxyde conducteur
transparent TCO.

Selon ce document, au-dessus du revétement électrode en TCO et
en dessous du matériau photovoltaique est interposée une couche

tampon en stannate de zinc qui ne fait donc partie ni du revétement



WO 2010/001014 PCT/FR2009/051057
-3-
électrode en TCO, ni du matériau photovoltaique. Cette couche posséde
en outre l'inconvénient d’étre trés difficile a déposer par des techniques
de pulvérisation magnétron, la cible incorporant ce matériau étant de
nature isolante électriquement.

Un but important de l'invention est de permettre que le transport
de charge entre le revétement électrode et le matériau photovoltaique,
en particulier a base de Cadmium, soit facilement contrélé et que
lefficacité de la cellule puisse étre en conséquence améliorée.

La présente invention vise donc a pallier les inconvénients des
solutions de l'art antérieur en proposant un procédé de réalisation
d’'une électrode conductrice transparente sans ajout d'une couche
d’adaptation du travail de sortie.

Un but important de l'invention est de permettre que le transport
de charge entre le revétement électrode et le matériau photovoltaique,
en particulier a base de Cadmium soit facilement controlé et que
l’efficacité de la cellule puisse étre en conséquence ameéliorée.

Un autre but important est aussi de réaliser un revétement
électrode transparent a base de couches minces qui soit simple a
réaliser et le moins cher possible a fabriquer industriellement.

L’invention a ainsi pour objet, un procédé de fabrication d’une
électrode transparente a base d’oxyde de zinc, éventuellement dopé, qui
se caractérise en ce que l'on dépose, sur I'une au moins des faces dun
substrat ou sur au moins une couche en contact de 'une des faces
dudit substrat, une couche a base d’oxyde de zinc, et en ce que l'on
soumet cette couche a une oxydation controlée de maniére a sur-oxyder
une portion de surface de ladite couche sur une fraction de son

épaisseur.

Dans une variante préférée de l'invention, la couche conductrice
transparente est a base doxyde de zinc, sur-stocechiométrique,

éventuellement dopée.

Son épaisseur physique est de préférence comprise entre 400 et
1400 nm. La couche conductrice transparente est éventuellement

déposée, selon une variante de réalisation de linvention, sur une
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couche d’ancrage, destinée a favoriser l'orientation cristalline adéquate
de la couche conductrice déposée dessus), cette couche d’ancrage est
notamment a base d’oxyde mixte de zinc et d’étain ou a base d’oxyde

mixte d’indium et d’étain (ITO).

Dans une autre variante préférée de l'invention, la couche
conductrice transparente est déposée sur une couche présentant une
fonction de barriéere chimique a la diffusion, et a particulier a la
diffusion du sodium provenant du substrat, protégeant alors le
revétement formant [’électrode, et plus particulierement la couche
conductrice, notamment lors d'un éventuel traitement thermique,
notamment de trempe, ’épaisseur physique de cette couche barriére est
comprise entre 20 et 50 nm.

Ainsi, le revétement électrode doit étre transparent. Il doit ainsi
présenter, déposé sur le substrat, dans la plage de longueur d’onde
entre 300 et 1200 nm, une transmission lumineuse moyenne minimum
de 65 %, voire de 75 % et de préférence encore de 85 % ou plus encore
notamment d’au moins 90 %.

Si le substrat de face avant doit subir un traitement thermique,
notamment de trempe, aprés le dépot des couches minces et avant son
intégration dans la cellule photovoltaique, il est tout a fait possible
quavant le traitement thermique le substrat revétu de l'empilement
agissant en tant que revétement électrode soit peu transparent. Il peut
par exemple avoir, avant ce traitement thermique une transmission
lumineuse dans le visible inférieure a 65 %, voire méme inférieure a 50
%.

L’important est que le revétement électrode soit transparent avant
traitement thermique tel qu’il présente apres le traitement thermique,
dans la plage de longueur donde entre 300 et 1200 nm, une
transmission lumineuse moyenne minimum de 65 %, voire de 75 % et
de préférence encore de 85 % ou plus encore notamment d’au moins 90
%.

Ainsi, il est alors possible de choisir ’épaisseur d’électrode

transparente en fonction du travail de sortie désiré.



WO 2010/001014 PCT/FR2009/051057
-5 -

Par ailleurs, dans le cadre de l'invention, 'empilement ne présente
pas dans l’absolu la meilleure transmission lumineuse possible, mais
présente la meilleure transmission lumineuse possible dans le contexte
de la cellule photovoltaique selon l'invention, c’est-a-dire dans la gamme
d’efficacité quantique QE du matériau photovoltaique considérée.

Il est rappelé ici que lefficacité quantique QE est d’une maniere
connue lexpression de la probabilité (entre O et 1) qu'un photon
incident avec une longueur d’onde selon l’abscisse soit transformé en
paire électron-trou.

La longueur d’onde maximum d’absorption Am, c’est-a-dire la
longueur d’onde a laquelle l’efficacité quantique est maximum est de
l'ordre de 640 nm pour du Cadmium .

La couche conductrice transparente est, de préférence, déposée
sous une forme cristallisée ou sous une forme amorphe mais qui
devient cristallisée aprés traitement thermique, sur une couche
diélectrique mince qui (appelée alors « couche d’ancrage » car favorisant
l'orientation cristalline adéquate de la couche métallique déposée
dessus).

La couche conductrice transparente est ainsi, de préférence,
déposée au-dessus d’une, voire directement sur une, couche d’ancrage
a base d’oxyde, notamment a base d’oxyde de zinc ou a base d’oxyde
mixte de zinc et d’étain, éventuellement dopé, éventuellement a
I'aluminium (le dopage s’entend d’une manieére habituelle comme
exposant une présence de I’élément dans une quantité de 0,1 a 10 % en
masse molaire d’élément métallique dans la couche et l'expression « a
base de» s’entend d’une maniere habituelle d'une couche contenant
majoritairement le matériau ; l’expression « a base de » couvre ainsi le
dopage de ce matériau par un autre), ou a base d’oxyde de zinc et
d’oxyde d’étain, éventuellement dopé 'un et/ou l'autre.

L’épaisseur physique (ou réelle) de la couche d’ancrage est de
préférence comprise entre 2 et 30 nm et de préférence encore comprise
entre 3 et 20 nm.

Cette couche d’ancrage est un matériau qui présente, de

préférence, une résistivité p (définie par le produit de la résistance par
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carré de la couche par son épaisseur) telle que 0.2 mQ.cm <p < 200
Q.cm.
L'empilement est généralement obtenu par une succession de
dépots effectués par une technique utilisant le vide comme la
pulvérisation cathodique éventuellement assistée par champ

magnétique.

Le substrat peut comporter un revétement a base de matériau
photovoltaique, notamment a base de Cadmium, au-dessus du

revétement électrode a 'opposé du substrat de face avant.

Une structure préférée de substrat de face avant selon l'invention
est ainsi du type: substrat / revétement électrode / matériau
photovoltaique.

I est ainsi particulier intéressant, lorsque le matériau
photovoltaique est a base de Cadmium, de choisir un vitrage
architectural pour des applications véhicules ou batiments et résistant
au traitement thermique de trempe, appelé «trempable» ou «a
tremper ».

Toutes les couches du revétement électrode sont, de préférence,
déposées par une technique de dépoét sous vide, mais il n’est toutefois
pas exclu que la premiére ou les premiéres couches de l'empilement
puisse(nt) étre déposée(s) par une autre technique, par exemple par une
technique de décomposition thermique de type pyrolyse ou par CVD,
éventuellement sous vide.

Avantageusement en outre, le revétement électrode selon
I'invention peut tout a fait €tre utilisée en tant que revétement électrode
de face arriére, en particulier lorsqu’il est souhaité qu’au moins une
petite partie du rayonnement incident traverse complétement la cellule
photovoltaique.

Les détails et caractéristiques avantageuses de linvention
ressortent des exemples non limitatifs suivants, illustrés a l’aide des
figures ci-jointes :

- La figure 1 illustre un substrat de face avant de cellule solaire

I'invention selon un premier mode de réalisation de l'invention,
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revétu d'un revétement électrode en oxyde transparent
conducteur ;

- La figure 2 illustre un substrat de face avant de cellule solaire
selon un deuxiéme mode de réalisation de l'invention, revétu
d'un revétement électrode en oxyde transparent conducteur et
incorporant une couche d’ancrage ;

- La figure 3 illustre un substrat de face avant de cellule solaire
selon un troisieme mode de réalisation de l’invention, revétu
d'un revétement électrode en oxyde transparent conducteur et
incorporant une couche barriére aux alcalins,

- La figure 4 illustre un substrat de face avant de cellule solaire
selon linvention selon un quatriéme mode de réalisation de
I'invention, revétu d'un revétement ¢électrode en oxyde
transparent conducteur et incorporant a la fois une couche
d’ancrage et une couche barriére aux alcalins,

- La figure 5 illustre un schéma en coupe dune cellule
photovoltaique.

Dans les figures 1, 2, 3, 4 et 5, les proportions entre les épaisseurs
des différents revétements, couches, matériaux ne sont pas
rigoureusement respectées afin de faciliter leur lecture.

La figure 1 illustre un substrat 10 de face avant de cellule
photovoltaique selon linvention a matériau photovoltaique 200
absorbant, ledit substrat 10 comportant sur une surface principale un
revétement électrode 100 transparent constitué d'un TCO, autrement
appelée couche conductrice transparente.

Le substrat 10 de face avant est disposé dans la cellule
photovoltaique de telle maniére que le substrat 10 de face avant est le
premier substrat traversé par le rayonnement incident R, avant
d’atteindre le matériau photovoltaique 200.

La figure 2 difféere de la figure 1 par le fait que 'on interpose entre
la couche conductrice 100 et le substrat 10, une couche d’ancrage 23.

La figure 3 difféere de la figure 1 par le fait que 'on interpose entre
la couche conductrice 100 et le substrat 10, une couche de barriére aux

alcalins 24.
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La figure 4 incorpore les dispositions des solutions présentées au
niveau des figures 2 et 3, a savoir que la couche conductrice
transparente est déposée sur une couche d’ancrage 23, elle-méme
déposée sur une couche barriére aux alcalins 24.

La couche conductrice 100, d'une épaisseur comprise entre 400
et 1400 nm est a base d’oxyde de zinc dopé aluminium (ZnO :Al), cette
couche est déposée sur une couche d’ancrage a base de d’oxyde mixte
de zinc et d’étain, selon une épaisseur entre 2 et 30 nm et de préférence
encore comprise entre 3 et 20 nm, par exemple 7 nm, elle-méme
déposée sur une couche barriére aux alcalins 24, par exemple a base
d'un matériau diélectrique, notamment de nitrures, d’oxydes ou
d’oxynitrures de silicium, ou de nitrures, d’oxydes ou d’oxynitrures
d’aluminium, utilisés seuls ou en mélange, son épaisseur est comprise
entre 30 et 50 nm.

Apreés avoir déposé ces couches, la couche terminale a base
d’oxyde de zinc subit une sur-oxydation. A cette fin, dans l’enceinte de
dépot (dans au moins une chambre du magnétron), on fait varier la
quantité d’oxygéne introduite pendant la phase de dépdt de l'oxyde de
zinc. On crée ainsi un gradient de concentration en oxygéne dans
I’épaisseur de la couche déposée.

Ce gradient de concentration en oxygéne dans la couche en ZnO est
délimité sur les figures par le repére 22. Il est alors possible, en
modifiant les parameétres d’ajout en oxygéne, de contréler le niveau
d’oxydation et ’épaisseur de ZnO sur-stoechiométrique afin de contréler

le travail de sortie de ’électrode.

L’échantillon test est le suivant :

V extra clair (3 mm)/SizNs (40 nm) /ZnO :Al (500 nm),

On donne ci-aprés un tableau qui démontre pour 1’échantillon ci-dessus

I'influence de la quantité d’O, introduite sur le travail de sortie de la

cellule
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Flux Ar (sccm) Flux Oz/Ar (10 %) travail de sortie (eV)
150 0 4.5
150 3 4.6
150 8 4.7
150 20 4.9

La figure S illustre une cellule photovoltaique 1 en coupe pourvue
d'un substrat 10 de face avant selon l'invention, par lequel pénétre un
rayonnement incident R et d’'un substrat de face arriére 20.

Le matériau photovoltaique 200, par exemple en Cadmium, est
situé entre ces deux substrats. Il est constitué dune couche de
matériau semi-conducteur dopé n 220 et une couche de matériau semi-
conducteur dopé p 240, qui vont produire le courant électrique. Les
revétements électrodes 100, 300 intercalés respectivement entre d'une
part le substrat 10 de face avant et la couche de matériau semi-
conducteur dopé n 220 et d’autre part entre la couche de matériau
semi-conducteur dopé p 240 et le substrat de face arriere 20 complétent
la structure électrique.

Le revétement électrode 300 peut étre a base d’argent ou
d’aluminium, ou peut aussi €tre constitué d’'un empilement de couches
minces comportant au moins une couche fonctionnelle métallique et
conforme a la présente invention.

La présente invention est décrite dans ce qui précéde a titre
d’exemple. Il est entendu que ’homme du métier est a méme de réaliser
différentes variantes de l'invention sans pour autant sortir du cadre du

brevet tel que défini par les revendications.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication d'une électrode transparente a base
d’oxyde de zinc dopé, caractérisé en ce que l'on dépose selon une
épaisseur comprise entre 400 et 1400 nm, sur I'une au moins des faces
d'un substrat ou sur au moins une couche en contact de I'une des faces
dudit substrat, une couche a base d’oxyde de zinc, et en ce que l'on
soumet cette couche a une oxydation controlée de maniére a sur-oxyder
une portion de surface de ladite couche sur une fraction de son

épaisseur.

2. Procédé de fabrication selon la revendication 1, caractérisé
en ce que l'oxydation controlée est provoquée par l'ajout d’oxygene

durant la phase de dépo6t de 'oxyde de zinc.

3. Procédé de fabrication selon I'une quelconque des
revendications précédentes, caractérisé en ce que la couche a base

d’oxyde de zinc est déposée sur une couche barriére.

4. Procédé de fabrication selon I'une quelconque des
revendications 1 a 3, caractérisé en ce que la couche a base d’oxyde de

zinc est déposée sur une couche d’ancrage.

5. Cellule photovoltaique (1) a matériau photovoltaique
absorbant, notamment a base de Cadmium ladite cellule comportant un
substrat (10) de face avant, notamment un substrat verrier transparent,
comportant sur une surface principale un revétement électrode (100)
transparent constitué d'un empilement de couches minces comportant
au moins une couche conductrice transparente obtenue par le procédé

selon 'une quelconque des revendications 1 a 4.

6. Cellule selon la revendication 5, caractérisée en ce qu’elle
comporte entre le substrat (10) et la couche conductrice transparente

(100) au moins une couche d’ancrage (23).
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7. Cellule photovoltaique (1) selon la revendication 6,
caractérisée en ce que la couche d’ancrage (23) est a base d’oxyde
zinc ou a base d’oxyde mixte de zinc et d’étain ou a base d’oxyde mixte

d’indium et d’étain (ITO).

8. Cellule photovoltaique (1) selon la revendication 7,
caractérisée en ce qu’elle comporte entre le substrat (10) et la couche
conductrice transparente (100) au moins une couche barriére aux

alcalins (24).

9. Cellule photovoltaique (1) selon la revendication 8,
caractérisée en ce que la couche barriére aux alcalins (24) est a base
d'un matériau diélectrique, notamment de nitrures, d’oxydes ou
d’oxynitrures de silicium, ou de nitrures, d’oxydes ou d’oxynitrures
d’aluminium, utilisés seuls ou en mélange d’oxyde zinc ou a base

d’oxyde mixte de zinc et d’étain.

10. Substrat (10) revétu d'un empilement de couches minces pour
une cellule photovoltaique (1) selon l'une quelconque des revendications
5 a 9, notamment substrat pour vitrage architectural, notamment

substrat pour vitrage architectural « trempable » ou « a tremper ».

11. Utilisation d'un substrat revétu d’'un empilement de couches
minces pour réaliser un substrat (10) de face avant de cellule
photovoltaique (1), en particulier une cellule photovoltaique (1) selon
I'une quelconque des revendications 5 a 9, ledit substrat comportant un
revétement électrode (100) transparent constitué d'un empilement de
couches minces comportant au moins une couche conductrice

transparente, notamment a base d’oxyde de zinc

12. Utilisation selon la revendication précédente dans laquelle le
substrat (10) comportant le revétement électrode (100) est un substrat
pour vitrage architectural, notamment un substrat pour vitrage

architectural « trempable » ou « a tremper ».
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