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CELLULES SOLAIRES AU Cu,S-Cd,,ZnS :

INFLUENCE DE LA COMPOSITION EN SULFURE DE ZINC SUR

LE RENDEMENT PHOTOVYOLTAIQUE

M. DACHRAOUI
Laboratoire de chimie analytique — Département de chimie, Campus universitaire
Faculté de Sciences 1060 Tunis

RESUME : Nous avons réalisé des photopiles au Cu,8-Cd, ,Zn S (0 < Y < 0,35) a partir des bicou-
ches CdS,ALD,-Cd, ,Zn .S préparées par pulvérisation h yd:‘aufique' dite "'basse pression” sur les subs-
trafs en verre chauj}és. Le Cu,S est formé au détriment de Cd, ,.Zn, S par réaction d'échange d'ions a
90 °C dans une solution aqueuse de Cu (I). La solution solide (CdZn) § est plus riche en zinc que la
solution & pulvériser. Les rendements des photopiles réalisées avec ces couches atteignent 4,4 % pour

une composition en sulfure de zinc égale ¢ 0,12.

1. Introduction

L'élaboration de photopiles & base de couches
minces, pour lesquelles Pinconvénient d'un rende-
ment faible serait compensé par leur bas prix de
revient, a suscité lintéressement de plusicurs groupes
de recherche dans le monde. De toutes ces cellules Ly
photopile CdS-Cu,S est considérée comme étant des
plus avantageuses. En effet le CdS obtenu par pulvé-
risation chimigue réactive [1] et le Cu,S par réaction
d*échange d'ions |2, 3] sont des matériaux préparés
par des technigues considérées comme les moins
coiitcuses. Afin de remédier le plus possible & I'écart
élevé entre les rendements théorigue et expérimental
attribué au désaccord entre les paramétres de réscau
des deux composés CdS-Cu,S et 3 la différence de
leurs affinités électroniques |4, 5] nous avons envi-
siugé lutilisation du composé ternaire Cd, ,Zn, 5.

Nous avons fabriqué des hétérojonctions
Cd, ,5n,S-Cu,S (0 = Y = 0,35) & éclairement arriére
en utilisant des bicouches CdS (dopé Aluminium)-
Cd, yZn, 5. Lors de sa formation par réaction
d'échange d'ions le sulfure de cuivre peut, en progres-
sant le long des joints de grain de (CdZn) 3. atteindre
I'électrode négative ¢t provoguer un court-circuit de
la cellule. Pour remédier & cet inconvénient nous
avons utilisé une couche d'arrét (CdS. ALL,). siluée
entre la couche de SnO, et celle du sulfure mixte de
cadmium et de zine.

La coupe d’une photopile standard est donnée sur
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Fig. 1 : Structure Backwall Cd, ,Zn S5/Cu,5.

la figure 1. Pour la tester un contact 4 laque dargent
gst pris sur I'électrode transparente et conductrice
(S$n0,), un contact au feutre de graphite est appliqué
sur la couche de Cu,S.

2. Conditions expérimentales

La préparation des films polycristallins des cou-
ches o été réulisée par pulvérisation réactive dite
“hasse pression” mettant en jeu un apparcil souple et
facilement réalisable : le liquide est mis sous pression
(7 & 15 hars) par un gaz comprimé, pour passer i tra-
vers une buse spéciale. e qui occasionne son adroso-
lisation |6].

Sur la figure 2 est représenté le dispositif général
de la pulvérisution. La platine chauffante est une pla-
gue de cuivre (35 em X 25 ¢m % | em) ayant subit un
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mickelage electroless™ | 7] gui resiste bien i Foxvda-
tion mais pourtant se détériore i la longue par exposi-
tion G Patmosphére sulfurcuse et chlorvante gue
degage T pulvérisation. Cell nous a amends & proté-
ger la plague chaulfante avec un feuillard de graphite
(Carbone Loerraire, type “papyex™). Ne disposant
pas de source de chaleur de puissance ¢t de dimen-
sions convenables, une base chauffante adéguate aux
dimensions de la plague a été réalisée i aide d'une
résistunce boudinée en Ni (800 %) = Cr {20 ") insérée
dans un bloe réfractaire spécinlement usiné. La
source de chaleur est modulée par un régulatcur de
température  (Chauvin - Arnoux, modéle  Statop
2MG). Le thermocouple de commande (chromel alu-
mel) est placé dans le métal de la plague. La dimen-
sion du verre ordinaire utilisé comme substrat est de
Sem 2 Sem x 0.3em.

En présence de pulvérisation, la température de
surfuce des échantillons a été évaludée i 440 °C. Pour
des raisons de facilité de réalisation., tel gu'un dépla-
cement suivant une seule direction de la buse, nous
avons adopté pour notre systeme de pulvérisation
une buse 3 jet plat (Spraying Systems n® 60 (011)
ayant un orifice de diamétre éguivalent ¢gal 20,23 mm
el fournissant un débit de 65 ml mn?! sous une pres-
sion de 7 bars, L'angle de pulvérisation est de 60 degrés.

La buse est portée par un pistolet automatigue
(Spraying systems n® 24 AUA autojet) dont Mouver-
ture est commandée pneumatiquement par une élee-
trovannc.

L¢lectrode transparente et conductrice d'oxyde
d'étain de la photopile Cd| , Zn, S-Cu,S a ét1é obtenue
par pulvérisation réactive dite “*basse pression” d'une
solution alcooligue de chlorure d'étain (1V) de com-
position [8] :

SnCl, anhydre ; 25mlI!
NH,F : S5g!

H,O: 7.2ml.I"
Solvant : méthanol

L'oxyde d'étain est dopé au fuor. Le Auor se
substituant i Voxyeéne agit en tant que donneur ¢t
diminue la résistivité de la couche formée. La réac-
tion de synthése & 440 7C est la suivante :

SnCl, + H,0 — Sn0, + 4 HCI

Les meilleurs résultats couramment obtenus sont
d’environ 10 £} de résistance carrée pour une épais-
seur de la couche de Nlordre de (L5 pm. soil une résis-
tivitd de 5,104 £2.cm.

Une couche de CdS ALG, (3 pm) a été ensuite
déposée par la méme technique ¢t & la méme tempé-
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rature. La composition de la solution agueuse pulve-
risce esl :

Cacl, : 0.4M
Sc(NH,),: 04M
AICIL6HO . 0,1M

Constatant I'existence au bout de guelgues minu-
tes d'un trouble jaunc-vert du complexe mixte de
chlorure de caodmium ¢t de zine-thiourée. nous avons
aduopté lors de la prépuration de la troisiéme couche
de Cd, ,Zn, S la technigue des solutions méres : &
partir des solutions méres (1 M) préalablement chauf-
fées & 60 °C de CdCl,. ZaCl, et SC (NH,), nous choi-
sirons les proportions désirées de Zn/Cd.

Lorsgue les produits mis en jeu sont toxigues (Cd.
5....) et possédent une valeur importante. il est inté-
ressant de pouvoir les réeupérer. A cet effet, les
effluents gazeux sont aspirés i travers un filtre & pous-
sidre et lavés par passage i travers un rideau d'cau (fi-
gure 2). L'eau de lavage st mise en circulation par
une pompe dans un cireuit fermé comprenant un filtre
et un bac de décantation. On peut de cette maniére
envisager la récupération de certains éléments inté-
ressants. La composition des couches de la solution
solide (CdZn)S formée u é1¢ oblenue par analyse par
absorption atomigue, aprés mise en solution dans
Facide chlorhydrigue dilué au tiers. Le sulfure cui-
vreux est formé par réaction d'échange d'ions & partir
du sulfure mixte de cadmium ¢t de zine dans une solu-
tion agueuse de chlorure de cuivre (1) portée i une
température de ¥ °C sous un fux d’azote :
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Fig. 2 : Dispositil géneral de la pulvérisation hydraulique dile
Ybasse pression’’ et de traitement des élluents.



Cd, yZn,S + 2 Cu (1) — Cu,S + yZn (I1) = (1-Y) Cd (11)

En milieu chlorure, le complexe de I'ion cuivreux
majoritaire, et soluble & la température W °C. est la
forme CuCl; |9]. La réaction précédente devient
done :

Cd, yZn, + 2 CuCl; — Cu,S +
yZnt + (ly) CACI; + (1 + 3y) CI

Contrairement i ce que laissent supposer ces deux
réactions le sulfure cuivreux n'est pas stoechiométri-
que : le produit de cette transformation est noté Cu, S
avee X < 2, L'écart 4 la stoechimétric (5 = 2 - X) est
alors fortement dépendant de la base Cd, Zn,S. La
composition de la solution d'échange d'ions utilisée
est la suivante [9] :

MaCl : 20g.17"
C,H, Na, : 251!
MN.H,.2HCI : Sgl!
CuCl : 4p.l!

Le réducteur (dichlorhydrate d"hydrazine : N,H,.
2HCI) que nous avons choisi sert A éviter la formation
de Cu (11) dans la solution acqueuse. Les performan-
ces des ecllules Cd Zn5-Cu,S sont déduites des
courbes courant-tension tracées cn coordonnées
métriques, courbes qui donnent instantanément la
valeur du courant de court-circuit (1 ). la tension en
circuit ouvert (V) et surtout le rendement énergéti-
gue (n) au point de puissance maximum de ki cellule
solaire. La puissance de 'éclairement est réglée i la
valeur de 1) mW par cm? en prenant pour référence
le courant de court-circuit d'une cellule étalonnée au
silicium (provenance SAT).

3. Résullats et discussions

3.1. Composition des couches Cd,  Zn, S

Les résultats de Panalyse des couches sont repré-
sentés sur la figure 3 of F'on a porté la variation de la
fraction molaire en sulfure de zine de Ja solution
solide formée :

n (£nS)

Y (solide) = -
n(CdS) + n(Zn8)

avec celle de la solution projetée ;

|Zn (11)]
[Zn (1)) + [Cd (11)]

Y (solution) =

3
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Fig. 3 : Variation de ¥, des couches Cd, ,#n,S préparies par
pulvérisation réactive en fonctionde ¥ ¢
@ 1 Nos résultats § b : Duchemin et Col, (10) 3 C : Reshemwalka of Col. (11)

On remarque que le solide est toujours plus riche
en zinc que le soluté. cet enrichissement en zine peul
étre mis sous la forme :

Y (solide) = Y (solution) . 1,167

Nos résultats sont en accord avee ceux de Duche-
min ¢t Col. | 10], qui d’silleurs avaient opéré par plu-
vérisation pneumatique i la méme température de
substrat que nous. Les analyses étant réalisées d la
microsonde de Castaing. Ayant employé une tempé-
rature plus basse (200 °C) de la méme méthode de
fubrication. Reshamwal | 11] signale une égalité entre
la composition de la couche, amalysée par spectro-
photométric d absorption atomigue, et celle de a
solution, On peut rendre compte de Tensemble de
nos résultats en faisant intervenir la plus grande vola-
tilité du sulfure de cadmium ; la différence des pres-
sions particlles de CdS et de ZnS croit avee L tempé-
rature [12]. La phase chauffée s'enrichit done en sul-
fure de zine suite de la vaporisation plus facile du sul-
fure de cadmium.

3.2, Caractéristigues couranf-fension

Les meilleures caractéristigues photovoltalgues
I-V ubtenues & Nobscurité et sous éclairement pour
différentes proportions en zine sont représentces sur
lar figure 4.
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Fig. 4 : Caractéristiques |-V des photopiles Cd, , Zn, 5-Cu,S & diffé-
renles fractions molaires en Zn% :
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Fig. 5 : Variation de |a tension de circult ouvert (V ;) et du courant
de court-circult (1) avec la fraction molaire en ZnS des cellules
Cd, ,Zn,5-Cu S.
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Fig. 6 : Variation du rendement photovoltaique (h) avec la fraction
molaire en Zn5 des cellules Cd, £, S5-Cu S,

Laugmentation observée de la tension de circuit
ouvert (V) avec la tencur en zine (figure 5) est
conforme & la théorie qui montre gue cette augmen-
tation est due essenticllement 4 la réduction de
I'écart des affinités électronigues des deux matérinux
Cd, yZn, S et Cu,S 3.5, 13]. La décroissance du cou-
rant de court-circuit ([) observée dans la méme
figure peut étre attribuée i une augmentation de la
résistivité des couches de sulfure mixte de cadmium et
de zine gui devient rapide au deli de y = 1,15, Burton
[ 14] explique cette diminution par un modéle géomé-
Irigue mettant en jeu des “microdiodes™ dues & Fae-
cumulation de zine a linterface Cd,Zn,5-Cu,5.
Cette accumulation est d'autant plus importante gue
le Cu,S est Epais. surtout lorsque ce dernier est formdé
par réaction d'échange d'ions i partir des couches de
(CdZn)S qui deviennent de plus en plus pulvérulante
avec 'augmentation de y. :

La figure 6 représente la variation du rendement
photovoltaigue avee la fraction molaire en sulfure de
zinc. Le meilleur rendement observé (4.4 %) corres-
pond 4 y = 0,12. Ce résultat concorde avec celui de
Banerjée et Col. [15] qui obtiennent un rendement
maximal de 5.6 % pour y = (1.1 pour le méme type de
photopiles dans lesquelles le (CAZn)S est également
obtenu par pulvérisation pneumatigue et le Cu,S par
réaction d'échange d'ions.



Conclusion

Ce wravail déerit la Fabrication de photopiles

Cd,  Zn 5-Cu,5. Nous avons observe une augmenta-
tion de la tension en circuit ouvert avee le pourcen-
tage en zine (y) eomme I'on pouvait s’y attendre
d'aprés les résultats de la littérature. Cependant, I'ac-
cumulation de zine i Uinterface fait diminuer le cou-
rant de court-circuit et ne permet pas d'obtenir des
photopiles performantes puisque fe meilleur rende-
ment obtenu est de 4.4 % avee une cellule i 12 % de
Zing.
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