wo 2017/198577 A1 I 0000 0O

(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE
BREVETS (PCT)

Organisation Mondiale de 1 N
) Prepriété Intelloctuclle ﬁ 00 O OO0 R O O R A0

Bureau international (10) Numéro de publication internationale

(43) Date de la publication internationale g WO 2017/198577 A1l
23 novembre 2017 (23.11.2017) WIPO | PCT

(51) Classification internationale des brevets : [FR/FR] ; 60 rue Mazarine, 75006 PARIS (FR). CENTRE
HOIL 31/0224 (2006.01) HO11 31/0445 (2014.01) NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE -
HOIL 31/0749 (2012.01) CNRS - [FR/FR]; 3, rue Michel Ange, 75016 PARIS (FR).

(21) Numéro de la demande internationale : (72) Inventeurs : PAIRE, Myriam ; 100, rue des Dames, 75017

PCT/EP2017/061514 PARIS (FR). DUCHATELET, Aurélien ; 11 D rue Basse,

78640 NEAUPHLE LE VIEUX (FR). GRAND, Pierre-
. Philippe ; 657 chemin de Régalette, 83470 Saint-Maximin

12 mai 2017 (12.05.2017) la Sainte Baume (FR). JUTTEAU, Sébastien ; 7 avenue
(25) Langue de dépot : frangais Auguste Renoir, 78160 MARLY LE ROI (FR).

(26) Langue de publication : frangais  (74) Mandataire : CABINET PLASSERAUD ; 66 rue de la
Chaussée d'Antin, 75440 PARIS CEDEX 09 (FR).

(22) Date de dépot international :

(30) Données relatives a la priorité :

1654559 20 mai 2016 (20.05.2016) FR (81) Etats désignés (sauf'indication contraire, pour tout titre de
protection nationale disponible) . AE, AG, AL, AM, AO,
AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW, BY, BZ, CA,
CH, CL,CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DJ, DK, DM, DO, DZ,
EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN, HR,

(71) Déposants : ELECTRICITE DE FRANCE [FR/FR] ;
22-30 avenue de Wagram, 75008 PARIS (FR). PARIS
SCIENCES ET LETTRES - QUARTIER LATIN

(54) Title: THIN-FILM PHOTOVOLTAIC DEVICE AND ASSOCIATED METHOD OF PRODUCTION
(54) Titre : DISPOSITIF PHOTOVOLTAIQUE EN COUCHES MINCES ET PROCEDE DE FABRICATION ASSOCIE

\\U]

14

13
12

LALLM
N
] A1)

i

11

1 11 12 1 -
0 3 T

FIG. 1

—_
o)
o

(57) Abstract: A thin-tilm photovoltaic device (100) is proposed having one ot the electrical contacts for which the layout is optimised.
The device comprises a substrate (10). A first thin film forming a first electrical contact (1) of the photovoltaic device is arranged on
the substrate. An absorber (3) is arranged on the first electrical contact. A second thin film forming a second electrical contact (2) of the
photovoltaic device is arranged on the substrate. A transparent conductive layer (5) is arranged on the absorber. In addition, the second
electrical contact is separated from the first electrical contact, and the transparent conductive layer is in contact with the absorber and
the second electrical contact.

(57) Abrégé : 1l est proposé un dispositif photovoltaique (100) en couches minces avec un des contacts électriques dont I'agencement est
optimisé. Le dispositit comprend un substrat (10). Une premiére couche mince formant un premier contact électrique (1) du dispositif
photovoltaique est agencée sur le substrat. Un absorbeur (3) est agencé sur le premier contact électrique. Une deuxiéme couche mince
formant un deuxiéme contact électrique (2) du dispositif photovoltaique est agencée sur le substrat. Une couche transparente conductrice
(5) estagencée sur 'absorbeur. En outre, le deuxiéme contact électrique est espacé du premier contact électrique et 1a couche transparente
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conductrice est en contact avec 'absorbeur et le deuxiéme contact électrique.
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Dispositif photovoltaique en couches minces et procédé de fabrication

associé

DOMAINE TECHNIQUE

L’invention se rapporte au domaine des dispositifs photovoltaiques en couches minces.
L’invention trouve notamment application dans la fabrication de contacts ¢lectriques dans
des dispositifs photovoltaiques en couches minces, tels que par exemple des dispositifs

photovoltaiques équipés d’un concentrateur de lumicre.
ARRIERE-PLAN TECHNOLOGIQUE

Les cellules solaires sont des dispositifs photovoltaiques comprenant un matériau aux
propri¢tés photovoltaiques appelé absorbeur convertissant I’énergie de la lumiére incidente
arrivant sur la cellule en courant ¢électrique. Le courant ainsi généré est collecté par des

contacts ¢lectriques répartis de part et d’autre de I’absorbeur.

Afin d’accroitre les performances des dispositifs photovoltaiques, il convient de fabriquer
des contacts ¢lectriques de bonne qualité, placés a proximité de [’absorbeur tout en

permettant a la lumiére incidente d’atteindre I’absorbeur.

L’une des problématiques qui se pose dans la fabrication de contacts ¢électriques dans un
dispositif photovoltaique est 1’agencement de ces derniers par rapport a ’absorbeur. En
effet, il est souhaitable de positionner les contacts électriques au plus prés de 1’absorbeur,
sans toutefois masquer |’absorbeur. Plus les contacts électriques sont ¢loignés de
I’absorbeur, plus les pertes résistives lors du passage du courant de 1’absorbeur vers ces
contacts ¢lectriques augmentent. Toutefois, le positionnement des contacts ¢lectriques au

plus prés de ’absorbeur se heurte a plusieurs difficultés.

Dans le contexte des cellules solaires cristallines, 1’absorbeur est issu d’un wafer découpé
en cellules, les cellules étant ensuite assemblées sur un panneau photovoltaique. Les
cellules solaires cristallines reposent sur des technologies de fabrication dont le cofit

augmente avec le nombre de cellules solaires utilisées pour un panneau de taille fixe.

Ce probléme de positionnement de la cellule par rapport aux contacts électriques intervient

tout particulicrement dans les dispositifs photovoltaiques « a concentration de lumicre ».
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Un dispositif photovoltaique « a concentration de lumiére » comprend en outre un systéme
optique concentrant la lumiére sur une surface réduite du substrat, sur |’absorbeur,
I’absorbeur ne recouvrant qu’une fraction de la surface du panneau photovoltaique. Dans
ces dispositifs, une quantité plus petite d’absorbeur est nécessaire puisque la lumiére
incidente est focalisée sur une petite surface du panneau solaire. Toutefois, le
positionnement d’un absorbeur possédant des dimensions réduites dans un dispositif

photovoltaique a concentration de lumiére requiert une précision encore plus grande.

Dans les systémes a concentration de lumiére, ’intensité lumineuse regue par 1’absorbeur
est plus ¢levée que dans les dispositifs photovoltaiques dépourvus de concentrateurs de
lumiére. Par conséquent, les pertes résistives entre I’absorbeur et les contacts électriques
sont encore plus grandes dans un dispositif photovoltaique a concentration de lumicre, et
motivent donc la recherche de moyens de positionnement des contacts électriques au plus

pres de ’absorbeur.

Une solution permettant de controler plus précisément le placement des contacts
¢lectriques par rapport a [’absorbeur consiste a opter pour 1'utilisation de cellules solaires
en couches minces. Les dispositifs photovoltaiques en couches minces suscitent en outre
un vif intérét de par leurs colts de fabrication plus faibles que ceux des cellules solaires
cristallines, et ['utilisation de techniques de fabrication adaptées a des applications
industrielles comme par exemple 1’électro-dépdt, la co-évaporation, la pulvérisation

cathodique, ou I'impression d’encres.

On entend par dispositif photovoltaique en couches mince, un dispositif comprenant des
matériaux sous forme de couche dont 1’épaisseur peut typiquement varier de quelques
couches atomiques a une dizaine de micrometres. La notion de dispositif en couches

minces est connue de I’Homme de 1’art, et en particulier dans le domaine photovoltaique.

L’¢lectro-dépot et I'impression sont des techniques de dépdt sélectif qui permettent

d’utiliser moins de matiére pour fabriquer des couches minces.

On entend par dépot sélectif un dépdt dans lequel I’emplacement du matériau déposé
dépend de la nature chimique et/ou €lectrique du substrat sur lequel le dépot est réalisé. 11
suffit donc typiquement avec un dépdt sélectif, de prévoir un substrat dont les propriétés
varient spatialement. Par exemple si un substrat a des zones hydrophiles et hydrophobes

des liquides aqueux peuvent thermodynamiquement se localiser sur les zones hydrophiles.
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Si le substrat a des zones conductrices €lectriques et isolantes, un ¢lectro-dép6t pourrait ne
se faire que sur la zone conductrice. Ainsi dép6t sélectif s’entend par opposition aux dépots
a travers un masquage, ou a un dépdt plus une étape de structuration. Par exemple une
impression dans laquelle la buse d’impression motorisée se déplace pour déposer des
gouttes sur un substrat n’est pas nécessairement sélective. Par contre une impression dans
laquelle un substrat est plongé dans un bain d’encre et dans laquelle 1’encre ne se localise
qu’a certains endroits grice a un contraste hydrophile/hydrophobe, est considérée comme

étant sélective.

L’¢lectro-dép6t peut notamment é&tre utilisé pour réaliser les différentes couches qui
constituent un dispositif photovoltaique a concentration de lumicre, comme décrit dans le
document WO 2011/151338. Toutefois, malgré les nombreux avantages en termes de
controle et de précision de positionnement des contacts électriques offerts par 1’¢lectro-
dépdt, les procédés de fabrication des dispositifs photovoltaiques en couches minces
présentent d’autres contraintes rendant difficile I"obtention de contacts électriques de

qualité au plus prés de 1’absorbeur.

La fabrication d’une cellule solaire en couches minces comprend généralement des étapes
de recuit impliquant des températures supérieures a 500°C. Pour éviter d’endommager les
contacts €lectriques dans ces conditions le contact électrique associé a la surface supérieure
de I’absorbeur est généralement fabriqué a la fin du procédé de fabrication de la cellule.
Dans cette configuration, le contact ¢électrique sur la face avant du dispositif
photovoltaique en couches minces repose sur une partie supéricure de 1’absorbeur, et peut
donc en obscurcir une partie. Cet agencement du contact électrique sur la surface avant du

dispositif photovoltaique n’est donc pas satisfaisant.

Le document WO 2011/151338 propose un agencement sensiblement différent dans lequel
le contact ¢électrique est déposé sur une couche isolante structurée de sorte a laisser des
ouvertures au-dessus de 1’absorbeur pour y déposer une couche fenétre électriquement
conductrice et transparente. Le contact électrique est donc disposé au plus prés de
I’absorbeur sans le recouvrir, le courant pouvant transiter depuis 1’absorbeur vers le contact
¢lectrique par la couche fenétre. Toutefois, un tel agencement implique une étape de
fabrication complexe et coliteuse pour la réalisation de la couche isolante structurée et le
dépdt ultérieur du contact €lectrique sur la surface supérieure de cette couche isolante. En

outre, le contact ¢lectrique opaque recouvre alors une grande partie du panneau solaire, le
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rendant opaque bien qu’une petite partie sculement du panneau soit effectivement utilisé en

tant que convertisseur de lumiére en électricité.

Il est par conséquent recherché un dispositif photovoltaique dans lequel les contacts
¢lectriques ne recouvrent pas [’absorbeur et sont disposés au plus prés de ce dernier, ainsi

qu’un procédé de fabrication de ce dispositif qui soit simple et peu coliteux.
EXPOSE DE L’INVENTION

Pour répondre aux problémes exposés ci-avant, la présente invention propose un dispositif
photovoltaique en couches minces, comprenant :

- un substrat,

- au moins une premic¢re couche mince €lectriquement conductrice formant un premier
contact électrique du dispositif photovoltaique sur le substrat,

- un absorbeur agencé sur le premier contact électrique,

- au moins une deuxi¢me couche mince électriquement conductrice formant un deuxiéme
contact électrique du dispositif photovoltaique sur le substrat,

- une couche transparente conductrice agencée sur 1’absorbeur,

le deuxi¢me contact €lectrique étant espacé du premier contact €lectrique et la couche
transparente conductrice ¢tant en contact avec |’absorbeur et le deuxiéme contact

¢lectrique.

L’invention propose ainsi un dispositif photovoltaique en couches minces dans lequel les
deux contacts ¢lectriques sont disposés sur un substrat, du méme c6té de ce substrat que la
couche d’absorbeur. Cet agencement différe des contacts électriques de 1’art antérieur qui
reposent sur au moins un contact ¢lectrique agencé sur une surface supérieure du dispositif
photovoltaique et non sur le substrat, afin de maintenir un écart entre les deux contacts
¢lectriques et éviter un court-circuit. L’invention, en agencant les deux contacts sur une
méme surface du substrat, du méme c6té du substrat que I’absorbeur, tout en maintenant un
¢cart entre les deux contacts ¢lectriques, simplifie 1’agencement du dispositif et évite
d’obscurcir la couche d’absorbeur.

Cette structuration des deux contacts ¢lectriques d’un dispositif photovoltaique présente en
outre ’avantage de permettre une fabrication simplifi¢e des deux contacts, pendant ou

avant le dépdt de I’absorbeur, par exemple en utilisant des techniques de gravure. L’espace



10

15

20

25

30

WO 2017/198577 PCT/EP2017/061514

entre les deux contacts ¢lectriques peut donc étre controlé avec une plus grande précision
que dans des techniques impliquant un dépot sur une surface supéricure de 1’absorbeur.

La couche transparente ¢lectriquement conductrice assure le passage du courant depuis
I’absorbeur vers le deuxiéme contact électrique, en recouvrant I’espace séparant le premier

contact ¢lectrique du deuxi¢me contact €lectrique.

Selon un mode de réalisation, le deuxiéme contact électrique et le premier contact

¢lectrique peuvent étre structurés de manicre interdigitée.

I est entendu par « interdigité » une structure dans laquelle le premier contact comprend
des parties saillantes agencées en regard de portions de forme complémentaire réalisées
dans le deuxiéme contact. Un exemple typique de structure interdigitée pour les deux
contacts ressemble a deux peignes emboités ['un dans ['autre. D’autres structures
présentant une complémentarit¢ de forme entre les premier et deuxiéme contacts,
maintenant un écart sensiblement constant entre les premier et deuxiéme contacts le long
de leurs portions en regard ’'une de I’autre, sont envisageables.

L’utilisation d’une structure interdigitée présente |’avantage de répartir le deuxi¢me
contact ¢lectrique sur une grande surface autour de [’absorbeur, tout en restreignant
I’¢tendue du deuxiéme contact électrique sur le substrat. En effet, le deuxiéme contact
¢lectrique peut épouser la forme de ’absorbeur sur une partic au moins de la portion
périphérique de I’absorbeur, permettant ainsi & une plus forte densité de courant de
transiter depuis [’absorbeur vers le deuxiéme contact électrique en traversant ’espace
séparant 1’absorbeur du deuxiéme contact électrique. La structure interdigitée contribue

ainsi a réduire les pertes résistives.

Selon un mode de réalisation, le deuxiéme contact ¢lectrique peut comprendre chacune des

couches du premier contact électrique.

Un dispositif photovoltaique dont le deuxiéme contact ¢lectrique comprend chacune des
couches du premier contact €lectrique peut étre réalisé par un simple procéd¢ de gravure.
Le deuxi¢me contact électrique peut étre structuré par gravure dans une couche du
matériau constitutif du premier contact €lectrique recouvrant le substrat, afin de faire

apparaitre les premier et deuxiéme contacts ¢lectriques. Le deuxiéme contact ¢lectrique
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peut ensuite étre trait¢ et comprendre des couches supplémentaires par rapport au premier

contact électrique.

Selon un mode de réalisation, 1’absorbeur peut recouvrir des faces latérales et une face

supérieure du premier contact électrique.

Un absorbeur encapsulant les parties exposées du premier contact ¢lectrique contribue a
¢viter tout courant de fuite entre les premier et deuxi¢me contacts électriques via la couche
transparente ¢lectriquement conductrice. En effet, lorsque 1’absorbeur encapsule ainsi le
premier contact ¢lectrique, le seul chemin viable pour un courant passant du premier

contact électrique vers le deuxiéme contact €lectrique transite par 1’absorbeur.

Avantageusement, le deuxiéme contact ¢lectrique peut comprendre en outre un matériau
choisi parmi : I’acier 316L, un alliage Fe-Cr-Ni-Mo, Ni-Mo-P, MoQ;, ZnO, SnO,, ZnO
dopé aluminium, de ’oxyde d’étain dopé fluor FTO, des aciers contenant du carbone et du

mangang¢se, des composés a base de cobalt et phosphore.

De tels matériaux, déposés sur le deuxiéme contact €lectrique, peuvent former une couche
protégeant le deuxi¢me contact ¢lectrique. Cette couche peut protéger le deuxiéme contact
¢lectrique de la corrosion dans un bain d’¢lectrolyse lors du dépdt de 1’absorbeur, ou bien
des hautes températures intervenant lors de 1’¢tape de recuit sous atmosphere sélénisante
ou sulfurante pouvant intervenir lors de la fabrication de I’absorbeur. On entend par
« haute température » des températures typiquement comprises entre 400°C et 650°C, et
plus généralement les températures intervenant dans les recuits lors de la fabrication de
cellules solaires en couches minces. En outre, la couche protége le deuxiéme contact
¢lectrique des vapeurs de sélénium, qui peuvent étre nocives pour les métaux de ce

deuxiéme contact électrique.

Selon un mode de réalisation, le dispositif photovoltaique peut étre & concentration de

lumiére.

Dans un dispositif photovoltaique a concentration de lumiére, 1’agencement des deux

contacts ¢lectrique selon I’invention est propice a une transmission efficace des fortes
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densités de courant intervenant dans ’absorbeur en limitant les pertes résistives depuis

I’absorbeur vers les contacts électriques.

Selon un mode de réalisation, le dispositif photovoltaique peut étre agencé sous forme de

panneau photovoltaique semi-transparent.

L’invention, de par 1’agencement avantageux des deux contacts €lectriques sur le substrat,
permet d’envisager une réduction de la surface du deuxiéme contact électrique. Ainsi,
notamment lorsque le dispositif photovoltaique est un panneau de cellules solaires a
concentration de lumiére, ’essentiel de la surface du substrat n’est recouverte ni par le
premier contact €lectrique, ni par le deuxiéme contact électrique. Dans le cas d’un substrat
transparent, cette particularit¢ permet d’envisager une utilisation du dispositif
photovoltaique selon 'invention dans des vitres intégrant un panneau photovoltaique a

concentration de lumiére.

L’invention se rapporte ¢galement & un procédé de fabrication d’un dispositif
photovoltaique en couches minces, comprenant :

- former au moins une premiére couche mince électriquement conductrice formant un
premier contact électrique du dispositif photovoltaique sur un substrat,

- former au moins une deuxiéme couche mince ¢lectriquement conductrice formant un
deuxiéme contact électrique du dispositif photovoltaique sur un substrat,

- déposer un absorbeur sur le premier contact ¢lectrique,

- déposer une couche transparente conductrice sur 1’absorbeur,

le deuxi¢me contact €lectrique ¢tant espacé du premier contact ¢lectrique et la couche
transparente conductrice ¢tant en contact avec |’absorbeur et le deuxiéme contact

¢lectrique.

Ce procédé de fabrication présente 1’avantage d’étre simple, car il implique le dépot des
deux contacts ¢lectriques directement sur le substrat. Ce procédé peut en outre étre réalisé
a partir des techniques de fabrication de cellules solaires en couches minces, sans avoir
recours & des machines d’alignement complexes pour placer les contacts ¢lectriques, qui

sont directement formés sur le substrat, du méme c6té du substrat que 1’absorbeur.

Selon un mode de réalisation, le procéd¢ peut en outre comprendre :
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- former la deuxiéme couche mince électriquement conductrice par gravure du premier

contact électrique.

La réalisation des premier et deuxiéme contacts ¢lectriques par gravure offre un contréle
précis sur I’espace séparant ces deux contacts ¢lectriques, qui peut étre choisi de sorte a ce
que le deuxiéme contact ¢lectrique soit au plus prés du premier contact Electrique.

Une gravure permet en outre de contréler la forme des premier et deuxi¢me contacts
¢lectriques, de sorte a ce que le deuxiéme contact €lectrique soit agencé sur une portion
plus ou moins grande de la périphérie du premier contact électrique.

Une gravure permet ¢galement d’obtenir des contacts €lectriques possédant des propriétés
¢lectriques ¢quivalentes, le deuxiéme contact €lectrique possédant les mémes couches et de

sensiblement la méme épaisseur que le premier contact Electrique.

Selon un mode de réalisation, le procéd¢ peut en outre comprendre :
- former les premier et deuxiéme contacts €lectriques de sorte que le deuxiéme contact

¢lectrique et le premier contact ¢lectrique soient structurés de maniére interdigitée.

Selon un mode de réalisation, le procéd¢ peut en outre comprendre :
- former les premier et deuxiéme contacts ¢lectriques de sorte que le deuxiéme contact
¢lectrique soit espacé du premier contact ¢lectrique d’une distance sensiblement égale a ou

supérieure a une ¢paisseur de 1’absorbeur.

Lorsque le deuxiéme contact électrique est espacé du premier contact €lectrique d’une
distance sensiblement ¢gale ou supérieure a 1’épaisseur de 1’absorbeur, 1’absorbeur peut
recouvrir le premier contact ¢lectrique de sorte a 1’encapsuler. Une telle encapsulation
réduit les courants de fuite du premier contact électrique vers le deuxi¢me contact

¢lectrique.

Selon un mode de réalisation, déposer 1’absorbeur sur le premier contact €électrique peut en
outre comprendre :

déposer un matériau précurseur de ’absorbeur sur le premier contact électrique par une
technique choisie parmi : un électro-dépdt, .une évaporation, une impression d’encres,

incorporer un matériau choisi parmi le sélénium et le soufre dans le matériau précurseur.
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La formation de I’absorbeur par une technique d’¢lectro-dépdt, 1’impression d’encre ou
certaines techniques d’évaporation présente [’avantage d’étre effectuée de maniére
localisée, uniquement sur le premier contact électrique. A ce titre, I’électro-dépét est une
technique de dépot sélectif particuliérement fiable puisqu’elle ne dépose le précurseur que

sur une surface ¢électriquement active, tel que le premier contact €lectrique par exemple.

Selon un mode de réalisation, le procéd¢ peut en outre comprendre :
- former un matériau électriquement conducteur, résistant a la corrosion, stable en

sélénisation ou sulfuration sur le deuxi¢me contact ¢lectrique.

Un tel matériau permet de protéger le deuxiéme contact électrique de toute corrosion lors
de I’¢lectro-dépot d’une couche du dispositif photovoltaique, et de protéger ce deuxiéme

contact ¢lectrique d’une étape de recuit, sous atmosphére sélénisante ou sulfurante.

Selon un mode de réalisation, le procéd¢ peut en outre comprendre :

- former le matériau électriquement conducteur, résistant & la corrosion, stable en
s¢lénisation ou sulfuration par une technique choisie parmi: un ¢lectro-dépdt, une
oxydation thermique sous atmosphére oxydante d’une couche conductrice du deuxi¢me
contact €lectrique, une oxydation ¢lectrochimique d’une couche conductrice du deuxi¢me

contact électrique.

Selon un mode de réalisation, le procédé¢ peut en outre comprendre :
- traiter le matériau ¢lectriquement conducteur, résistant a la corrosion, stable en

s¢lénisation ou sulfuration en y ajoutant du phosphore.

L’ajout de phosphore permet de maintenir une structure amorphe dans les alliages de
métaux utilisés pour protéger le deuxiéme contact ¢lectrique, tout en augmentant la

résistance a la corrosion de ce dernier.

Selon un mode de réalisation, le procéd¢ peut en outre comprendre :

- déposer une couche électriquement conductrice sur le deuxiéme contact électrique,

postérieurement a une étape de recuit.



10

15

20

25

WO 2017/198577 PCT/EP2017/061514
10

Ceci permet de réparer d’éventuels dégats causés par 1’étape de recuit sur les métaux du

deuxiéme contact électrique.

DESCRIPTIF DES FIGURES

Le procéd¢ objet de I'invention sera mieux compris a la lecture de la description qui suit
d’exemples de réalisations présentés a titre illustratif, aucunement limitatifs, et a

I’observation des dessins ci-aprés sur lesquels :

- la figure 1 est une représentation schématique en vue de profil d’un dispositif

photovoltaique en couches minces selon un mode de réalisation;

- la figure 2 est une représentation schématique en vue de dessus d’un dispositif

photovoltaique en couches minces selon un mode de réalisation;

- la figure 3 est une représentation schématique de six étapes d’un procédé¢ de fabrication

d’un dispositif photovoltaique selon un mode de réalisation.

Pour des raisons de clarté, les dimensions des différents éléments représentés sur ces
figures ne sont pas nécessairement en proportion avec leurs dimensions réelles. Sur les

figures, des références identiques correspondent a des éléments identiques.

DESCRIPTION DETAILLEE

La présente invention se rapporte a un dispositif photovoltaique possédant des contacts
¢lectriques agencés d’une maniére optimisée par rapport a I’absorbeur. Les contacts
¢lectriques décrits ci-aprés sont ¢galement plus faciles a construire et peuvent étre

positionnés avec précision par rapport a un absorbeur.

Notamment, 1’invention se rapporte a des cellules solaires en couches minces pouvant étre

agencées en un panneau solaire €quipé ou non d’un systéme a concentration de lumiére.

L’invention propose un agencement original pour les deux contacts ¢lectriques situés a
proximité de I’absorbeur permettant d’éviter d’obscurcir 1’absorbeur et permettant une

fabrication simple au plus prés de ’absorbeur.
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La figure 1 illustre schématiquement une vue en coupe d’un dispositif photovoltaique 100
selon un mode de réalisation de I’invention. Ce dispositif photovoltaique comprend un
substrat 10, sur lequel repose un premier empilement de couches minces électriquement
conductrices formant un premier contact ¢lectrique 1. Un deuxiéme empilement de
couches minces ¢lectriquement conductrices formant un deuxi¢me contact électrique 2

repose sur le méme substrat 10.

Bien que la figure 1 illustre un empilement de couches minces, il est possible de n’utiliser

qu’une seule couche pour former les premier et deuxiéme contacts électriques.

Comme représenté sur la figure 1, toute la surface inférieure des deux contacts €lectriques

repose sur le substrat 10.

Sur la figure 1, les premier et deuxiéme contacts électriques sont réalisés a partir d’un
méme empilement de couches. Cet empilement se compose d’une couche conductrice 11,
généralement en métal comme le molybdéne d’une épaisseur comprise entre 500 nm et
I um. Alternativement, cette couche conductrice 11 peut étre en un oxyde transparent
conducteur comme par exemple du ZnO dopé aluminium, bore ou chlore, de 1’oxyde
d’étain dopé fluor FTO, de I’oxyde d’étain dopé indium ITO ou du SnO,. Une couche
barriere 12 d’une épaisseur typique de 50 nm en un alliage métallique tel que par exemple
le MoN ou TiN sert a protéger la couche conductrice 11 d’un recuit sélénisant ou sulfurant.
Une surcouche métallique 13 agencée sur la couche barriére 12 sert a favoriser un dépdt de
I’absorbeur sur le premier contact électrique. Cette surcouche 13 est généralement en
molybdéne ou cuivre et posséde une épaisseur typiquement comprise entre 50 nm et
300 nm. La surcouche de Mo est sacrificielle. Elle sert a former pendant le recuit une

couche de MoSe; qui assure 1’ohmicité du contact électrique.

Comme représenté sur la figure 1, les premier et deuxiéme contacts €lectriques sont tous
deux agencés sur une méme face du substrat 10, du méme c6té du substrat 10 que
I’absorbeur 3 aux propriétés photovoltaiques. Compte tenu de cet agencement, le substrat
10 est ¢lectriquement isolant d’aprés la représentation de la figure 1 pour éviter un court-
circuit entre les premier et deuxiéme contacts électriques. Toutefois, en guise d’alternative,
il est possible de prévoir une couche isolante sur le substrat 10 et en-dessous des premier et

deuxiéme contacts ¢lectriques.
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Le deuxiéme contact ¢lectrique 2 est séparé du premier contact électrique 1 par un espace
15. Cet espace 15 permet de séparer €lectriquement le deuxiéme contact ¢lectrique 2 du
premier contact ¢lectrique 1. Lors de la fabrication des premier et deuxiéme contacts
¢lectriques, la largeur de cet espace 15 peut étre ajustée, tout comme la forme des premier

et deuxiéme contacts électriques.

Le premier contact électrique 1 comprend, sur au moins sa surface supéricure, un
absorbeur 3. L’absorbeur 3, tel que représenté sur la figure 1, recouvre également les faces
latérales du premier contact ¢lectrique 1. Une telle encapsulation du premier contact
¢lectrique 1 par 1’absorbeur 3 permet de réduire les courants de fuite du premier contact
¢lectrique 1 vers le deuxiéme contact €lectrique 2. Toutefois, il est possible que 1’absorbeur
3 ne recouvre que partiellement ou pas du tout ces surfaces latérales. Les courants de fuite
peuvent alors étre réduits en prévoyant par exemple le dépot d’une couche isolante dans

I’espace 15 séparant le premier contact électrique 1 du deuxiéme contact électrique 2.

Le deuxiéme contact ¢électrique 2 peut comprendre, sur au moins une partie de sa surface,
un matériau 4 ¢électriquement conducteur, résistant a la corrosion, stable en s¢lénisation ou
sulfuration. Ce matériau permet de protéger ce deuxiéme contact électrique 2 de la
corrosion provoquée par une ¢tape ultérieure éventuelle d’électro-dépot, ainsi que d’un
recuit dommageable pour des couches métalliques. Un recuit sous atmosphére sélénisante
et/ou sulfurante intervient typiquement lors de la fabrication de 1’absorbeur 3
postérieurement au dépdt du deuxiéme contact électrique 2. De préférence, le matériau 4
¢lectriquement conducteur, résistant a la corrosion, stable en sélénisation ou sulfuration
posse¢de en outre la propriété d’étre facilement déposable sur une couche de molybdéne ou
de cuivre, et d’avoir une bonne résistance a ’ammoniaque, ’ammoniaque pouvant

intervenir lors du dép6t des couches tampons recouvrant 1’absorbeur 3.

Toutefois, il convient de remarquer que la présence du matériau 4 dans le deuxi¢me
contact électrique n’est pas nécessaire. Notamment, par exemple lorsque la couche 13 est
de type MoN ou TiN, le deuxiéme contact €lectrique peut résister & un recuit sans subir de

dégats conséquents.

A titre d’exemple non limitatif, le matériau 4 électriquement conducteur, résistant a la
corrosion, stable en sélénisation ou sulfuration peut étre choisi parmi I’acier 316L, un

alliage Fe-Cr-Ni-Mo, Ni-Mo-P, Mo00O,, ZnO, SnO;, ZnO dopé¢ aluminium, de 1’oxyde
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d’¢étain dopé¢ fluor FTO, des aciers contenant du carbone et du manganése, des composés a
base de cobalt et phosphore. L’acier 316L est un matériau particuliérement adapté pour
protéger le deuxiéme contact ¢lectrique 2. L’acier 316L se compose typiquement de 0,02%
de carbone C, de 16% a 18% de chrome Cr, de 10,5% a 13% de nickel Ni, de 2% a 2,5%
de molybdéne Mo et de 2% de manganése Mn. La présence de nickel et de chrome
contribue typiquement a conférer une résistance & la corrosion dans un bain d’électro-
dépot. Le chrome réagit avec le dioxygeéne de 1'air et forme une couche d’oxyde de
chrome. Le nickel s’intégre a la couche d’oxyde et améliore les propriétés de la couche
passive. La présence de métaux tels que le molybdéne, le titane ou le cuivre permet
d’améliorer encore la résistance chimique du deuxi¢éme contact ¢lectrique 2, en particulier

dans les milieux non oxydants.

En outre, il est possible d’améliorer encore plus la résistance a la corrosion du matériau 4
¢lectriquement conducteur, résistant a la corrosion, stable en sélénisation ou sulfuration par
I’addition de phosphore P. Le phosphore promeut la formation d’une structure amorphe

dans un alliage tel que I’acier 316L.

Le FTO possede la particularité de résister a la sélénisation ou sulfuration pendant prés
d’une heure a des températures de 600°C, et peut également convenir en guise de matériau
4. De méme, le ZnO dop¢ aluminium ne réagit que particllement avec le sélénium et le

soufre & une température de 600°C et peut ¢galement convenir en guise de matériau 4.

Comme représent¢ sur la figure 1, le deuxi¢me contact électrique 2 peut comprendre plus
de couches que le premier contact électrique 1. Outre la présence possible d’un matériau 4
¢lectriquement conducteur, résistant a la corrosion, stable en sélénisation ou sulfuration, le
deuxiéme contact électrique peut comprendre, sur sa surface supéricure, une surcouche
conductrice, en un matériau ¢lectriquement conducteur 14 typiquement en zinc.. D’autres
métaux que le zinc peuvent ¢galement étre envisagés. Cette surcouche conductrice permet

d’ajuster les propriétés de conduction €lectrique du deuxiéme contact électrique 2.

Le contact ¢électrique entre I’absorbeur 3 et le deuxi¢éme contact ¢lectrique 2 est assuré par
la couche transparente 5 ¢lectriquement conductrice agencée sur 1’absorbeur, en contact
avec ’absorbeur et le deuxiéme contact €lectrique. Cette couche transparente 5 peut

typiquement étre la couche fenétre en oxyde de zinc dopé aluminium du dispositif
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photovoltaique 100. Alternativement, cette couche transparente 5 peut par exemple étre en

ZnO dop¢ chlore, dop¢ bore, le ZnMgO, "oxyde d’étain dop¢ indium ITO ou FTO.

Cet agencement original des premier et deuxiéme contacts ¢lectriques dans le dispositif
photovoltaique 100 permet un rapprochement précis et maximal des premier et deuxiéme
contacts ¢lectriques, pour ¢évacuer de fortes densités de courant pouvant typiquement

intervenir dans une cellule solaire a concentration de lumiére.

Outre la minimisation de ’espace 15, I’efficacité avec laquelle le courant électrique généré
dans 1’absorbeur est collecté par le premier contact €lectrique 1 et le deuxiéme contact

¢lectrique 2 dépend de la forme de ces contacts ¢lectriques.

La figure 2 représente schématiquement en vue de dessus un exemple d’agencement entre
le premier contact €lectrique 1 et le deuxiéme contact électrique 2. Le dispositif représenté
se compose de contacts ¢lectriques sensiblement rectangulaires, agencés de sorte a former
des peignes interdigités. La structure représentée sur la figure 2 est particuliérement
adaptée pour évacuer de fortes densités de courant dans un dispositif photovoltaique 100 a
concentration de lumiére. Le systéme de focalisation de la lumiére sur I’absorbeur 3 n’est

pas représenté sur la figure 2.

Compte tenu du fait que le premier contact ¢lectrique 1 est interdigit¢ avec le deuxi¢me
contact ¢lectrique 2 , la portion du deuxiéme contact électrique 2 en regard du premier
contact ¢lectrique 1 est grande, tout en conservant un espace 15 faible. Ceci permet
d’évacuer efficacement de fortes densités de courant, tout en autorisant 1’utilisation d’un
deuxiéme contact électrique possédant des dimensions réduites. Ainsi, comme illustré sur
la figure 2, ’essentiel de la surface supéricure du substrat 10 n’est recouverte ni par le
premier contact ¢lectrique 1 ni par le deuxiéme contact ¢lectrique 2. Un espace libre 20
permet a la lumiére incidente d’arriver directement sur le substrat et éventuellement de le
traverser. Ainsi, il est possible de concevoir 1'utilisation du dispositif photovoltaique selon
I’invention dans un vitrage, notamment lorsque le substrat 10 est translucide ou

transparent.

La structure interdigitée représentée sur la figure 2 peut présenter de nombreuses variantes.
Les formes des premier et deuxiéme contacts €lectriques peuvent varier, ainsi que ’espace

15 entre ces contacts. Il convient toutefois de préférer des structures dans lesquelles le
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premier contact comprend des parties saillantes agencées en regard de portions de forme
complémentaires réalisées dans le deuxiéme contact, maintenant un écart sensiblement
constant entre les premier et deuxiéme contacts le long de leurs portions en regard 1’'une de
I’autre. Selon une variante avantageuse, les extrémités de la structure interdigitée des
premier et deuxiéme contacts €lectriques peuvent étre de forme trapézoidale. La base des
trapézes des contacts, proche des bornes de la cellule, permet d’évacuer de plus grande
quantités de courant.

En outre, la forme des contacts ¢€lectriques peut étre sélectionnée afin de conférer plus
d’esthétisme a un panneau solaire, notamment lorsque le substrat est transparent et

comprenant un systéme a concentration de la lumiére.

Le dispositif photovoltaique 100 selon I’invention présente ¢galement |’avantage de
bénéficier d’un procédé de fabrication particulicrement simple et peu couteux a mettre a

acuvre.

A titre d’exemple, la figure 3 propose 6 étapes de fabrication d’un dispositif

photovoltaique 100 selon I’invention.

Une premicre étape S1 peut comprendre le dépdt d’au moins une couche métallique sur un
substrat 10. Dans I’exemple de la figure 3, le substrat est électriquement isolant et un
empilement de trois couches telles que décrites ci-avant est déposé sur sa surface

supérieure.

Lors d’une deuxiéme ¢tape S2, I’empilement réalisé a 1’¢tape S1 est gravé de sorte a faire
apparaitre dans I’empilement deux réseaux distincts formant le premier contact ¢lectrique 1
et le deuxiéme contact ¢lectrique 2, avant ajout de couches supplémentaires. Cette gravure
peut étre réalisée par ablation laser, électroérosion ou tout autre procédé de gravure connu,

permettant de créer deux réseaux dont I’espacement est control¢ et choisi.

En guise d’alternative a ces deux é&tapes, il est également possible d’envisager un dépdt
direct de deux réseaux de couches métalliques distinctes pour former les deux contacts

¢lectriques sur le méme substrat 10.

Ensuite, lors d’une étape S3, un précurseur 30 d’absorbeur est déposé sur le premier
contact électrique 1. Ce dépdt peut étre réalis€ par électro-dépdt, procédé sélectif

particuli¢rement avantageux qui utilise un courant appliqué au premier contact ¢lectrique
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pour ne déposer de I’indium et du gallium que sur ce contact €lectrique, sélectivement.
D’autres procédés sélectifs, comme I’impression d’encres, peuvent étre envisagés. Un
14 404 ST . A o : .y
procéd¢ d’évaporation sélectif peut ¢également étre envisagé. Alternativement, des procédés
non sélectifs, comme la pulvérisation cathodique ou la co-évaporation peuvent étre mis en

ceuvre avec utilisation d’un masque.

En outre, un matériau ¢lectriquement conducteur 14 peut étre dépos¢ sur la surface
supérieure du deuxi¢me contact électrique 2, avantageusement aprés une ¢tape de recuit
sulfurant ou sélénisant. Ce matériau ¢lectriquement conducteur 14 peut par exemple étre
du zinc. Il peut étre déposé sur au moins une partie de la surface supérieure du deuxi¢me
contact ¢lectrique 2 ou bien recouvrir la surface supérieure du deuxi¢me contact électrique

2 et des faces latérales du deuxiéme contact électrique.

Lors d’une étape S4, le matériau 4 ¢€lectriquement conducteur, résistant & la corrosion,
stable en sélénisation ou sulfuration est form¢ sur le deuxiéme contact €lectrique 2. Ce
dépdt peut se faire de différentes facons. Préférentiellement, il est effectué par électro-

dépdt sélectif. Cette étape S4 de formation du matériau 4 est facultative.

Alternativement, il peut aussi étre réalis¢é par oxydation thermique sous atmosphére
oxydante, tel que I’air ou ’oxygene, en faisant passer un courant dans le deuxiéme contact
¢lectrique 2 de nature a chauffer ce dernier. L’oxydation thermique permet d’oxyde le
molybdéne du deuxiéme contact ¢électrique de sorte a créer du MoO,, en contrélant
différents paramétres de 1’oxydation tels que le courant appliqué au deuxi¢me contact

¢lectrique 2, la durée de 1’oxydation et la concentration en agents oxydants.

Une autre variante de réalisation consiste a effectuer une oxydation électrochimique du
molybdéne du deuxiéme contact ¢lectrique 2 en contrélant le potentiel électrique appliqué
au deuxiéme contact ¢électrique et le pH d’une solution ¢lectrolytique dans laquelle

I’¢chantillon en cours de fabrication est plongé.

Il convient de remarquer que les étapes S3 et S4 décrites ci-avant peuvent étre permutées.

Puis, le précurseur 30 subit un recuit thermique sous atmosphére riche en sélénium et/ou en
soufre, lors d’une ¢étape S5. Le deuxi¢me contact ¢lectrique 2 est alors protégé par le
matériau 4 formant une couche de protection autour des métaux susceptibles autrement

d’étre endommaggs lors de cette étape de recuit.
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Finalement, la fabrication du dispositif photovoltaique 100 est complétée par le dépot
¢ventuel d’une couche tampon et d’une couche fenétre. La couche transparente 5
¢lectriquement conductrice assurant un contact électrique entre 1’absorbeur 3 et le
deuxiéme contact ¢lectrique 2 peut étre la couche fenétre du dispositif photovoltaique, ou
une autre couche. L’étape S6 représente schématiquement le dispositif photovoltaique 100

ainsi obtenu.

Le dispositif photovoltaique en couches minces décrit ci-avant et son procédé de
fabrication offrent des contacts ¢lectriques positionnés avec précision, au plus prés d’un
absorbeur et sans obscurcir 1’absorbeur. La fabrication de ce dispositif est en outre facilitée
et moins courcuse que la fabrication de dispositifs de I’art antéricur. Le dispositif
photovoltaique décrit ci-avant est particuliérement adapté a des applications en tant que

dispositif photovoltaique a concentration de lumicre.
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Revendications

Dispositif photovoltaique (100) en couches minces agencé sous forme de panneau
photovoltaique semi-transparent, comprenant :

- un substrat (10),

- au moins une premicre couche mince ¢lectriquement conductrice formant un
premier contact électrique (1) du dispositif photovoltaique sur le substrat,

- un absorbeur (3) agencé sur le premier contact électrique,

- au moins une deuxi¢éme couche mince ¢lectriquement conductrice formant un
deuxiéme contact ¢lectrique (2) du dispositif photovoltaique sur le substrat,

- une couche transparente conductrice (5) agencée sur 1’absorbeur,

le deuxiéme contact électrique étant espacé du premier contact €lectrique et la
couche transparente conductrice étant en contact avec 1’absorbeur et le deuxi¢me

contact électrique.

Dispositif selon la revendication 1 dans lequel le deuxiéme contact électrique (2) et

le premier contact ¢lectrique (1) sont structurés de maniére interdigitée.

Dispositif selon ['une quelconque des revendications précédentes dans lequel le
deuxiéme contact électrique (2) comprend chacune des couches du premier contact

¢lectrique (1).

Dispositif selon 1’'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel
I’absorbeur (3) recouvre des faces latérales et une face supéricure du premier

contact ¢lectrique (1).

Dispositif selon 1'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le
deuxiéme contact ¢€lectrique (2) comprend en outre un matériau choisi parmi :
I’acier 316L, un alliage Fe-Cr-Ni-Mo, Ni-Mo-P, MoQO;, ZnO, SnO,, ZnO dopé
aluminium, de ’oxyde d’¢tain dop¢ fluor FTO, des aciers contenant du carbone et

du manganése, des composés a base de cobalt et phosphore.
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Dispositif selon 1'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le
dispositif photovoltaique (100) est & concentration de lumiére.

Procédé de fabrication d’un dispositif photovoltaique (100) en couches minces
agencé¢ sous forme de panneau photovoltaique semi-transparent, comprenant :

- former au moins une premicre couche mince €lectriquement conductrice formant
un premier contact électrique (1) du dispositif photovoltaique sur un substrat (10),

- former au moins une deuxi¢me couche mince ¢lectriquement conductrice formant
un deuxiéme contact ¢lectrique (2) du dispositif photovoltaique sur le substrat,

- déposer un absorbeur (3) sur le premier contact électrique,

- déposer une couche transparente conductrice (5) sur I’absorbeur,

le deuxiéme contact électrique étant espacé du premier contact électrique et la
couche transparente conductrice ¢étant en contact avec 1’absorbeur et le deuxi¢me

contact électrique.

Procédé selon la revendication 7, comprenant en outre :
- former la deuxiéme couche mince électriquement conductrice par gravure du

premier contact électrique (1).

Procédé selon I'une quelconque des revendications 7 ou 8, comprenant en outre :
- former les premier et deuxiéme contacts ¢lectriques de sorte que le deuxiéme
contact ¢lectrique (2) et le premier contact ¢lectrique (1) soient structurés de

manig¢re interdigitée.

Procédé selon 1'une quelconque des revendications 7 & 9, comprenant en outre :
- former les premier et deuxiéme contacts €lectriques de sorte que le deuxiéme
contact ¢lectrique (2) soit espacé du premier contact ¢lectrique (1) d’une distance

sensiblement égale a ou supéricure a une €paisseur de [’absorbeur (3).

Procéd¢ selon I’une quelconque des revendications 7 & 10, dans lequel :

- déposer 1’absorbeur (3) sur le premier contact ¢lectrique (1) comprend en outre :
déposer un matériau précurseur (30) de I’absorbeur sur le premier contact

¢lectrique par une technique choisie parmi : un €lectro-dépot, .une évaporation, une

impression d’encres,
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incorporer un matériau choisi parmi le sélénium et le soufre dans le matériau

précurseur.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 7 a 11, comprenant en outre :
- former un matériau (4) électriquement conducteur, résistant a la corrosion, stable

en sélénisation ou sulfuration sur le deuxiéme contact électrique (2).

Procédé selon la revendication 12, comprenant en outre :

- former le matériau (4) ¢lectriquement conducteur, résistant a la corrosion, stable
en sélénisation ou sulfuration par une technique choisie parmi : un ¢lectro-dépot,
une oxydation thermique sous atmosphére oxydante d’une couche conductrice du
deuxiéme contact ¢électrique, une oxydation électrochimique d’une couche

conductrice du deuxiéme contact ¢lectrique.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 12 & 13, comprenant en outre :
- traiter le matériau (4) ¢lectriquement conducteur, résistant a la corrosion, stable en

s¢lénisation ou sulfuration en y ajoutant du phosphore.

Procéd¢ selon 1'une quelconque des revendications 7 a 14, comprenant en outre :
- déposer une couche ¢lectriquement conductrice (14) sur le deuxiéme contact

¢lectrique, postéricurement a une étape de recuit.
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