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Résumé

Cet article présente I'étude numérique, en utilisant le programme SCAPS-1D, des effets de la teneur du
sélénium dans la couche absorbante CZTS,,Se oU x est le rapport x = [S.] / [S] avec [S¢] et [S] les
concentrations du sélénium et du soufre respectivement, sur les caractéristiques électriques de la cellule
solaire, pour différentes couches tampons CdS , ZnS et ZnS.. Les paramétres des matériaux utilisés dans cette
simulation sont I'énergie du gap, I'affinité électronique, la constante diélectrique relative, les densités
effectives, les vitesses thermiques, les mobilités des porteurs de charge et les densités des dopants. La
variation de la bande interdite de CZTS,,S., est calculée a partir de la loi de Végard. Les valeurs numériques
des rendements obtenues avec les couches ZnS et ZnSe sont comparables a celle de la couche CdS. Le
maximum, relatif a la couche ZnS, est de I'ordre de 19.04 % pour un taux de sélénium avoisinant 20 % c’est-
d-dire pour un gap de 1.4 eV.

Mots-clés : (7S, Se), taux de sélénivm, couche tampon, (dS, ZnS, ZnSe.

Abstract

Selenium rate and buffer layer effect on electrical characteristics of solar cells based
on CZT (S, Se)

This paper presents the numerical study, using SCAPS-1D program, of selenium content effect in the absorbent
layer CZTS1-xSex where x is the ratio x = [Se] / [S] with [Se] and [ §] the concentrations of selenium and sulfur
respectively, on the electrical characteristics of the solar cell, for different buffer layers CdS, ZnS and ZnSe.
The parameters of the materials used in this simulation are the gap energy, electronic affinity, relative
dielectric, effective densities, thermal speeds, mobilities of charge carriers and the densities of dopants. The
variation of C(ZTS,Se, band gap is calculated from Vegard’s law. The numerical values of the efficiency
obtained with the ZnS and ZnSe layers are comparable to those of the CdS layer. The maximum, relative to
the ZnS layer, is in the order of 19.04 % for a selenium rate close to 20 %, for a gap of 1.4 eV.

Keywords : (7S, Se), selenium rate, buffer layer, (dS, ZnS, ZnSe.
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1. Introduction

L’intérét de la couche absorbante CZTS,,Sy, oU x est le taux de sélénium x = S,/S, pour les cellules solaires
repose sur quatre facteurs principaux. Premiérement, la bande interdite de ce semi-conducteur est comprise
entre 1 eV et 1.5 eV; permet d'utiliser une plus grande partie du spectre solaire. Deuxiémement, son
coefficient d'absorption est élevé avec une valeur voisine de 10* cm™. Troisiemement, elle est formée
d’éléments abondants et moins chers que I'indium ou le gallium de la cellule CIGS. Finalement, sa toxicité est
moindre que celle de certains autres matériaux contenant du cadmium. Les dispositifs photovoltdiques standard
d base de CZTS1.Sex sont constitués d'un empilement de couches minces Mo/CZTS1.xSex /(CdS , ZnS ou ZnSe ....) /i-
In0/In0:Al. Une électrode métallique arriére en Molybdéne (Mo), une couche absorbante, élément fondamental
du dispositif, CZTS1.xSex , une couche tampon, assurant respectivement la jonction et I'absence de courts circuits (
(dS, ZnS, InS....), une couche de ZnO intrinséque, donc non-conductrice, évite toute fuite de courant entre la
couche absorbante et le contact supérieur, et enfin une fenétre optique de ZnO dopé en Aluminium (ZnO :Al) qui
doit combiner deux propriétés essentielles, d savoir la conductivité électrique et la transparence optique. Les
couches tampons élaborées de semi-conducteurs Il et IV d base de Cadmium CdS et a base de zinc ZnS et ZnS. sont
caractérisées par une grande largeur de bande interdite, correspond a des longueurs d’onde situées dans le
visible jusqu’a I'ultraviolet. Par conséquent, leurs études sont orientées vers le domaine des cellules solaires d
haut rendement. Mais la fabrication des cellules solaires a couches tampons CdS est la cible de beaucoup de
critique a cause de l'vtilisation de cadmium, un matériau toxique. Pour remédier a ce probléme, des travaux ont
été réalisés pour substituer la couche tampon CdS. Ainsi, des cellules, d base de la couche absorbante CZTS,
contenant les couches tampons non toxiques appropriées Zn0, ZnS, InS, ZnSe, In2S3 et SnSz ont fait I'objet de
plusieurs travaux. [1] ont obtenu un rendement de 6.76 % en utilisant ZnSe. Cette valeur passe a 13,71 % dans
le cas de la couche ZnS par comparaison avec les études menées pour les couches Zn0, ZnSe et InS, [2]. De leur
coté, [3, 4], ont respectivement étudié des cellules solaires d base de CZTS en substituant la couche CdS par ZnSe,
InS, IngS3 et SnSz. Un rendement de I'ordre de 20 % est atteint par [3] pour des épaisseurs de CZTS de I'ordre de
4 ym. De méme, ce procédé de substitution, CdS par ZnSe, a été étudié par [5] et un rendement inférieur est
obtenu soit 06,85 % au liev de 12,15 %. Dans ce travail, nous allons utiliser le logiciel SCAPS-1D pour simuler des
cellules solaires a base de couches absorbantes CZTS:xSex afin d’étudier I'effet du taux de sélénium, donc du gap
Eg, et des couches tampon de substitution ZnS et ZnSe sur les performances électriques de ces cellules.

2. Méthodologie

Notre étude consiste a substituer la couche tampon CdS toxique par une couche jouant un rdle équivalant.
Cette couche a le grand avantage d’aligner les bandes de conduction et d’avoir des cellules solaires d haut
rendement. Les cellules solaires étudiées sont présentées sur la Figure 1. Elles sont constituées de quatre
couches minces. Une couche absorbante CZTS, une couche tampon (dS ou I'une des couches de substitution
InS ou ZnSe, une couche intrinséque i-Zn0 et une derniére couche dopée aluminium Zn0 : Al. Pour la simulation
numérique, nous avons utilisé le logiciel SCAPS-1D développé au Département d'Electronique et des Systemes
d'Information de I'Université de Gand, Belgique [6]. En incorporant les différents paramétres des matériaux dans
SCAPS-1D on peut observer et enregistrer les variations dans les valeurs du courant de court-circuit Jsc, le tension
en circuit ouvert Voc, le facteur de forme FF et donc de I'efficacité. Les parametres des matériaux utilisés dans
cette simulation qui ont été sélectionnés sur la base des valeurs de la littérature sont listés dans le Tableav 1
[7, 8]. La variation de la bande interdite de la couche absorbante CZTS1.Sex; 0U x est la taux de sélénium x = S¢/S
est calculée a partir de la loi de Végard, [9]. En fonction du taux du sélénium x =Se/S, Eg (CZTS1.xSex ) s"écrit :

Eg(CZTS,,Sex) = x.Eg( CZTS,) + (1-x).Eg ( CZTS)
avec, Eg( CZTS,)=1eV ; Eg(CZTS) =15eV
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Figure 1 : Structure de o cellule solaire d base de (7755,

Tableau 1 : Paramétres physique vtilisés dans la simulation

CZTS1xSex (dS InS InSe i-Zn0 In0: Al
e(m) 2.5 100 100 100 80 450
Eg (eV) Varaible 24 2.944 2.9 33 33
X (eV) 4.1 4.215 4.022 4.09 44 44
ele, 7 10 9 10 9 9
Nc (emd) 2.2x10'¢ 2.2x10¢ 2.2x10¢ 1.5x10'8 2.2x10¢ 2.2x10¢
Ny (cm-3) 1.8x101 9.1x10'¢ 1.8x101 1.8x101 1.8x101 2.2x10"
Ve (cm/s) 107 107 107 107 107 107
Vi (cm/s) 107 107 107 107 107 107
M, (cm2/Vs) 6x10! 1x10? 1x10? 5x10! 1x102 1x102
4y, (cm2/Vs) 2x102 2.5x101 2.5x10!1 2x10! 2.5x10! 2.5x10!
No, Na (em™) 1x1016 1x10'8 1x10"7 5.5x107 1x10'8 1x1020

3. Résultats et discussion

Les Figures 2 a 5 représentent, respectivement, 'évolution du courant de court-circuit |, la tension en
circuit ouvert V,, le facteur de forme FF et le rendement 77, en fonction du taux de sélénium x dans la couche
absorbante CZT(S,S,), pour différentes couches tampon CdS, ZnS et ZnSe. Nous remarquons que les variations
des caractéristiques électriques en fonction de x, donc en fonction du gap, des cellules solaires ne dépendent
pas de la couche tampon. En revanche, I'élargissement du gap optique de la couche absorbeur réduit
I'absorption optique, qui se résume en la réduction de la densité du photocourant alors que, la tension de
circuit ouvert augmente et leur valeur ne dépendent pas de la couche tampon; les courbes sont presque
confondues. Le compromis entre ces deux phénomeénes donne une valeur optimale du rendement de I'ordre
de 19,04 %, ceci correspond, dans le cas de la couche tampon ZnS, @ un gap E, = 1,4 eV, donc un taux de
sélénium de 20 % dans la couche CZTS,, S,y Lafigure 5illustre les changements dans les valeurs de 'efficacité
en fonction du taux de sélénium. Il est important de souligner que les valeurs du rendement les élevés sont
obtenues dans le cas se la couche tampon, non toxique composée de matériaux abondants dans I'écorce
terrestre, ZnS. Cette conclusion est similaire a celle des auteurs [10].
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Figure 2 : Variation dv courant ICC en fonction dv taux de sélénivm
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Figure 3 : Variation de la tension Veo en fonction dv taux de sélénivm
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Figure 4 : Variation dv Facteur de Forme FF en fonction du taux de sélénivm
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Figure 5 : Variation dv rendement en fonction dv taux de sélénivm

4. Conclusion

La toxicité et la rareté des matériaux des cellules sont deux problémes que vient le développement des
panneaux solaires. Il est tout @ fait naturel que d’intenses recherches se sont orientées vers d’éventuelles
possibilités de substituer les couches minces toxiques, ici CdS, par des couches dépourvues de toute toxicité.
Dans ce travail, nous avons utilisé le programme SCAPS-1D pour étudier I'effet du taux de sélénium x sur les
caractéristiques électriques des cellules d base de la couche absorbante CZTS,,S.,, pour différentes couches
tampon (dS, ZnS et ZnSe. La bande interdite de CZTS,,Sex a été calculée a I'aide de la loi de Végard. Les
résultats numériques obtenus montrent que I'allure des courbes des différentes grandeurs électriques est
indépendante de la couche tampon. Le rendement maximal est de I'ordre de 19.04 %, pour une valeur du taux
de sélénium x =20 % ou une valeur de gap de 1,4 eV, correspond d la couche tampon ZnS comparativement
d celui de CdS (18,81 %). Sur la base de ces résultats, nous estimons que la couche tampon ZnS pourrait étre
utilisée comme alternative d la couche toxique CdS.
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