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Analyse des mécanismes de conversion photovoltaique dans les
cellules a base de Cu(In,Ga)(S,Se), électrodéposé (Projet CISEL)

J.P. Connolly1, M. Benosman1, N.Bodereau1, P. Colin1, JF GuiIIemoIes1, D. Lincot1,
S. Taunier1 . Kurdi1, 0. Kerrec1, Z. Djebbourz, A. Duboisz, D. Mencaraglia2

1 Laboratoire commun EDF/CNRS « Cellules Solaires en Couches Minces », Chatou
2 Laboratoire de Génie Electrique de Paris, Orsay

Abstract — Thin film electrodeposited Cu(In,Ga)(S,Se), solar cells with efficiencies of 11.4%
have been demonstrated by the CISEL project, a record for this technology. We analyse the
performance of these cells, with emphasis on identifying dominant photoconversion and loss
mechanisms. The current voltage characteristics of samples with a range of structures are
analysed over a range of temperatures to provide understanding of mechanisms. Further
identical samples with varying efficiencies are analysed in order to pinpoint loss mechanisms
and means of improving the cells. We find that photocurrent losses dominate, whereas dark
current parameters are less responsible for efficiency variations observed. This is confirmed
by studies of the crystallinity of the devices.

Introduction

Les cellules en couches minces représentent une filiere de conversion photovoltaique a bas
colt. Ces cellules sont plus intéressantes lorsqu’elles sont produites par des méthodes qui
évitent des étapes de dépdbt sous vide [1], ce qui est le cas de la recette de production par
électrodépét développée dans le cadre du projet CISEL [2].

Cependant cette méthode bas colt montre une variabilité dans le procédé de fabrication qui
se traduit par une variabilité dans les rendements obtenus. Ceci demande une meilleure
compréhension des mécanismes de pertes de rendement, afin d’'une part d’identifier les
étapes responsables pour ces variations, et d’autre part de permettre une augmentation des
rendements.

Ce travail présente les résultats d’une analyse classique a deux diodes (eq. 1) en fonction de
la température en termes de mécanismes de création des porteurs minoritaires, et de
recombinaison des porteurs majoritaires sur des cellules analogues sauf pour une épaisseur
de CdS variable. Une fois validée, cette analyse est appliquée a une série de cellules aux
caractéristiques identiques mais aux rendements variant de 3% a 10% afin d’identifier les
parametres dominants de photoconversion et de perte de rendement.

1 Analyse

Les cellules sont analysées en fonction d’'un modéle qui peut étre représenté par un circuit
équivalent comprenant pertes de résistance série Rs, résistance parallele Rp, et deux diodes
paralléles [3]. Les deux diodes représentent deux mécanismes de recombinaison de
porteurs caractérisés par idéalités nq et ny, et courants de saturation lp¢ et lo2. Le courant Ip a
I'obscurité sous tension V est décrit par équation 1, ou Kg et T ont les valeurs habituelles.

N (V-1,KRy)

q(v - IDRS)) ol exp(q(v ~I,R)) L

nK,T n,K,T
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Un programme en FORTRAN d’ajustement minimise la somme des différences des
logarithmes, au carré, entre la valeur théorique et la mesure, pour les six paramétres
variables d’équation 1. L’ajustement est fonction de tolérances définies par I'utilisateur. Cette
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Figure 1 Ajustements typiques a 360K (a) et 160K (b) (80nm de CdS) montrant les deux

courants de diode en (pointillé), courant ajusté total (noir), et données (points).

méthode a été validée dans un premier temps par application a des courbes théoriques aux
parametres prédéfinis, et s’avére capable d’extraire les paramétres de facon satisfaisante.

2 Validation

Des cellules avec des épaisseurs de CdS variant de 40nm a 80nm ont été analysées
entre 100K et 360K. Figures 1a) et 1b) montrent les ajustements correspondants. La
deuxiéme diode posséde une idéalité d’environ 1, tandis que la premiére a une idéalité qui
tend vers 2 a température ambiante. La diode d’idéalité 1 augmente avec température,
suggérant une diffusion croissante de porteurs a travers la jonction avec température
croissante. En contrepartie, nous pouvons identifier a la deuxiéme diode des processus de
recombinaison non radiative [4] et d’effets tunnel. Cependant des contacts non ohmiques
expliquent en partie les idéalités importantes mesurées pour celles-ci, qui est sujet d’'une
étude paralléle.

Nous pouvons estimer des énergies d’activation des processus correspondants aux deux
chemins de recombinaison identifiés. La méthode consiste a supposer que I'énergie
d’activation Ea définit la dépendance en température des courants de saturation I,

comme I, = Aexp(qE, /K,T) ou A est une constante.

Dans ce modéle simple, I'énergie d’activation est extraite d’'un graphique Arrhennius de
courant de saturation en fonction de température (figure 2). Cette approche confirme que lo2
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Figure 2 Energies d’activation extraites de la variation de lo1 et lo2 sur une
gamme de température de 100K a 360K pour 6 cellules étudiées.
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correspond a des phénoménes liés au gap [1] tels que décrits par I'analyse Shockley idéale
[3], avec une énergie d’activation proche du potentiel intrinséque de la cellule. La saturation
lo1 caractérisée par une EA=100meV correspond a une recombinaison a travers des défauts
dont les plus dominants se situent proche des bandes.

Cell In(A) n1 l2(A) n2 Rs Rp  Ve(V) FF  lcc N

Q) Q) (%) (mA/cm?) (%)
1 29e7 35 44e16 0,99 342 1el5 0,73 63 195 9,4
2 14e-8 23 1,1e-15 10 351 14e6 068 67 16,0 7.6
3 111e7 29 19-16 1 20 27e15 065 50 11,1 3,4

Tableau 1 Paramétres sous illumination et a I'obscurité de trois cellules de fabrication
identique aux rendements variables

3 Analyses variabilité

Trois cellules aux mémes spécifications produites dans des conditions identiques en
principe montrent des rendements variables. Ces cellules sont identifiées par numéro, la
cellule 1 étant la meilleure, et la cellule 3 la moins bonne (tableau 1).

Les mesures de courant a I'obscurité sont analysées. On cherche a examiner la variation
du rendement (figure 3a) avec les parametres sous illumination et a I'obscurité.

On note que les valeurs de courants de saturation ne sont pas corrélées au rendement
(tableau 1). En effet, les plus faibles valeurs de saturation correspondante usuellement aux
meilleurs rendements correspondent ici au faible rendement. Le méme comportement est
visible pour les facteurs d’idéalité lesquels montrent des valeurs qui ne different guére dans
la limite de l'incertitude de I'analyse. Les résistances série et paralléle également sont
homogénes étant donné l'incertitude.

Cependant, une nette corrélation apparait entre le rendement, le courant court circuit ¢,
la tension circuit ouvert Vo, et en moindre mesure le facteur de forme FF. La figure 3 montre
graphiquement les tendances observées.

La variation de Vc est relativement faible par rapport a la diminution de I.c, et on note que

Voc dépend du logarithme de lec [3]. On peut donc déduire que la variation de Voc est
dominée par la baisse de lg.
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Figure 3 Variation de rendement, courant court circuit Icc et tension circuit ouvert Voc
pour les trois cellules de fabrication identiaue
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En somme, cette analyse indique que les mécanismes de recombinaison varient peu pour
les trois échantillons, et ne montrent pas de tendance. Le courant de court circuit et par
conséquent la tension de circuit ouvert sont bien corrélés. Des mesures microstructurales
(FEG) non présentées pour des raisons de place confirment que la cellule 1 montre une
bonne cristallinité avec des grains de I'ordre du micron et une géométrie plutét symétrique.
La cellule 2 montre également de bons grains, mais ceux-ci sont mal définis et ont I'aspect
« fondu ». La troisiéme cellule montre une microstructure nettement moins bonne et de
symeétrie inégale. Les grains de cette derniére ne semblent pas avoir un bon contact avec le
substrat.

4 Conclusions

Le modele de courant d’obscurité s’applique bien aux cellules CiGS étudiées. Le modéle
se résume en une analyse fondée sur deux processus de recombinaison [4,5] et inclut les
effets de résistances série et paralléle.

Cette analyse décrit bien les courants d’obscurité des échantillons ayant des épaisseurs
de couche tampon CdS variables. Cette méme série de cellules étudiées en fonction d’'une
gamme de températures importante confirme I'analyse, et indique qu’a basses températures
les mécanismes de transport idéaux [4] sont limitées, et que le transport est dominé par des
effets non radiatifs [5] qui présentent une composante de transport par effet tunnel indiqué
par des facteurs d’idéalité supérieurs a 2. On ne peut toutefois écarter la possibilité que cette
déviation est due a des contacts non ohmiques, ce qui est I'objet de travaux en cours.

Une analyse de la variation des courants de saturation permet d’extraire des énergies
d’activation de ces mécanismes de transport. La composante Shockley idéale montre une
activation proche du gap du CIS. La méme analyse indique que le transport non radiatif est
lié & une énergie située a d’une centaine de meV des bandes, en accord avec la littérature
[1] pour ce type de cellule.

Une analyse de cellules de fabrication identique mais de caractéristiques variables ne fait
pas apparaitre de différences marquées pour ce qui est des mécanismes de recombinaison.
L’analyse par la suite du courant sous illumination indique que la variation est dominée par
une perte de photocourant. Ceci semble di0 a des problémes géométriques liés a la
cristallisation variable dans les trois cellules mis en évidence par des études FEG et EBIC
non présentées ici.
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