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Structure de cellule photovoltaique en couches minces avec une couche miroir. L'invention concerne une structure de cellule pho -
tovoltaique destinée a des applications dans les panneaux solaires. La structure de cellule photovoltaique en couches minces com -
porte au moins une couche d'alliage I-III-VI2 (CIGS) a proprietés photovoltaiques, pour la conversion d'une lumiere d'éclairement
en ¢lectricite. En particulier, la structure comporte au moins : - une couche miroir (MR) comportant une face retlechissante (FR)
d'une partie de la lumiere d'eclairement, la face rétléchissante (FR) étant en regard d'une premiere face (F1) de la couche d'alliage
[-III-VI2 (CIGS), pour recevolr sur ladite premiere face une lumiere d'eclairement retlechie, et - une ou plusieurs premicres
couches transparentes (CA, ENC) a ladite lumiere d'¢éclairement, pour recevoilr une lumiere d'éclairement transmise sur une
deuxiéme face (F2) de la couche d'alliage I-III-VI2 (CIGS), opposce a la premicre face (F1).
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Structure de cellule photovoltaique en couches minces avec une couche miroir.

La présente invention concerne une structure de cellule photovoltaique destinée a des

applications dans les panneaux solaires.

Elle traite plus particulierement d’une structure en couches minces comportant au moins
une couche d’alliage I-I1I-VI, a propriétés photovoltaiques notamment pour la conversion

de la lumiere solaire en électricité.

I a éte observe que les cellules photovoltaiques a base d’alliage I-1II-VI, a propriétés
photovoltaiques présentent un rendement maximal pour des cellules en couches minces,
supé€rieur en particulier aux cellules de Tellurure de Cadmium (CdTe) et Silicium (S1) en
couches minces. Dans cet alliage I-1II-VI,, I’¢lément 1 de la colonne périodique peut etre
par exemple du cuivre, 1'¢lément III de 1'indium, du gallium et/ou de I'aluminium,
I’élément VI du sélénium et/ou du soutre. Cet alliage est aussi nommé ci-apres CIGS (avec
C pour Cuivre, I pour Indium, G pour Gallium, et S pour Soufre et/ou S€lénium). En effet,
pour un cout de fabrication faible et sensiblement équivalent a une cellule a base de CdTe,

une cellule a base de CIGS peut présenter un rendement de 3 a 5% supérieur.

En rétérence a la figure 1, on a repré€senté une vue en coupe d’'un mode de réalisation
possible de structure classique de cellule photovoltaique 1 a base d’alliage I-11I-VI,. Une

telle structure comprend un empilement de couches minces dont, par exemple :

- un substrat C1 a base de verre, en tant que support, fréquent dans 1’art antérieur, de

I’empilement de couches minces de la cellule 1 ;

- une couche de contact C2, souvent a base de molybdene (Mo), formant une

premiere €lectrode de la cellule ;

- une couche C3, a propriétés photovoltaiques, a base d’alliage I-III-VI, (avec par

exemple un alliage de CIGS) ;

- une couche CT a base de sulfure de cadmium (CdS), de sulfure de zinc (ZnS), ou
de sulfure d’indium (In,S;), laquelle est une couche d’intertace de la cellule 1

(nommee couche tampon par la suite) ; et

- une couche C5, transparente et conductrice, formant une deuxieme éElectrode,

souvent composee essentiellement d’ oxyde de zinc (Zn0Q).
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[LLa cellule 1 photovoltaique d’alliage I-1II-VI, peut &€tre exposée a une source
d’éclairement 8 (typiquement le soleil dans une application de panneau solaire). A titre
illustratif, la source 8 peut éclairer la cellule 1 selon des rayons lumineux la, suivant un
sens de propagation de la source 3 vers la cellule 1. La face par laquelle entre la lumiere

solaire est appelée ci-apres « face avant » de la cellule.

D’une part, dans cet exemple, la couche C2 a base de molybdene (Mo) est en contact avec
la couche C3 de CIGS (semi-conductrice de type p), laquelle couche de molybdene (Mo)
constitue une ¢€lectrode arriere de la cellule 1 (€lectrode en arriere de la cellule par rapport
au sens de propagation des rayons lumineux la dans la cellule 1). L’ €lectrode arriere definit
alors une face opposée a la face avant précitée, et appelée ci-apres « face arriere » de la
cellule. La couche de molybdene (Mo) joue le role d’un contact €lectrique tres peu résistant

(dit « contact ohmique »).

D’autre part, la couche C5 a base d’oxyde de zinc (ZnQ) est en contact avec la couche
tampon CT laquelle est en contact avec la couche C3 de CIGS. La couche CT et la
couche C5 sont transparentes a la lumiere en provenance de la source 8 de sorte que la
couche de CIGS est exposée aux rayons lumineux la. La couche C3 a base de CIGS
possede des propri€tés photovoltaiques qui lui permettent de convertir cette lumiere en
¢lectricité. Dans cet exemple de réalisation, la couche C5 a base d’oxyde de zinc (ZnQO)
peut constituer une €lectrode avant transparente et conductrice de la cellule 1. L’interface
entre la couche de CIGS et les couches CT et C5 est caractérisée par le fait qu’elle présente

un contact €lectrique de diode, du fait de la réalisation d’une jonction p-n entre le CIGS et

les couches CT et C5.

Le rendement d’une telle cellule, et donc la quantité d’énergie €lectrique obtenue a partir de

cette cellule, sont particulierement dépendants de deux tacteurs qui sont :
- I"¢épaisseur de la couche mince C3 a propri€tés photovoltaiques, et
- I'intensité de la lumiere regue par cette couche mince C3.

Une solution pour améliorer le rendement d’une cellule classique consisterait a augmenter
I"épaisseur de la couche mince a base d’alliage I-1II-VI1, et/ou a accroitre 1'intensité de la

lumiere 1'éclairement a laquelle est exposée cette cellule.

Or, dans le cadre de I'application de la cellule 1 dans un panneau solaire, 1'intensité de la
lumiere est dépendante de I’ éclairement naturel du soleil auquel est exposée la cellule. Dans
une configuration standard telle que représentée dans la figure 1 ou I'empilement est

directement exposé€ au soleil, on ne peut forcer ce facteur pour améliorer le rendement.
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Par ailleurs, un alliage I-11I-VI, a propriétés photovoltaiques est composé particulierement
d’¢éléments chimiques avec une disponibilité limitée. A titre d’exemple purement illustratif,
I’alliage de CIGS comprend 1'élément chimique indium (In) dont 1’extraction annuelle
mondiale actuelle n’excede pas 600 tonnes. Typiquement, pour une production de cellules
photovoltaiques aptes a produire 1 GW, 38 tonnes d’Indium par an sont utilis€ées pour des

cellules présentant un rendement de 10% avec une €paisseur de couche mince de CIGS de

2 mMiCrons.
Rendement Epaisseur de CIGS (micron)
2 microns 1 micron 0.1 micron
10 % 38 t/GW 19 1.9
15 % 24 12 1.2

[e tableau ci-dessus représente une €valuation de la quantit¢ d’indium utilis€ée pour la
production de 1 GW de puissance photovoltaique a partir de couches minces de CIGS de

différentes €épaisseurs, ainsi que de ditférents rendements de conversion.

Quand bien mé€me le rendement serait supérieur, par exemple de 15%, 24 tonnes par an
seraient encore utilisées. On comprendra qu’a long terme, la disponibilité d’indium limitera

la production des cellules a base de CIGS.

Selon une étude récente, « Renewable and Sustainable Energy Reviews » (13(9), 2746-
2750, 2009), la croissance de 'utilisation de telles cellules permettrait d’atteindre une
production de 20 GW par an jusqu'en 2020, puis pourrait €tre ensuite limit€e a cette

production compte tenu de la disponibilité restreinte préciteée.

Une augmentation de 1'épaisseur de la couche mince d’alliage I-11I-VI, dans les cellules
photovoltaiques ne convient donc pas en vue d’'une augmentation de la production de

cellules.

[La présente invention vient améliorer la situation pour permettre 1'utilisation de couches
d’alliage I-1II-VI, plus fines avec un rendement au moins €quivalent, permettant ainsi de
réduire de tagon significative l'utilisation d’indium (comme indiqué précédemment en

correspondance du tableau ci-dessus).
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Elle vise a cet effet une structure de cellule photovoltaique en couches minces comportant
au moins une couche d’alliage I-11I-VI, a propriétés photovoltaiques pour la conversion

d’une lumiere d’€clairement en €lectricite.
[a structure selon I'1invention comporte en outre au moins :

- une couche miroir avec une face rétléchissante d’une partie de la lumiere d’éclairement,
laquelle face rétléchissante est en regard d’une premiere face de la couche d’alliage I-111-

V1, pour recevoir sur la premiere face une lumiere d’éclairement réfléchie, et

- une ou plusieurs premieres couches transparentes a la lumiere d’éclairement pour recevoir
une lumiere d’éclairement transmise sur une deuxieme face de la couche d’alliage 1-111-VI,

opposée a la premiere face.

On comprendra ainsi que la premiere tace de la couche d’alliage I-111-V1, se situe « en tace
arriere » d'une cellule comportant une telle structure au sens de 1I'invention, tandis que la
deuxieme face de la couche d’alliage I-III-VI, se situe «en face avant » de la cellule

comportant une telle structure.

Ainsi, la couche mince d’alliage I-111-VI, de la cellule photovoltaique rec¢oit une lumiere
d’éclairement transmise (€clairement direct) par sa deuxieme face et une lumiere
d’éclairement réfléchie (€clairement indirect) par sa premiere face, laquelle premiere face

est en regard de la tace réfléchissante de la couche miroir.

De la sorte, 1’éclairement cumulé, direct et réfléchi, de la couche d’alliage I-1II-VI, est
supéricur a l’éclairement dans une structure au sens de 1'état de l'art (a couche
photovoltaique de mé€me €paisseur), et ce grace a la couche miroir, ce qui améliore le

rendement de la cellule par rapport a une cellule photovoltaique classique.

On comprendra alors que le surcroit d’é€clairement induit par la lumiere d’éclairement
rétléchie permet de prévoir une €paisseur de couche d’alliage I-III-VI, moindre dans la
structure de cellule en conservant un rendement sensiblement €équivalent a une cellule

classique.

La réduction d’épaisseur de la couche d’alliage I-1II-VI, limite la quantit¢ de matiere
utilisée pour la production d'une cellule photovoltaique (et notamment la quantite¢ d’indium

dans le cadre d’une couche de CIGS) sans compromettre le rendement de cette derniere.

Avantageusement, la couche miroir est une couche métallique conductrice. Ainsi, elle peut
constituer une I'¢électrode arriere de la cellule, en remplacement par exemple de 1'€lectrode

de contact arriere ou « back contact » habituellement en molybdene tres peu rétléchissante.
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Elle peut typiquement étre réalisée dans un métal ou dans un alliage de métaux choisis

parmi la liste: aluminium (Al), nickel (N1), argent (Ag), or (Au), platine (Pt), ou cuivre (Cu).

Une couche d’interface peut €tre introduite entre la couche miroir et la couche de CIGS de

tacon a optimiser les propriétés €lectriques et optiques de ce contact.

En variante, la couche « miroir » précitée peut €tre une couche non métallique mais
diffusive et comprend un revetement réfléchissant. Dans le cadre de cette réalisation, au
moins une couche transparente et conductrice est placée entre la couche miroir et la couche
d’alliage I-1II-VI, pour jouer avantageusement le role d’électrode arriere de la cellule en

assurant un contact ohmique peu résistit avec la couche photovoltaique.

On comprendra alors que I'on entend ci-avant par « couche miroir » une couche apte a
renvoyer de maniere générale, par rétlexion ou par diffusion, la lumiere vers la premiere
tace précitee de la couche photovoltaique (face correspondant a la jonction p-n de la couche

photovoltaique).

Dans une réalisation, la structure comporte, entre la couche miroir et la couche d’alliage I-
III-V1,, une ou plusieurs secondes couches transparentes a la lumiere d’éclairement. On
entend 1c1 par « couches transparentes a la lumiere d’éclairement » la propriete de ces
couches a laisser passer la lumiere dans une gamme de longueurs d’onde particulieres,
typiquement de 350 a 1100 nm (spectre solaire) pour une application de la cellule
photovoltaique dans un panneau solaire. Ces secondes couches transparentes peuvent
comporter avantageusement une structure correspondant a la structure traditionnelle avant
des cellules avec au moins une couche mince a base d’oxyde de zinc (ZnQO) et/ou une

couche tampon réalisée parmi les matériaux classiques tels que :
- le sulfure de cadmium (CdS),
- le sulfure de zinc (Zny),
- le sulfure d’indium (In,»S;),
- 0Ou autre.

Ainsi, au moins ’'une de ces « secondes couches » précitées peut €tre a la fois transparente
et électriquement conductrice pour former 1'¢€lectrode arriere de la cellule, par exemple,

lorsque la couche « miroir » précitée n’est pas conductrice.

On comprendra ainsi que dans cette structure, les secondes couches sont disposées entre la

couche miroir et la couche d’alliage photovoltaique. De cette maniere, la jonction n-p de la



CA 02868631 2014-09-26

WO 2013/144511 PCT/FR2013/050667

10

15

20

25

30

cellule (zone ou I'etfet photovoltaique est le plus etficace) formée par I'intertace entre la
couche d’alliage I-11I-VI, et la couche tampon, est située en arriere de la couche d’alliage
(en arriere par rapport au sens de propagation de la lumiere dans la cellule). Dans une
configuration de cellule classique (comme 1llustrée a la figure 1), cette interface est située

en avant de la couche d’alliage I-111-V1,.

[’efficacité de 1'é€clairement, dans cette configuration, pour générer de la puissance
electrique, est possible grace a une é€paisseur réduite de la couche d’alliage I-1II-VI,

(1inférieure a 0,5 micron).

Avantageusement, la couche miroir permet en outre d’améliorer la stabilite de la cellule
photovoltaique en 1solant plus etficacement la couche d’oxyde de zinc (ZnQ) et I'interface
fragile ZnO-CT-CIGS (notamment sensibles a 1’humidité). Ainsi, des conditions de

tabrication moins contraignantes conviennent pour la production de cellules.

Dans la structure au sens de I'invention, la lumiere peut entrer via la deuxieme tace précitée
de la couche d’alliage I-III-VI, (tace opposé€e a celle comportant la jonction p-n), a
condition de réaliser un nouveau contact avant qui soit transparent et conducteur. Ainsi, des
premieres couches transparentes sont déposces sur cette face. LL'une desdites premieres
couches transparentes comporte donc préférenticllement au moins une couche conductrice.
En I’espece, cette couche conductrice peut jouer le role d’€lectrode avant dans la structure,
tandis que la couche miroir ou la couche conductrice des secondes couches précitées joue le

role d’électrode arriere.

Dans ce mode de reéalisation, 1l est avantageux d’intercaler une couche intercalaire
transparente entre la couche d’alliage I-III-VI, et la couche transparente conductrice
constituant le contact avant. Une telle couche intercalaire (nommeée « couche d’interface »
par la suite) permet de créer un contact ohmique peu résistit comme on le verra plus loin en
référence a la figure 11. A cet etfet, la couche d’interface peut €tre une couche a base d’un
semi-conducteur transparent a grande largeur de bande interdite de type oxyde, sulfure,
s€léniure, nitrure, phosphure, ou encore un composéeé comprenant du cuivre (Cu), du gallium
(Ga), de I'indium (In), de I'1ode (I), du phosphore (P), de 1’arsenic (As), du soutre (S), de
I’azote (N), de I'oxygene (O) ou autre. En variante, dans une réalisation possible, la couche

d’interface peut €tre une couche de cuivre de quelques nanometres.

Cette couche d’interface est avantageuse lorsque notamment la couche miroir forme elle-
meme €lectrode. Toutetois, elle peut €tre avantageuse en tant que telle pour ameliorer la
qualit¢ d’¢lectrode de la couche supérieure transparente conductrice (de ZnO

habituellement). Ainsi, on comprendra que cette couche d’interface est avantageuse en tant
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couche d’interface et son adjonction entre la couche photovoltaique et la couche ZnO peut

taire 1’objet d’une protection sé€parée, indépendante d une structure a couche miroir.

Dans une structure au sens de I'invention, 1l convient de protéger cette couche transparente
conductrice et lesdites premieres couches transparentes peuvent prévoir a cet effet au moins

un reveétement supertficiel d’encapsulation, amené par collage par exemple a la structure.
Dans une réalisation, la structure comporte en outre un support desdites :

- couche d’alliage I-11I-V1,,

- couche miroir, et

- une ou plusieurs premieres couches transparentes.

Ce support peut étre réalis€ dans un matériau ayant une température de tusion intérieure ou
¢gale a 500°C. Ce support peut €tre en contact, par exemple par collage, avec la couche
miroir sur une face opposé€e a sa face rétléchissante précitée. De tacon avantageuse, le
support est réalis€é dans un polymere de température de fusion inférieure a 300°C.
Avantageusement, ce support peut €tre flexible. Il peut s’agir par exemple d’un polymere

souple a tres basse température de fusion, généralement peu onéreux.

Ainsi, la tabrication d’une structure de cellule requérant des contraintes thermiques €leveées
pour la formation de la couche mince d’alliage I-III-VI, devient compatible avec
I”application de telles couches sur un support a basse température de fusion. En effet, a titre
d’exemple, une température aux alentours de 550°C est habituellement préconisée pour la
formation d’une couche mince a base de CIGS par un procédé de co-€vaporation, pour

obtenir un dépoOt uniforme de cette couche dans la structure de la cellule.

Or, les contraintes thermiques inhérentes a ce procédé sont susceptibles de dénaturer les
propriétés dun support souple en tant que substrat lors de sa fabrication (s1 la température

de fusion de ce support est inférieure a S50°C par exemple).

Comme on le verra plus loin, un procédé de fabrication de la structure au sens de
I'invention propose, dans un exemple de réalisation possible, un décollement de
I’empilement de couches de son substrat (ou d’une couche de molybdene) et un collage de

I’empilement sur un support, qui peut étre avantageusement a basse température de tusion.
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D’ailleurs, I'invention porte €galement sur un procédé de fabrication avantageux pour la
production d une cellule photovoltaique comportant, de facon générale, une couche miroir,

le procédé comprenant au moins les €tapes :

a) depoOt de la couche d’alliage I-111-V1, sur une surface, ladite deuxieme tace de la couche

d’alliage I-11I-V1, étant en contact avec ladite surtace,

b) dépot de la couche muroir directement ou indirectement sur ladite premiere face de la

couche d’alliage I-11I-V1,, opposée a la deuxieme face,

c) dépot desdites une ou plusieurs premieres couches transparentes, directement ou

indirectement sur ladite deuxieme face de la couche d’alliage I-111- V1.

Dans une réalisation avantageuse, mais optionnelle toutetfois, le procédé comporte en outre
un décollement, comme 1ndiqué précédemment, au moins de la couche d’alliage I-111-VI,

de ladite surface, par la deuxieme face, et ceci avant 1’ €tape ¢).

Cette réalisation bien qu’avantageuse est optionnelle : en effet, 1l est possible de prévoir un
dépot de la couche photovoltaique directement ou indirectement sur la couche miroir (par
I'intermédiaire d’au moins une couche transparente), des la conception de 1'empilement, et

sans décollement ultérieur.

Dans une réalisation, le procédé comporte en outre le dépot d’une ou plusieurs secondes
couches minces transparentes a ladite lumiere d’€clairement, entre les €tape a) et b), sur la
premiere face de la couche d’alliage I-1II-VI,, la couche miroir €tant déposée sur 1'une

desdites secondes couches minces transparentes.

Plus généralement, le procédé de fabrication de la cellule permet, de par le dépdt au
pre¢alable de la couche d’alliage I-11I-VI1, et le décollement a I'interface de celle-c1 avec le
substrat, d’appliquer au premier empilement des couches minces et des reveétements avec
des températures de fusion inférieures ou €gales aux températures €levées du procede de

tormation de la couche d’alliage I-11I-V..

Ainsi, le nouveau support arriere peut etre compose des maté€riaux qui €taient incompatibles
avec les cellules classiques. Le nouveau support en couche arriere peut €tre par exemple un
polymere ou autre matériau moins oné€reux aux propri€té€s avantageuses (polymere souple

par exemple).

Avantageusement, la couche d’alliage I-III-VI, pour la mise en ccuvre du procédé et/ou
dans une structure de cellule au sens de I'invention, peut avoir une €paisseur inférieure ou

¢gale a 0,5 micron.
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De la sorte, la réduction d’épaisseur de la couche d’alliage I-1II-VI, réduit la quantité de
matiere utilisée d’un facteur d’au moins 4. A titre d’exemple, avec une couche d’alliage I-
III-VI, d’une épaisseur de 0,2 micron, on €conomise une quantité de matiere d’un facteur

de 10 par rapport a une cellule classique (2 microns d’épaisseur).

En outre, la réduction d’épaisseur de la couche d’alliage I-1II-VI, diminue le temps de
production d’une cellule photovoltaique, la quantité de matiere a appliquer €tant moindre.
A titre indicatif, quarante minutes d’évaporation sont généralement requises pour former
une couche mince de CIGS de 2 microns dans le cadre d'une cellule photovoltaique
classique. On comprendra qu’'une couche de CIGS de moins de 0,5 microns diminue

considérablement le temps de coévaporation utile pour la tabrication de cette cellule.

D’autres avantages et caractéristiques de l'invention apparaitront a la lecture de la
description détaillée ci-apres d’exemples de réalisations présentés a titre illustratif,

aucunement limitatits, et en rét€rence aux dessins annexés sur lesquels :

- la figure 1 1llustre une vue en coupe d'un exemple d’empilement de couches

minces et son support pour une structure de cellule photovoltaique classique ;

- la figure 2 1illustre une vue en coupe d'un exemple d’empilement de couches
minces et son support pour une structure de cellule photovoltaique selon

I’1nvention ;

- la figure 3 représente un {flux lumineux traversant la couche d’alliage
photovoltaique de 1'empilement de la structure de cellule (en ordonnées), en
tonction de la distance (x) franchie par la lumiere dans la couche photovoltaique

(en abscisses) ;

- la figure 4 1llustre une vue en coupe d’un exemple de structure en couches minces
obtenu a la suite de premieres €tapes du procéde de fabrication d’une telle structure

de cellule :

- la figure 5 1illustre une vue en coupe d’un exemple d’empilement de couches
minces obtenu a la suite de deuxiemes €tapes du procédé de ftabrication de la

structure de cellule ;

- la figure 6 illustre une vue en coupe d’un exemple d’empilement de couches
minces obtenu a la suite d’une étape de décollement du procedé de fabrication de la

structure de la cellule ;
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- la figure 7 illustre une vue en coupe d’un exemple d’empilement de couches
minces obtenu a la suite d’étapes de décollement et de retournement, suivi de dépot

de couches dans le procédé de tabrication de la structure de la cellule ;

- la figure 8 est un diagramme de représentation illustrant les principales €tapes du

procéde de tabrication de la structure de cellule photovoltaique ;

- la figure 9 1llustre des exemples de résultats de densité de courant par rapport a une
tension, obtenus avec une structure selon l'invention et en comparaison a ceux

obtenus avec deux structures de cellule classiques ;

- la figure 10 1llustre une vue en coupe d’un exemple d’empilement de couches
minces de la structure de cellule avec une couche d’intertace CI entre une couche

avant conductrice CA et la couche d’alliage photovoltaique CIGS, et

- la figure 11 représente des courbes 100 et 102 de densité de courant par rapport a
une tension appliquée, obtenues avec une structure selon 1'invention

respectivement sans et avec la couche d’interface CI de la tigure 10.

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

tigures, des rétérences 1dentiques correspondent a des €léments 1dentiques.

[’invention propose une structure de cellule photovoltaique en couches minces pour la

conversion d’une lumiere d’ éclairement en électricité.

Ainsi, en référence a la figure 2, on a représenté une vue en coupe d’'un exemple de
réalisation dune telle structure avec une cellule 2 photovoltaique. Dans ce mode de

réalisation, on prend 1'exemple selon lequel 1’alliage composant la couche d’alliage I-111-

VI, de la cellule 2 est du CIGS.

[a structure de la cellule 2 comprend un support S qui peut etre, a titre illustratit, du verre,
un polymere ou autre. Comme décrit plus loin, le support S peut avoir une température de
fusion inférieure ou €gale a 500°C. Sur ce support S, 1l est dispos€é un empilement de

couches minces dont :
- une couche miroir MR ;

- une couche C5 contenant de 1’oxyde de zinc (ZnO) ;
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- une couche tampon CT a base par exemple de sulture de cadmium (CdS), de

sulfure de zinc (ZnS), ou de sulfure d’indium (In»S5) ;

- une couche CIGS d’une épaisseur inférieure ou €gale a 0,5 micron et donc

composée de CIGS ;

- une couche avant CA transparente et conductrice, disposée en avant de la cellule 2
et qui peut €tre composeée, a titre purement 1llustratit, d’un matériau conducteur et

transparent tel que I’oxyde de zinc (ZnO) ; et
- une couche ENC d’encapsulation transparente a la lumiere d’éclairement.

En outre, selon une réalisation avantageuse, une couche d’intertace transparente (comme
observé plus loin aux figures 10 et 11) peut €tre disposée entre la couche avant CA et la

couche CIGS pour ameliorer les propriétés €lectriques de I'interface des deux couches.

Selon cet exemple de réalisation, la cellule 2 comporte des moyens d’intégration a un
panneau solaire (non représenté sur les figures) et est €clairée par une source lumineuse 3

telle que le soleil.

La couche miroir MR de la cellule 2 comporte une tace rétléchissante FR d’une partie de la
lumiere d’éclairement, et donc d'une partie des rayons lumineux la. La {face
rétléchissante FR est en regard d’une premiere face F1 de la couche CIGS pour recevoir via
cette premiere face Fl une lumiere d’éclairement rétléchie selon les rayons lumineux
rétléchis 1b. La lumiere d’éclairement rétléchie peut avantageusement Etre diffuse, en

particulier par I'intermédiaire d’effets de texturation sur la face rétléchissante FR.

LLa couche avant CA et la couche d’encapsulation ENC de la cellule 2 sont transparentes a
la lumiere d’ éclairement en provenance de la source 8 pour que la couche CIGS re¢oive une

lumiere d’éclairement transmise sur la deuxieme face F2 opposée a la premiere face F1.

Avantageusement, la couche d’encapsulation ENC, en superticie de la couche avant CA
dans cet exemple, se compose d’un matériau encapsulant tel que du plastique (par exemple
a base de polycarbonate, téréphtalate, polyacrylique, polyéthylene, ou autre), du verre, ou
autre. Dans une variante, la couche d’encapsulation ENC transparente peut €tre directement
collée a la deuxieme face F2 de la couche CIGS, auquel cas la couche d’encapsulation ENC

comprend un matériau conducteur.

[La couche CIGS présente une €paisseur relativement fine, typiquement inférieure ou €gale
a 0,5 micron, de sorte qu’au moins une partie de la lumiere d’€clairement en provenance de

la source 8 traverse cette couche CIGS. Ainsi, une partie du rayonnement lumineux,
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représenté par les rayons lumineux la en provenance de la source &, traverse la
couche CIGS, via la deuxieme face F2, et parvient a la face rétléchissante FR de la couche
miroir MR. Les rayons lumineux la sont alors réfléchis par la face rétléchissante FR selon
des rayons lumineux rétléchis 1b qui traversent a nouveau la couche CIGS. Ainsi, un
rayonnement lumineux rétléchi, représenté par les rayons lumineux réfléchis 1b, peut etre
absorbé dans la couche de CIGS et générer de 1'énergie par effet photovoltaique. La
couche CIGS est expos€e a un €clairement direct (rayons lumineux la) et a un €clairement
rétléchi (rayons lumineux rétléchis 1b) concourant a un rendement supérieur de la cellule 2

par rapport a une cellule sans un tel €clairement réflechi.

En référence a la figure 3, on a représenté le rayonnement du flux lumineux traversant la
couche d’alliage photovoltaique. LLa partie 30 de la courbe représente la décroissance du
rayonnement lumineux direct du flux traversant la couche d’alliage depuis la premiere
face F1 vers la deuxieme face F2. La partie 31 de la courbe représente le rayonnement
lumineux direct du flux non exploité lorsque la cellule ne comporte pas de couche miroir.
Lorsque la cellule comprend la couche miuroir MR, la partie 32 de la courbe présente le
rayonnement réfléchi qui traverse a nouveau la couche d’alliage photovoltaique, depuis la
deuxieme tace F2 vers la premiere tace F1. Ainsi, on comprend que la couche miroir MR
permet d’augmenter le rayonnement lumineux traversant la couche d’alliage de la cellule

photovoltaique.

Selon cet exemple de réalisation, la face rétléchissante FR est en regard de la premiere
tace F1 de la couche CIGS par I'intermédiaire d’une couche CS et d’une couche tampon CT.
La couche C5 est avantageusement composée d’un matériau conducteur transparent tel que
I’oxyde de zinc (ZnO) pouvant €tre dépos€ a basse température, inférieure a 200°C par
exemple. Comme précite, la couche tampon CT est quant a elle a base de sulfure de

cadmium (CdS), de sulfure de zinc (ZnS), de sulfure d’indium (In,S;) ou autre.

On comprendra toutetols que ce mode de réalisation de I'invention n’est pas limitatif et que
la couche miroir MR peut €tre en contact direct avec la couche CIGS sur sa premiere
tace F1 ou par I'intermédiaire uniquement d’une seule couche tampon CT transparente,

voire méme d’un simple traitement de surface de la premiere face F1.

[La couche miroir MR et 'une des couches de la couche avant CA et de la couche
d’encapsulation ENC, 1c1 sont conductrices de maniere a former chacune une ¢€lectrode de
la cellule 2. Avantageusement, d une part, la couche MR est une €lectrode en regard de la
premiere face F1 de la couche CIGS (€lectrode arriere). D’autre part, I’'une des couches de

la couche avant CA et de la couche d’encapsulation ENC est une €lectrode en regard de la
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deuxieme couche F2 de la couche CIGS (€lectrode avant). A titre d’exemple non limitatit,

la couche avant CA est la cathode de la cellule 2 et la couche miroir MR est 1’anode.

Selon cet exemple de réalisation, le support S est au contact d’une face opposée FO a la
tace réfléchissante FR de la couche miroir MR. Le support S peut €tre amené par collage a
la face opposée FO. Toutetois, d’autres procédés peuvent Etre envisagés pour solidariser le

support S sur la couche miroir MR, notamment thermiques.

[La couche muroir MR peut €tre un meétal conducteur ou un reveétement rétléchissant,
lesquels diffusent une lumiere réfléchie au travers de la couche de CIGS. Lorsque le
revetement rétléchissant n’est pas conducteur, 1’ €lectrode arriere de la cellule est constituee
par une des secondes couches transparentes, typiquement, par la couche conductrice C5 par
exemple. Le revetement réfléchissant peut €tre compos€ de couches rétléchissantes dites

couches « blanches ».

En outre, le support S de la structure de couches minces de la cellule 2 peut €tre léger et
tlexible, comme un polymere souple par exemple. Le support S €tant amené par collage a
un empilement de couches minces comprenant déja la couche CIGS formée, le support S
peut avoir une température de fusion basse (intérieure a S00°C par exemple) sans risque

d’€étre dégradé€ par le procédé€ de formation de la couche de CIGS (coévaporation a S50°C).

Selon une autre réalisation, I’'empilement des couches minces est réalis€ directement a
partir du support S, auquel cas le support S a une température de fusion plus €levée (de
prétérence supérieure a 550°C) résistant ainsi au procédé de formation de la couche CIGS
(exposition a des températures entre 400 et S50°C). Selon cette réalisation, le support S
peut €tre recouvert tout d’abord de la couche miroir MR sur laquelle seront déposées la
couche conductrice C5 et la couche tampon CT. La couche de CIGS est alors appliquée sur
la couche tampon CT avant de recevoir la couche avant CA transparente et conductrice. La
couche C5 et la couche tampon CT peuvent €tre prévues pour €tablir une liaison semi-

conductrice entre la couche miroir MR et la couche d’alliage CIGS.

On se réfere maintenant a la figure 8 sur laquelle sont illustrées les principales €tapes du

procéde de fabrication de la structure de la cellule photovoltaique.

Selon une étape S1, une couche d’alliage I-111-V1, est déposée a la surface d’un substrat (ou
plus communément a la surface d’une couche de molybdene Mo). La tace de la couche
d’alliage I-III-VI,, dénommée ci-avant « deuxieme face » F2 de la couche d’alliage I-111-
VI,, est en contact avec la surface précitée et est destinée a recevoir la lumiere

d’éclairement en transmission. Le dépdt de la couche d’alliage I-III-VI, est
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avantageusement réalis€ selon un procédé de coévaporation sous vide a haute température,
notamment dans le cadre d’un alliage I-III-VI, de type CIGS. Bien entendu, d’autres

techniques de dépdt sont envisageables (€lectrolyse ou autre).

Selon une €tape S2, une ou plusieurs couches transparentes sont déposées sur la couche
d’alliage I-1II-VI, déposée a I'étape S1. Ce depdt est réalisé€ sur la premiere tface F1 de la

couche d’alliage I-11I-V1, (laquelle premiere tace F1 est opposée a la deuxieme tace F2).

En rétérence a la figure 4, on a représenté un exemple de structure en couches minces
obtenu a la suite des €tapes S1 et S2, comprenant le substrat V (revétu ic1 d’une couche MO
a base de molybdene) sur lequel est déposée la couche CIGS d’alliage I-1II-VI,. Selon
I’exemple représente, le substrat V est a base de verre. Il peut €tre prévu sur la couche MO

un empilement EMP1 de couches minces 1ssu de la superposition :
- d’une couche CIGS d’une €paisseur infé€rieure ou €gale a 0,5 micron,
- d’une couche tampon CT, puis
- d’une couche C35 transparente et conductrice.

[La couche tampon CT peut étre déposée, par exemple, a basse température par voie
chimique en solution aqueuse selon une méthode de deépdt par bain chimuque (dite
« Chemical Bath Deposition (CBD) » en anglais). Lorsque la couche tampon CT est
formee, la couche C5 d’oxyde de zinc (ZnQ) est dépos€e par pulvérisation réactive (dite

« sputtering » en anglais).

Selon une €tape S3, la couche miroir MR est déposée directement sur la premiere face Fl
de la couche d’alliage I-1II-VI1, (a I'1ssue de I’étape S1) ou indirectement via la couche C5
(a I’étape S2). La couche miroir MR peut €tre déposée avec €éventuellement un traitement

de surface préalable comme une texturation de la face rétléchissante par exemple.

Selon cette méme €tape S3, un support S peut &tre appliqué a I’empilement de couches
obtenu a I’'1ssue du dépot de la couche miroir MR. Le support S peut €tre amené par collage

sur la face opposee FO de la couche miroir MR.

A ce stade, la structure de couches minces n’est plus amenée a €tre exposée a de hautes
températures (notamment induites par le procéde de dépot de la couche d’alliage I-111-V1, a
I’etape S1) et ainsi, le support amené par collage peut €tre compos€ d'un matériau a

température de fusion inférieure a 300°C, comme un polymere souple par exemple.
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En rétérence a la figure 5, on a représenté un exemple de structure en couches minces

obtenu a la suite des étapes S1, S2 et S3, et comportant I’empilement EMP2, avec :
- la couche CIGS ;

- la couche tampon CT ;
- la couche C5 transparente et conductrice ; et
- la couche miuroir MR.

On a ¢galement représenté le support S (par exemple un polymere souple a basse
température de tusion) pouvant etre amené par collage sur I’empilement EMP2, notamment

sur la face opposéee FO de la couche miroir MR.

Selon une €tape 5S4, un décollement de I'interface entre la couche d’alliage I-11I-VI, et la
couche MO de molybdene est réalisé. En eftet, I'interface entre le CIGS et le molybdene
présente un faible coetficient d’adhésion. Elle est réputée peu stable mécaniquement et
le CIGS tend a se décoller tacilement du molybdene. Bien entendu, d’autres matériaux que

le molybdene peuvent Etre prévus a cet effet.

Ce décollement peut €tre réalisé par action de tirage sur le support S (dite « lift-off » en
anglais). Le support S peut d’ailleurs étre renforcé par 1'adjonction temporaire d une
couche complémentaire en vue de ’action de tirage. Cette technique permet d’exploiter le
taible coeftticient d’adhésion présenté classiquement par une intertace d’'une couche
de CIGS et d’'une couche de molybdene pour faciliter la s€paration de I'empilement EMP2
de la couche de molybdene MO et du substrat V. De cette maniere, les contraintes
mécaniques subies par la couche de CIGS sont moindres, préservant ainsi I'intégrité de la

couche et conservant donc les performances de la cellule.

Le décollement a l'interface entre la couche d’alliage I-III-VI, et le substrat permet de
libérer la deuxieme face F2 de la couche d’alliage I-III-VI, du substrat pour recevorr,

comme on le verra plus loin un €clairement en transmission.

En référence a la figure 6, on a représenté une vue en coupe d’un exemple d’empilement de

couches minces obtenu a la suite de I'étape S4 de décollement.

Avantageusement, suite au décollement de 1'étape S4, le substrat V et la couche MO
peuvent étre réutilisés pour la fabrication d’autres structures de cellule photovoltaique

(notamment selon les étapes précédentes du procéde de tabrication).
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A I'1ssue de I’étape S4, I'empilement de couches décollé du substrat V et de la couche MO

comprend au moins la couche de CIGS, la couche miroir MR et le support S.

Selon une €tape S5, 'empilement de couches minces décollé du substrat a 1'étape S4 est
retourneé. Sur I'empilement de couches minces décollé sont déposées une ou plusieurs
couches transparentes CA, ENC. Ces couches transparentes sont déposées sur la deuxieme
tace F2 de la couche d’alliage I-1I1-VI1, laquelle a éte libérée a la suite du décollement avec
le substrat. Ainsi, la couche CIGS regoit un €clairement en transmission par 1'intermeédiaire

des couches transparentes déposées sur sa face F2.

En rétérence a la figure 7, on a représenté une vue en coupe d’un exemple d’empilement de
couches minces obtenu a la suite de 1'¢tape S5 de retournement et de dépot de couches
transparentes. On y observe I'empilement EMP2 retourné et sur lequel sont déposées la
couche avant CA transparente et conductrice formant une €lectrode avant de la cellule et la

couche d’encapsulation ENC pour protégeant I’empilement de couches de la cellule.

Dans cet exemple de réalisation, comme précite, le support S est ajouteé a I’étape S3, a la
suite du dépot de la couche miroir MR. Toutefois, on comprendra que le support S peut étre

amené par collage selon I’'une quelconque des €tapes S4 et S3.

On se réfere maintenant a la figure 9 sur laquelle sont illustrés des exemples de
caractéristiques photovoltaiques mesurées sous €clairement solaire d’une puissance de

1000 W/m” et selon une variation du courant en fonction d’une tension appliquée, pour :

- une structure de cellule classique avec une couche de CIGS d’une épaisseur de

2,5 microns déposée sur une couche de molybdene (courbe 30),

- une structure de cellule classique avec une couche de CIGS d’une épaisseur de

0,4 micron déposée sur une couche de molybdene (courbe 82), et

- une structure de cellule au sens de I'invention, formée suite aux €tapes S1, S3, S4
et 85 précitées, et comprenant une couche miroir MR a base d’or (Au) avec une

couche de CIGS d’une €paisseur de 0,4 micron (courbe 84).

On indique ici que plus la valeur absolue de la densité (en mA.cm™) est élevée, plus le

rendement de la cellule photovoltaique est performant.

A la vue de la courbe 80, on comprend ainsi que la structure classique avec une couche
de CIGS d’une épaisseur de 2,5 microns propose les meilleurs résultats au regard des deux
autres structures. Toutetols, on observe que la structure avec une couche miroir MR

(courbe 34) permet d’obtenir des pertormances plus €levées qu’une structure classique
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(courbe 82) ayant pourtant une meéme €paisseur de couche de CIGS. La couche miroir MR
de la cellule permet donc de proposer un rendement supérieur a une cellule classique pour

une meme quantité de matiere, par exemple, d'indium dans le cadre de cellules a base

de CIGS.

On se réfere maintenant a la figure 10, sur laquelle on a représenté la couche
d’interface précitée CI intercalé€e entre la couche avant CA transparente et conductrice, et la
couche d’alliage photovoltaique CIGS. La couche d’interface CI peut €tre un semi-
conducteur, transparent, a grand gap (supéricur a 2¢V par exemple) dépos€ en couche
mince de fine épaisseur (inférieure a 100 nm par exemple). La couche d’intertace CI
transparente est prévue pour former un contact ohmique entre la couche avant CA et la
couche CIGS. Avantageusement, la couche d’intertace CI peut en outre etre dopée p selon

un taux supérieur a celuir de la couche CIGS.

En variante, la couche d’interface CI peut €tre une couche de cuivre (Cu) d'une €paisseur

de quelques nanometres.

En rétérence a la figure 11, on a représente les variations obtenues du courant en fonction

d’une tension appliquée pour :

- la courbe 100, une configuration de cellule sans la couche d’interface CI (telle

qu’illustrée a la figure 2) ; et

- la courbe 102, une configuration de cellule avec la couche d’interface CI (telle

qu’illustrée a la figure 9).

Y

Dans cet exemple, la couche avant CA est constituée d’oxyde de zinc (ZnO) dopé a

I”aluminium de sorte a tormer une couche transparente et conductrice.

Au regard de la courbe 100, lorsque la couche avant CA est directement en contact avec la
couche CIGS, la jonction é€lectrique est partiellement bloquante et suit le comportement

electrique d’une diode ce qui n’est pas souhaitable pour une cellule photovoltaique.

D’apres la courbe 102, le contact obtenu via la couche d’interface CI intercal€e entre la
couche avant CA et la couche CIGS est ohmique et peu résistif. Le comportement
electrique de I'interface présente alors un passage du courant directement proportionnel a la
tension appliquée, permettant le passage du courant en évitant un blocage €lectrique et la
recombinaison d’électrons, ceci pour une résistance du contact inférieure 2 1 Q.cm™, ce qui

est avantageux dans le cadre d’une utilisation en tant qu’é€lectrode.
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Ainsi, on comprendra qu’une structure de cellule photovoltaique avec une couche miroir et
une épaisseur d’alliage I-1II-VI, d’une €paisseur inférieure ou €gale a 0,5 micron, permet
d’obtenir un rendement sensiblement €équivalent aux structures des cellules classiques ayant

une €paisseur d’alliage I-11I-VI, généralement de 2 microns.

Bien entendu, la présente invention ne se limite pas a la forme de réalisation décrite ci-
avant a titre d’exemple et elle s’étend a d’autres variantes. A ce titre, selon un autre mode
de réalisation, la couche d’alliage I-11I-VI, peut €tre déposée directement sur un empilement
de couches comprenant en particulier la couche miroir MR avec une face rétléchissante en
regard d'une premiere face de la couche d’alliage I-111-VI,. Selon ce mode de réalisation, la

tabrication de la structure ne requiert pas de décollement de la structure.
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REVENDICATIONS

1. Structure de cellule photovoltaique en couches minces comportant au moins une couche
d’alliage I-III-VI, (CIGS) a propriéteés photovoltaiques, pour la conversion d’'une lumiere

d’éclairement en électricité,
caractérisée en ce que ladite structure comporte en outre au moins :

- une couche miroir (MR) comportant une face réfléchissante (FR) d’une partie de la
lumiere d’éclairement, la face rétléchissante (FR) étant en regard d’une premiere tace (F1)
de la couche d’alliage I-11I-VI, (CIGS), pour recevoir sur ladite premiere face une lumiere

d’éclairement réfléchie, et

- une ou plusieurs premieres couches (CA, ENC) transparentes a ladite lumiere

d’éclairement, pour recevoir une lumiere d’éclairement transmise sur une deuxieme

tace (F2) de la couche d’alliage I-1II-VI, (CIGS), opposée a la premiere face (F1).

2. Structure de cellule photovoltaique selon la revendication 1, caractérisée en ce que ladite

couche miroir (MR) est une couche métallique conductrice.

3. Structure de cellule photovoltaique selon la revendication 1, caractérisée en ce que ladite
couche muroir (MR) est non métallique et diffusive, et comprend un revétement

réfléchissant.

4. Structure de cellule photovoltaique selon 1'une des revendications précédentes,
caractérisée en ce que la tace réfléchissante (FR) de la couche miroir (MR) est en regard de
la premiere face (F1) de la couche d’alliage I-1II-VI, (CIGS), par I'intermédiaire d’une ou
plusieurs secondes couches (C1, C5) transparentes a ladite lumiere d’é€clairement, dont

I’une au moins (CS5) est transparente et €lectriquement conductrice.

5. Structure de cellule photovoltaique selon 1'une des revendications précédentes,
caractérisée en ce que la ou lesdites premieres couches (CA, ENC) transparentes

comportent au moins un reveétement superticiel d’encapsulation.
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0. Structure de cellule photovoltaique selon 1'une des revendications précédentes,
caractérisée en ce que la ou les plusieurs premieres couches (CA, ENC) transparentes
comportent au moins une couche conductrice, jouant le role d’une ¢€lectrode de la cellule

photovoltaique.

7. Structure de cellule photovoltaique selon 1'une des revendications précédentes,
caractéris€e en ce qu’elle comporte couche intercalaire (CI) transparente, de contact

ohmique peu résistif, entre ladite couche transparente conductrice (CA) et ladite couche

d’alliage I-1II-V1, (CIGS).

3. Structure de cellule photovoltaique selon ['une des revendications précédentes,
caractérisée en ce que ladite couche d’alliage I-11I-VI, (CIGS) est d"une €paisseur intérieure

ou €gale a 0,5 micron.

9. Structure de cellule photovoltaique selon 1'une des revendications précédentes,
caractérisée en ce qu’'elle comporte des moyens d’intégration a un panneau solaire, ladite

lumiere d’éclairement étant la lumiere du soleil.

10. Structure de cellule photovoltaique selon 1'une des revendications précédentes,

caractérisée en ce qu’elle comporte en outre un support (S) desdites :
- couche d’alliage I-11I- VI, (CIGS),

- couche miroir (MR), et

- une ou plusieurs premieres couches (CA, ENC) transparentes,

ledit support €tant réalis€¢ dans un matériau ayant une température de fusion inférieure ou

¢gale a S00°C.

11. Structure de cellule photovoltaique selon la revendication 10, caractérisée en ce que

ledit support (S) est réalis€ dans un polymere de température de tusion inférieure a 300°C.
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12. Structure de cellule photovoltaique selon 1'une des revendications 10 et 11, caractérisée
en ce que ledit support (S5) est en contact avec la couche muroir (MR) sur une face

opposée (FO) a ladite face rétlechissante (FR).

13. Procédé de fabrication d’une cellule photovoltaique comportant une structure selon
I’une des revendications précédentes, caractéris€ en ce que le proceédé comprend au moins

les étapes :

a) dépot (S1) de la couche d’alliage I-III-VI, (CIGS) sur une surface, ladite deuxieme

tace (FF2) de la couche d’alliage I-11I-V1, €tant en contact avec ladite surface,

b) dépot (S3) de la couche miroir (MR), directement ou indirectement sur ladite premiere

tace (K1) de la couche d’alliage I-11I-VI, (CIGS), opposée a la deuxieme face (F2),

c) dépot (SS5) desdites une ou plusieurs premieres couches (CA, ENC) transparentes,

directement ou indirectement sur ladite deuxieme face (F2) de la couche d’alliage I-1II-

VL (CIGS).

14. Procéde¢ selon la revendication 13, caractéris€é en ce qu’'il comporte en outre un
décollement (S4) au moins de la couche d’alliage I-1II-VI, (CIGS) de ladite surface, par la

deuxieme face (FF2), avant I’ étape ¢).

15. Procédé selon l'une des revendications 13 et 14, caractéris€ en ce qu’il comporte en
outre le dépot (S2) d’une ou plusieurs secondes couches minces (CT, CS5) transparentes a
ladite lumiere d’éclairement, entre les étape a) et b), sur la premiere tace (F1) de la couche
d’alliage I-1II-VI, (CIGS), la couche miroir (MR) étant déposée sur 1'une desdites secondes

couches minces (CT, CS) transparentes.
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